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ITO⁃Pt柔性薄膜热电偶的制备及其热电性能优化
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摘 要：为解决柔性薄膜温度传感器易变形损坏失效、测试灵敏度低等问题，建立了传感器模型，开展了

柔性薄膜热电偶的热‐电‐力多场耦合仿真计算。根据结果优化传感器结构尺寸，提出了热处理优化传感器灵敏

度的工艺方法，制备出基于柔性聚酰亚胺基底的高可靠性、高灵敏度的热电式氧化铟锡‐铂薄膜温度传感器。

经标定测试实验证明：传感器灵敏度达 40. 10 μV / ℃，能够有效满足人体穿戴设备、锂电池健康监测的温度测

试需求。
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Preparation of ITO⁃Pt flexible thin film thermocouples and optimization 
of their thermoelectric properties
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Abstract: In order to solve the problems of deformation failure and low sensitivity of flexible thin ‐ film thermo‐
couples, a thermoelectric sensing model was established and thermal‐electrical‐force multi‐field coupling simulations of 
flexible thin‐film thermocouples were performed. Based on the results, the structural dimensions of the sensor were opti‐
mized, and a process method for optimizing the sensitivity by heat treatment was proposed, so as to prepare a thermoelec‐
tric Indium Tin Oxide‐Platinum (ITO‐Pt) thin‐film temperature sensor based on polyimide substrate with high reliability 
and high sensitivity. The calibration test experiment proves that the sensor sensitivity reaches 40.10 μV / ℃, which can ef‐
fectively meet the temperature testing requirements of human wearable devices and lithium battery health monitoring.
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0　引言

柔性化和小型化是传统温度检测领域的重要

发展方向，在各种柔性薄膜基底上沉积而成的热

电材料组合，形成了质量轻、响应速度快、可靠

性强的柔性薄膜温度传感器［1］，包括柔性薄膜热电

偶以及柔性薄膜热电阻。灵活的柔性特性使柔性

薄膜热电偶可在应用中多次弯折和扭转，且能够

doi：10.11823/j.issn.1674-5795.2024.05.05

收稿日期：2024-10-01；修回日期：2024-10-15
基金项目：中国航空发动机集团产学研合作项目（HFZL2023CXY011）； 中国航发四川燃气涡轮研究院外委

课题稳定支持项目（GJCZ-0203-2024-0004）； 中国博士后创新人才支持计划项目（BX20240278）
引用格式：黄明镜， 刘兆钧， 李杨， 等 .  ITO‐Pt柔性薄膜热电偶的制备及其热电性能优化［J］.  计测技术， 

2024， 44（5）： 39-47.
Citation：HUANG M J， LIU Z J， LI Y， et al.  Preparation of ITO‐Pt flexible thin film thermocouples and optimiza‐

tion of their thermoelectric properties［J］.  Metrology & Measurement Technology， 2024， 44（5）： 39-47.

·· 39



新技术新仪器 2024年第44卷 第5期

随着运动部件反复形变而不丧失原本功能，也可

以直接沉积在不同曲面上，特别适用于测量物体

表面或狭小部位的温度［2］。此外，柔性薄膜热电偶

还具有良好的稳定特性，能够在一些恶劣工况下

正常工作。基于以上优势，柔性薄膜热电偶在工

业制造、医疗健康、航空航天等领域应用广泛［3-4］。

薄膜热电偶的研究已有了一定的基础。早在

2009 年，来自 Indian Institute of Technology Madras
的KUMAR S R S等人［5］提出了用锰元素掺杂氧化铟

锡作为薄膜热电偶的负极热电极，热电偶在测温

端 625 K 的条件下得到超过了 20 mV 的热电势输

出。2012年，北京大学的LIU H等人［6］利用尺寸效

应对 Seebeck系数的影响，在柔性 PET基底上沉积

了不同电极宽度的 Ni薄膜（单一材料），传感器在

0. 49 mm2区域内设置 8 × 8个测温点，Seebeck系数

仅为 1 μV / K。2017年，上海交通大学的ZHANG Y
等人［7］引入离子束溅射法在氧化铝基底上制备了Pt
‐ITO薄膜，在室温至 1 200 ℃下输出稳定，平均塞

贝克系数达 65. 39 μV / ℃。2019年，西安交通大学

的 SHI P等人［8］通过磁控溅射法在聚酰亚胺薄膜上

制备了 In2O3 / ITO薄膜热电偶，在施加0. 796 8%的

拉伸应变后，热电薄膜仍能保持良好的热响应，

但传感器灵敏度仅为 35. 96 μV / ℃。2021年，上海

应用技术大学的邱霁玄等人［9］研发了一种通过光

刻、蒸镀工艺制备的聚酰亚胺基Cu‐Ni柔性薄膜热

电偶，由于单一测温点灵敏度低，因此将电极首

尾相连形成热电堆（78 对），增加输出电势及灵敏

度。2022 年，上海市计量测试技术研究院的熊智

淳［10］等人通过磁控溅射法制备了一种T型柔性薄膜

热电偶，用于-50 ~ 150 ℃的温度测量，最大偏差

仅为± 0. 3 ℃。

柔性薄膜热电偶在可穿戴设备、健康监测等

测温领域内都有着广泛的应用［11-13］，但综合现有研

究结果，柔性薄膜热电偶普遍存在灵敏度低的问

题，低灵敏度柔性薄膜热电偶在服役过程中难以

识别微小温差。虽然经过超高温热处理后的 ITO薄

膜的 Seebeck系数能够超过 65 μV / ℃［6］，但由于柔

性基底的耐温限制，传感器实际最高热处理温度

难以超过 300 ℃，针对上述问题，本研究以氧化铟

锡（ITO）‐铂（Pt）材料为热电敏感层，以聚酰亚胺材

料为柔性衬底，借助微纳制备技术中的磁控溅射

技术实现敏感层的沉积。通过扫描电子显微镜

（Scanning Electron Microscope，SEM）、热电测试等

表征方法，探究热处理工艺对 ITO薄膜的热电性能

影响规律，通过有效调控 ITO薄膜的 Seebeck系数，

提升柔性薄膜热电偶灵敏度。

1　传感器工作原理及仿真设计

1.1　传感器工作原理

柔性薄膜热电偶基于塞贝克效应（Seebeck ef‐
fect）工作，即当两种不同的导电材料连接在一起

时，导体电路中会出现电磁效应［14-16］。热电偶由两

种不同材料的导体组成闭环，当冷热端之间存在

温度梯度时，导体或半导体内携带的电荷以定向

方式移动，最终在热电偶的两端形成热电势（Ther‐
mal Electromotive Force， TEMF）。通过测量热电偶

两极冷端之间的电位差，可以推断热端的温度 ［17］。

由珀耳帖效应（Peltier effect）可知，不同的材

料具有不同的电子密度。因此，在柔性热电偶的

两端，电子将从高密度端向低密度端移动。失去

电子的导体带正电，而获得电子的导体带负电，

两个导体之间的电位差称为接触电动势。在热电

偶电路中，如果 2个导体 A 和 B 在 2个触点处的温

度分别为 T和 T0（T为热端，T0为冷端），则接触电

动势EAB (T ) 和EAB (T0 )分别为

EAB (T ) = kT
e ln NA

NB
（1）

EAB (T0 ) = kT0e ln NA
NB

（2）
式中：k为玻尔兹曼常数，e为单电子电荷，NA和

NB分别为A、B导体的自由电子密度。则环路的总

接触电动势EAB (T，T0 )为
EAB (T, T0 ) = k

e (T - T0 ) ln NA
NB

+ ∫
T0

T

(σA - σB )dT

                     = ∫
T0

T

SABdT
（3）

式中：σA、σB分别为导体A、B的汤姆森常数。

热电偶电路中的接触电动势与热电材料的性

质和接触端的温度有关。如果热电偶中的两种材

料相同，则回路中的接触电动势为零。当同一导

体两端存在温度梯度时，自由电子会从温度较高
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的一端向温度较低的一端扩散，在同一导体的两

端之间产生电位差，这个电位差随温度的变化而

变化。导体 A 和导体 B 不同温度端产生的热电势

EA (T，T0 )和EB (T，T0 )分别为

EA (T, T0 ) = ∫
T0

T

σAdT （4）

EB (T, T0 ) = ∫
T0

T

σBdT （5）
热电偶电路中的温差引起的总电动势为

EAB (T, T0 ) = ∫
T0

T

σAdT - ∫
T0

T

σBdT

                    = ∫
T0

T

(σA - σB )dT
  （6）

因此，在热电偶回路中，由于温差引起的电

动势只与材料本身和两端的温度有关。如果导体

两端没有温度梯度，则热电偶回路中的电动势为

零，此时整个热电偶电路的热电势为

EAB (T, T0 ) = k
e (T - T0 ) ln NA

NB
+ ∫

T0

T

(σA - σB )dT

                     = ∫
T0

T

SABdT
（7）

式中：SAB为热电偶的 Seebeck系数。如果确定了热

电偶电极材料，热电偶的热电电压只与热电偶接

触端的温差有关。热电偶电路中的热电势为

EAB (T, T0 ) = SAB (T - T0 ) （8）
若 T0是一个常量，那么热电偶的热电势是热

端温度的函数。由于热电偶热端的温度在计算过

程中被转换成电压，测量热电偶的输出电压并将

其与冷端的温度相结合，便能得到热端的温度。

综上所述，根据柔性薄膜热电偶的基本测温

原理与基本定律，在实际应用中，需选择两种 See‐
beck 系数不同的导体材料组合，形成的传感器灵

敏度即为两种材料的 Seebeck系数之和，传感器输

出的热电势大小仅与自身材料以及冷热端的温度

差值有关。

1.2　传感器仿真分析及设计

柔性薄膜热电偶结构示意图如图 1（a）所示，

传感器的 ITO与Pt薄膜为敏感层材料依次沉积在柔

性聚酰亚胺基底上；两材料重叠部分为测温端（热

端），面积为 3 mm × 9 mm；热电电极宽度均为

3 mm，引线端（冷端）面积为7 mm × 12 mm，热电偶

总长度为67 mm，传感器的样品图如图1（b）所示。

利用 Comsol 仿真软件对单测温端柔性薄膜热

电偶进行热电效应仿真分析。在仿真分析中，设

置热载荷作用于材料重叠部分，引线端设置为

0 ℃，同时将负极热电材料 ITO的冷端处设置接地。

图 2（a）为在热端载荷为 100 ℃时，ITO‐Pt柔性薄膜

热电偶的温度分布场及热电动势分布场，由于热

电效应的作用，在 Pt的冷端能够获取到 4. 0 mV的

电压值。

为了进一步对比敏感层薄膜材料热电动势输

出，对测温端施加 0 ~ 200 ℃温度，步长为 20 ℃的

参数化扫描命令温度载荷，如图 2（b）所示。通过

柔性薄膜热电偶的热电动势输出可以看出，测温

端与冷端温度差值与输出电势值成正比，斜率为

测试灵敏度值，故热电材料的选择和柔性薄膜热

电偶的结构设计均是可行的。由于柔性薄膜热电

偶在使用的过程中，薄膜会受到热膨胀，敏感层

薄膜与基底的热膨胀系数差异将直接产生内应力，

图1　样品图

Fig.1　Diagram of samples
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存在传感器损坏的风险，本研究将系统地探究 ITO
薄膜厚度对柔性薄膜热电偶特性的影响规律。

在保持其他参数相同的前提下，在 ITO薄膜厚

度为 0. 1、0. 5、1. 0、5. 0、10. 0、50. 0、100. 0、
500. 0 μm 的情况下进行仿真分析，并计算测温端

与冷端温度差为 100 ℃下的平均 Seebeck 系数值。

由图 2（c）可知，柔性薄膜热电偶的 Seebeck系数不

随薄膜厚度的变化而变化，始终为所选材料自身

Seebeck系数组合，与理论公式保持一致。

柔性薄膜热电偶作为一种重要的温度传感器，

需要面临具有温度梯度的工作环境，对其进行热

应力仿真分析至关重要。通过热应力仿真分析，

可以模拟和预测柔性薄膜热电偶在实际工作条件

下的应力分布和变形情况，有助于评估其结构的

稳定性和可靠性，确保其在实际工作环境中仍能

准确、可靠地测量温度；同时，还可以优化热电

偶的设计，使其在应用过程中更加耐用、稳定，

延长其使用寿命。

由图 3（a）的扫描化仿真结果可知，ITO敏感层

薄膜内应力为正值，柔性基底厚度为 125 μm 时，

内应力随着温度增加而线性增加，说明其内应力

为拉应力。由于柔性基底的热膨胀系数大于敏感

层薄膜材料的热膨胀系数，当柔性薄膜热电偶测

温时，柔性基底热变形量大于敏感层薄膜的热变

形量，导致敏感层薄膜受拉应力。

受拉情况下，敏感层薄膜易开裂、脱落，导

致柔性薄膜热电偶损坏失效。由图 3（b）所示，随

着敏感层薄膜厚度的提升，最大敏感层薄膜内应

力值大幅下降，因此在实际利用MEMS技术制备柔

性薄膜热电偶中的敏感层薄膜时，应在允许范围

内尽可能增加薄膜厚度，使其更具韧性和稳定性，

在受到热膨胀和机械应力的作用时不容易发生破

裂或损坏，保障柔性薄膜热电偶的使用寿命和可

靠性。然而，在选择敏感层薄膜厚度时，还需综

合考虑其他因素，过于厚的敏感层薄膜可能会影

响传感器的响应速度，因此需要在性能和可靠性

之间进行平衡。

为进一步研究柔性基底厚度对薄膜热应力的

影响，保持敏感层薄膜厚度为 1 μm，改变其柔性

基底厚度，在不同温度载荷下得到相关仿真结果，

如图 3（c）、图 3（d）所示。设模型长度为 1. 5 mm，

柔性基底厚度取 25、75、125、225、325、425、
525 μm。当柔性基底为 25 μm 时，相较于其他厚

度，敏感层薄膜具有较小热应力；随着柔性基底

厚度的增加，热应力逐渐增大，且表现为拉应力；

当柔性基底厚度超过 125 μm 后，薄膜热应力受该

因素影响较小。敏感层薄膜内部应力可以通过基

底受热变形进行释放，因此敏感层薄膜内部应力

最小。当热载荷温度为 100 ℃，敏感层内应力大小
图2　热电仿真

Fig.2　Thermoelectric simulation
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随柔性基底厚度的增加而快速增大，之后数值基

本保持不变。

综上，根据仿真结果，在实际制备中选择厚

度 125 μm 以上的柔性聚酰亚胺基底。在敏感层薄

膜材料 ITO 与聚酰亚胺基底组合中的热‐力场耦合

宽温域有限元仿真中，敏感层薄膜与柔性基底热

膨胀系数的差异导致传感器出现热应力［17-19］，敏感

层薄膜的内应力随着厚度增加而减小，因此需制

备尽可能厚的敏感层（超过1 μm）。

2　传感器制备

基于 MEMS工艺的图形转移及薄膜沉积技术，

设计了适合柔性基底的薄膜热电偶制备工艺流程。

图 4为柔性薄膜热电偶的制备工艺流程图，由图 4
可知，柔性薄膜热电偶的制备工艺流程包括基底

预处理（清洗与预处理）、基底固定、掩膜版固定、

敏感薄膜层沉积及剥离等步骤。

柔性薄膜热电偶制备的第一步是对柔性基底

图4　柔性薄膜热电偶的制备工艺流程

Fig.4　Process for preparation of flexible thin 
film thermocouples

图3　热应力仿真

Fig.3　Thermal stress simulation
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进行预处理。基底的表面状态将影响沉积的热电

薄膜质量，若柔性基底表面存在较多杂质，将直

接影响后续的溅射等步骤。因此首先将聚酰亚胺

基底分别置于含有丙酮、无水乙醇的溶剂中，在

温度为 60 ℃的超声清洗机中清洗 5 ~ 10 min；再用

流动超净水冲洗基底，并置于去离子水中继续超

声处理 5 ~10 min，利用压缩空气将残余去离子水

吹干；最后将清洗干净后的基底放在温度为 50 ℃
的热板上加热5 min，进一步去除基底表面的水渍。

实验中，采用线切割后的不锈钢片作为敏感

电极图案化的掩膜版（正、负极不同）。首先将负

极掩膜版紧密地放置于柔性基底表面，采用聚酰

亚胺胶带以及机械夹具进行固定；随后，采用微

纳制备技术中的射频磁控溅射技术（使用 DENTON 
VACUUM EXPLORER 14 型多靶材磁控溅射系统）

沉积 ITO 薄膜材料（ITO 靶材纯度 99. 99%，直径

101. 6 mm，ITO材料厚 3 mm并带厚 2 mm铜背靶），

设置溅射功率为 150 W，靶基距离 10 cm，溅射时

间为 2 h；当取下负极掩膜版后，柔性基底表面留

下设计好的 ITO 敏感薄膜图形；再重复前序步骤，

放置正极掩膜版，采用直频磁控溅射技术（使用

JS3X-100B型多靶材磁控溅射台）完成对 Pt薄膜电

极沉积（Pt靶材纯度 99. 99%，直径 76. 2 mm，厚度

5 mm），厚度为 300 nm；最后通过进行热处理激活

传感器的热电特性。

对于刚性基底（常为氧化铝、碳化硅等）上由

ITO 薄膜组成的薄膜热电偶，常选用 1 000 ~ 
1 100 ℃的热处理温度对薄膜进行重结晶，进而激

发其热电特性。但柔性聚酰亚胺基底属于高分子

聚合物，其玻璃点软化温度约为 386 ℃，因此最高

退火温度需低于其玻璃点软化温度，经过 400 ℃热

处理后的传感器出现了损坏失效，经过 300 ℃热处

理后的传感器出现了大面积蜷曲。因此在温度为

200 ℃（0 ~ 120 min）的空气氛围下对传感器进行热

处理工艺探究。

3　敏感薄膜表征与测试

实验中，将同一批次制备好的薄膜样品放入

退火炉中，在温度为 200 ℃的空气氛围下分别退火

5 ~ 120 min，并在管式炉内自然冷却。

图 5是 ITO薄膜沉积在聚酰亚胺薄膜上由无热

处理至 200 ℃下热处理 5 ~ 120 min的表面形貌和横

截面的扫描电子显微镜（型号为 Hitachi SU8010）图

像。在扫描电子显微镜 50 000倍放大镜下，ITO敏

感层薄膜的晶粒大小显示出随着处理时间的增加

而增加的趋势，由初始的小且整齐密集的排列逐

渐演化成大的团簇，但敏感层薄膜的微观结构在

200 ℃热处理中随时间变化不明显。在图 5的薄膜

厚度测试中，分别测量该批次不同热处理时间下

薄膜的厚度，其中所有 ITO薄膜的厚度均在 2. 30 ~ 
2. 41 μm，薄膜厚度的微小变化是由磁控溅射沉积

过程导致的，沉积的薄膜厚度存在一定的不均匀

性。因此，在 200 ℃的低温热处理下，ITO敏感层

薄膜的厚度受影响较小，不会影响薄膜的使用稳

定性和服役寿命。

图5　在200 ℃下不同热处理时间的 ITO薄膜SEM图

Fig.5　SEM images of ITO thin films with different heat 
treatment times at 200 °C
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搭建如图 6 所示的传感器静态测试平台，对

ITO敏感薄膜层与金属Pt组合形成的热电偶进行测

试，探究 200 ℃温度下传感器灵敏度达到最大值的

热处理时间。采用电路控制的陶瓷加热片作为温

度载荷源，并采用标准 K型热电偶进行温度监测；

采用冷端控制台保证传感器的冷端保持 0 ℃；利用

多通道数据采集设备（型号为Keithley DMM6500）采

集传感器的热电势以及测温端温度。

ITO 薄膜属于 N 型半导体，多数载流子为电

子，因此当电压采集端正极接入标准热电极铂，

负极接入 ITO薄膜时，施加热载荷时热电偶输出信

号值为负。图 7（a）分别展示了 ITO薄膜在冷热端温

差为10 ~ 150 ℃的输出热电动势值。

对两种敏感层薄膜的平均 Seebeck系数进行计

算，结果如图 7（b）所示。根据静态测试结果可知，

热处理极大影响了 ITO 薄膜的热电性能，材料的

Seebeck系数均得到了大幅提升。经过 120 min的热

处理，当冷热端温差为 150 ℃时，热处理后的柔性

ITO‐Pt薄膜热电偶，其最大热电动势值从-1. 66 mV
变为-5. 66 mV，Seebeck 系数从-11. 07 μV / ℃变为

-40. 10 μV / ℃，同一批次样品在相同的测试条件

下，输出信号值和测试灵敏度增加了 3. 41 倍。这

是因为随着 200 ℃热处理进程的推进，ITO薄膜中

的氧空位浓度大大降低，ITO 薄膜的 Seebeck 系数

的绝对值将随着载流子浓度的降低而增大。随着

ITO薄膜热处理时间的增加，空气中的部分氧气进

入薄膜，使原来用磁控溅射沉积的 ITO薄膜中的氧

空位缺陷大幅减少。在低浓度的掺杂下，导电氧化

物中的电荷载流子通常归因于氧空位缺陷［17，20-21］。

其中，1个氧空位可以贡献 2个电子，当额外的氧

气进入 ITO薄膜并填充氧空位缺陷时，将大幅降低

其载流子浓度。因此，ITO 薄膜的 Seebeck 系数在

热处理后得到了大幅提升。

将 ITO薄膜样品放置于管式炉中，分别进行同

条件下的真空、氮气氛围（温度：200 ℃，时间：

120 min）的热处理工艺探究，结果如图 7（c）所示。

由于真空环境下没有氧原子进行薄膜空位缺陷填

图6　静态测试系统

Fig6　Static test systems

图7　传感器热处理优化结果

Fig7　Optimized results of heat treatment of sensors
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补，ITO薄膜的热电输出特性基本保持不变，传感

器平均灵敏度仍保持约为-10 μV / ℃。在氮气氛围

环境下，热处理后传感器样品的灵敏度得到了小

幅度提升。

4　结论

本文通过热‐电、热‐力仿真及热电基础理论，

优化了柔性薄膜热电偶的结构参数。敏感层厚度

对传感器的灵敏度不产生影响；随着敏感层厚度

的提升、柔性基底的厚度减小，敏感层薄膜的最

大内应力值呈下降趋势。

根据仿真结果，实际制备中选用 125 μm 厚的

柔性基底，并沉积厚度较大（≈ 2. 4 μm）的 ITO 薄

膜，减少温度带来的内应力值。采用射频磁控溅

射工艺制备出系列 ITO薄膜，通过对比实验法系统

地探究了热处理参数对敏感层薄膜的微观结构、

热电特性的影响规律。揭示了改善氧空位缺陷引

起材料多子载流子的浓度变化、提升柔性薄膜热

电偶灵敏度的优化机理。

通过自搭建的静态测试平台对系列传感器开

展了标定测试，测试结果表明：随着热处理的推

进，ITO薄膜氧空位浓度逐渐降低，传感器灵敏度

可达-40. 10 μV / ℃，相比热处理前的传感器提升

了 2. 62倍，优化后灵敏度最高达 40. 1 μV / ℃，能

够有效满足人体穿戴设备、锂电池健康监测的温

度测试需求，实现微小温变识别。
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