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中文摘要 

 

    離子選擇性場效電晶體(ISFET, Ion Sensitive Field Effect 

Transistor)最早由 Piet Bergveld 於 1970 年提出，為擁有離子選

擇與場效電晶體元件特性的微型化學感測器，且符合 MOSFET 之製程

技術而可以大量生產。 

    以射頻磁控濺鍍法將氧化銥薄膜鍍於白金電極上做為氫離子感

測膜，並接著濺鍍一層五氧化二鉭薄膜做為離子選擇膜包覆氧化銥，

所製成之氫離子感測電極對氫離子具有單一選擇性，在pH2-12間為線

性工作區其靈敏度為56.03mV/pH，具有良好的電位穩定性和再現性等

優點，對溶液pH變化的平均反應時間為20秒，可耐酸鹼腐蝕且壽命可

長達4個月以上。 
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Abstract 

 

     ISFET, Ion Sensitive Field Effect Transistor, was first proposed by Piet 

Bergveld in 1970 to have ion sensitivity and field-effect transistor components of 

micro-chemical sensors. The ISFET is in accordance with the process technology, 

MOSFET, and can be mass-produced.  

     Using the RF magnetron sputtering method, iridium oxide is electroplated onto 

the platinum electrode as a hydrogen ion sensors film. Then a thin layer of tantalum 

oxide film is sputtered on the electrode as an ion-selective membrane that coats the 

iridium oxide. This will produce a hydrogen ion sensing electrode that is selective 

toward hydrogen ions with linear work areas that are in between pH2 and pH12, and a 

sensitivity of 56.03 mV / pH. The hydrogen ion sensing electrode has advantages of 

good stability and reproducibility, and an average response time of 20 seconds to 

changes in the pH of the solution. It is resistant to acid corrosion, and has a lifetime 

that is at least four months. 
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  第一章 緖論 

第一章 緖論 

 

    離子感測場效電晶體(Ion-Sensitive FieldEffect Transistor, ISFET) 

是一種電化學與微機電相結合之元件，具有與傳統電極所沒有之優

點，例如：可微小化以進行微量量測、可以與 MOSFET 製成相容，

達到大量生產等，但是以 ISFET 製作的氫離子感測電極在微型化有

很多問題待解決，主要問題在於生命期短，穩定性差，易受溫度和光

照的干擾[1-2]。因此為改進 ISFET 的缺點，本論文的重點並著重於

討論現有的氫離子感測電極的結構與製程再加以改良。 

   氫離子感測電極所需具備的功能為在任何一待測溶液中都能測出

該溶液的 pH 值，並在該溶液中能保持穩定的電位。氫離子感測電極

有許多不同種類，一種市售常見的是以一支玻璃管其底部裝上一層對

於 pH 敏感的玻璃球膜，管內填充有一定濃度的緩衝溶液，再加上銀

/氯化銀參考電極製成的 pH 玻璃電極，其缺點是需在液態下保存，玻

璃球膜脆弱容易損毀，長時間量測電位容易飄移，並且每次使用感測

電極前需校正。因此，相較於液態電極的缺點，為了能解決內部電解

液所造成的問題，以及能維持一固定的介面電位差，發展一種新的固

態氫離子感測電極[3-8]。 

     本論文中我們選用氧化銥作為固態氫離子感測電極的材料，氧
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化銥（IrO2）屬於貴重金屬氧化物，具有抵抗待測溶液侵蝕的能力，

由 Nernst 方程式和氧化銥的氧化還原平衡態，則我們可知氧化銥薄

膜電位與溶液中氫離子濃度的關係，氧化銥在酸性溶液中的感應化學

方程式為： 

            IrO2．H2O ＋ H＋ ＋ e－ ⇔  Ir(OH)3 

    在溫度不變的條件下，我們藉由 KEITHLEY 617 測量出五氧化二

鉭-氧化銥氫離子感測電極相對於 SCE 參考電極的開路電位（高阻抗

迴路）的差電位，其電位值具有可靠的穩定性，獨特性。對接觸溶液

的 pH 值的反應大約在-59mV/pH 之間[9]，此氧化銥對氫離子的化學

反應即可作為我們的酸鹼度感測器。以此原理而製做的酸鹼感測器有

許多成果[9-13] 。根據本實驗室學長的研究結果，氧化銥在不同的

pH 環境中，所呈現出的開路電位相對於 SCE 與 pH 值的關係結果在

pH 值 2.01 到 13.01 之間，當氫離子濃度改變時，氧化銥的開路電位

對溶液的 pH 值存在著穩定的線性關係。 

     然而，根據實驗室學長的研究結果[14]，氧化銥氫離子感測電

極仍然有一個缺點，即感測電極裡不完全氧化的氧化銥（IrO2-x）在

溶液或空氣中且含有氧氣的環境下，IrO2-x將會與氧氣發生氧化反

應，將會破壞原本氧化銥的氧化還原平衡狀態，改變電極的本質使其

相對於 SCE 的電位差產生額外變化，則以氧化銥製作成微電極的穩

2 
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定性將受到影響。為了改進此缺點，我們找出一層能隔絕氧化銥和氧

氣的接觸，並依然保持氧化銥能與溶液中的氫離子反應的非晶態薄

膜，將其覆蓋在氧化銥薄膜上，這層薄膜就是五氧化二鉭（Ta2O5）。 

      五氧化二鉭（Ta2O5）屬於一種介電常數非常高的絕緣陶瓷材

料，能抵抗酸鹼的侵蝕，具有離子選擇的特性，可讓氫離子通過又隔

絕溶液或空氣中氧離子的干擾，所以有五氧化二鉭覆蓋的氧化銥薄

膜，可以自由的與溶液中穿過五氧化二鉭薄膜的氫離子進行交換，同

時又不會與氧氣產生氧化還原反應。如此我們就能在含有氧氣的溶液

中依然量測出穩定且正確的 pH 值。 

     覆蓋上五氧化二鉭的氫離子感測電極可以在常溫、常壓下維持

穩定的電位，能抗侵蝕（耐酸與耐鹼），經實驗室學長的研究結果

[15]，可知道要如何保持元件穩定的薄膜結構，而本論文的研究方向

就是繼續改良元件，使氫離子感測電極的反應速度與元件壽命能再獲

得提升。 

     本論文共分五章。在第二章中，我們將討論薄膜的濺鍍與性質，

詳述氫離子感測電極的工作原理。在第三章中，將介紹實驗裝置與實

驗方法與步驟。在第四章中，將分析實驗結果並討論。第五章為總結。

第六章為未來展望。 
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第二章 原理 

第二章 原理 

 

2.1 氧化銥電極的反應機制 

 

2.1-1 Nernst 方程式 

 

    對於電極的化學反應而言，可用動力學模型中一個熱力學方程式

來探討其平衡狀態的行為及限制。其平衡狀態由 Nernst 方程式所描

述。Nernst 方程式描述電極電位和反應物濃度之間的關係，對於一般

的氧化還原反應式[16]： 

Ο＋ne ⇔  R ………… (2-1) 

Ο表示物質的氧化態，R 表示物質的還原態。 

其 Nernst 方程式為： 

E＝E0－
0

R

C
Cln

nF
RT

 ………(2-2) 

C0和 CR分別為物質氧化態和還原態的濃度，E0為電位常數。 

對於濺鍍氧化銥在酸性溶液中的氧化還原反應式[17-19] 

            IrO2．H2O ＋ H＋ ＋ e－ ⇔  Ir(OH)3 ……..…(2-3) 

其 Nernst 方程式為： 

           E＝E0－
O]H ][IrO[H

][Ir(OH)ln
F

RT

22

3

․+  …………(2-4) 
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    其中，IrO2．H2O 與 Ir(OH)3皆為固態物質，若不與其它的氧化

還原物質接觸，其濃度不會改變，並且我們在其上加入一層保護層（五

氧化二鉭），則會使氧化銥表面鈍化而不會有活性，所以 IrO2．H2O

與 Ir(OH)3比例將不再改變，因此將(2-4)式改成： 

                 E＝ ＋'E ]ln[H
F

RT +  ………………..(2-5) 

         其中 ＝E0－'E O]H [IrO
][Ir(OH)

ln
F

RT

22

3

․
＝constant 

              R＝8.3147J/Kmole；T＝298K；F＝96485.3399coul/mol 

將 R、T 與 F 等常數帶入(2-5)，可得： 

ΔE＝E－ ＝'E ]ln[H
F

RT +
＝ ]log[H

F
2.32RT +  

              ＝ - pH
F

2.32RT
＝-0.05905pH …..…….(2-6) 

將 E 對 pH 微分： 

dpH
dE

＝-59.05(mV) ……….…(2-7) 

    (2-6)式描述在平衡態時，氧化銥電位與氫離子之間的關係；而

(2-7)式顯示了氧化銥電位與 pH 值線性關係，其斜率為-59.05mV，即

pH 值每增加 1，氧化銥電位下降 59.05mV。 

    (2-7)式考慮溫度是固定的情況，氫離子感測電極會受外界環境溫

度的變化，影響其 pH 對電位的檢測，若在變溫的環境下，其 Nernst

方程式為： 
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dE
dT dpH• ＝-0.198(mV/K) ……(2-8) 

    (2-8)式顯示了氧化銥電位與 pH 值和溫度三者的線性關係。即氧

化銥電位與 pH 的關係為 -59.05 mV/pH，而溫度每下降 5 ℃時氧化銥

電位會再下降 1 mV/pH。 

 

2.1-2 介面電荷交換行為 

 

根據動力學理論，電流（i）和介面電位差（ΔV）關係如下： 

i＝ ……(2-9) 'a
'V/beΔ

現在我們考慮(2-1)式的反應，對於順向反應過程，其反應速率（vf）

正比於介面上物質氧化態的濃度，假設在時間 t，距離介面 x 處濃度

為 C0(x,t)，故在介面上的濃度為 C0(0,t)。由於 vf和 C0(0,t)的比例常數

為 kf（速率常數） 

vf＝kfC0(0,t)＝ nFA
ic ……(2-10) 

其中 ic是陰極電流，A 是 Frequency Factor。 

對於逆反應而言： 

vb＝kbCR(0,t)＝ nFA
ia ……(2-11) 

其中 ia是陽極電流。 
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因此反應淨速率 

vnet＝vf－vb＝kfC0(0,t)－kbCR(0,t)＝ nFA
i

……(2-12) 

對於一個電極的反應，kf和 kb與介面電位差 ΔV 的關係如下[20]： 

kf＝k0 ……(2-13) V/RT-nFe Δα

kb＝k0 ……(2-14) V/RT)-nF(1e Δα

其中 k0為標準速率常數，α為遷移係數（介於 0 與 1 之間）。 

將(2-13)式和(2-14) 式帶入(2-12)式， 

i＝nFA{ k0 C0(0,t)－k0 CR(0,t)}……(2-15) V/RT-nFe Δα V/RT)-nF(1e Δα

(2-15)式為電動力學上 Bulter-Volmer 方程式。 

    Bulter-Volmer 方程式決定介面電荷遷移的動力論[16-20]，最初是

用來描述電子通過一真空狀態的交互行為。現可應用在電極上薄膜與

液體介面的探討[21]，離子在介面交互行為，如 Fig. 2-1 所示，

Bulter-Volmer 一般式為： 

ij＝nj F [ ]exp(
→

jk 'j
X

RT
VFn j Δβ

)－nj F [ ] exp(
←

jk jX
RT

V)-F(1n- j Δβ
)……(2-16) 

其中 ij＝介面靜電流 

→

jk ＝順向離子通量速率常數 
←

jk ＝逆向離子通量速率常數 

nj＝第 j 個離子所帶的電荷 

β＝對稱係數（0≦β≦1） 
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ΔV＝介面電位差 

F＝法拉第常數 

[ ]＝薄膜介面中離子的濃度 'j
X

[ ]＝液態介面中離子的濃度 jX

若在系統中有 m 個離子，則通過介面總電流為： 

Itotal＝ ……(2-17) ∑
=

m

1j
ji

    本論文，順向和逆向電流完全起因於氫離子，而開路電位差

（Open Circuit Potential）的定義為，在 Itotal＝0 的電位差，因為系統

只有一個離子，所以開路電位差即為平衡的電位，且逆向電流和順向

電流相等。故氫離子便決定了介面電位差，忽略其他電流的影響，

Nernst 方程式可由(2-16)和(2-17) 式推得 ΔV。 

ΔV＝V0＋ ln
Fn

RT

j ][X
][X

'j

j ……(2-18) 

其中 

V0＝ ln
Fn

RT

j
→

←

j

j

k

k
……(2-19) 

    (2-18) 式描述氫離子在平衡態時，所造成的介面電位差與氫離子

在兩平衡態中的關係，當氫離子在兩介面的濃度比例相等時，我們可

以得到固定的電位差。 
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2.2 五氧化二鉭-氧化銥對氫離子感測電極的工作原理 

 

    我們在白金電極上鍍氧化銥薄膜，再鍍上一層五氧化二鉭薄膜。

此感測電極的工作原理如 Fig. 2-2 所示，構造圖如 Fig. 2-3 所示。 

1. 氧化銥薄膜： 

 

    氧化銥是一種過渡的貴金屬氧化物，具有抵抗待測溶液侵蝕的能

力又有低阻抗跟較快的氧化還原能力，因此可以用在 pH 電極的感應

層上。本實驗是以非晶態氧化銥薄膜為主，若是以低功率（約 30 W ~ 

100 W 之間）、低基板溫度（略高於室溫）的條件下濺鍍時，所濺鍍

出來的氧化銥屬於非晶態（amorphous）的薄膜；若是濺鍍時基板溫

度加熱超過 100℃ 以上，薄膜就會開始出現結晶態。氧化銥具有微

通道跟夾層水分子等結構的氧化物，在離子移出跟注入薄膜上面的有

較快的擴散速率。即擁有離子與電子導体的雙注入特性，遵守（2-3）

式的氧化還原反應式，改變自身費米能階（Fermi Level）造成電位改

變，因此可以測得待測溶液中氫離子濃度，反推得 pH 值。 

     氧化銥薄膜在液體、空氣中或未完全氧化的情況下，容易跟氧

氣發生氧化反應，使得感測元件的電位不固定，因此我們選擇五氧化

二鉭當作保護層（Encapsulation）覆蓋在氧化銥薄膜上，五氧化二鉭

薄膜不僅可以隔絕氧氣對氧化銥的反應而且不影響氧化銥對氫離子
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濃度的感測。 

 

2. 五氧化二鉭薄膜： 

 

    五氧化二鉭薄膜，為一種絕緣的陶瓷材料，具有良好的介電性質

以及抗酸鹼腐蝕性。因其介電性質的穩定性，且沒有鐵電材料的揮發

污染問題，而一直是受到高度重視的材料之一。在常溫下所濺鍍出來

的五氧化二鉭薄膜是非晶態，在基板溫度高於 500℃時則轉變為多晶

態，在較高溫度下濺鍍出來的薄膜，其含氧量也會降低。當 Ar/O2 的

比例越高時，五氧化二鉭的濺鍍沈積速率就越快，薄膜的反射率就會

增加，金屬性變強，但如此薄膜的酸鹼感測特性就會變差。 

     五氧化二鉭為離子導体，對氫離子具有單一選擇性，即溶液中

只有氫離子可以通過 Ta2O5薄膜，當氧氣接觸元件時會先到達五氧化

二鉭薄膜層，此時氧氣並不會與五氧化二鉭有電子得失現象。因此就

如同被抵擋在五氧化二鉭層外，便不能與氧化銥薄膜發生反應而改變

其電位。所以五氧化二鉭可以隔絕空氣中或是溶液中的氧氣，只讓氫

離子與氧化銥反應。 
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3.白金電極： 

 

    白金是貴重金屬導體，不易受外界環境物質影響，發生化學反

應，所以非常適合當電子的傳導電極，故白金電極是對 IrO2‧H2O 提

供電子的傳輸。 

 

    對於一個理想的氫離子感測器，應具備三點特質： 

1.感測器與參考電極的電位差具有穩定性： 

 

    由於氧化銥薄膜在液體中平衡態的行為，其電位對反應濃度的關

係是由 Nernst 方程式所描述，根據(2-6) 式，可清楚知道氧化銥對待

測溶液 pH 值變化成一穩定的線性關係，在室溫 298K 下，其斜率為

-59.05mV/pH，因此可知道當 pH 值固定時，氧化依具有一固定的電

位。 

2.電位需具有再現性： 

 

    氧化銥在濺鍍後，其組成成分並非完全為氧化態（Ir4＋），價數位

於三價與四價間，即 IrO2．H2O 和 Ir(OH)3，此組成比例決定費米能

階的位置，即氧化銥的電位值。 

    將五氧化二鉭完全覆蓋於氧化銥薄膜上，氧化銥便不會和空氣接
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觸，並會被五氧化二鉭薄膜所鈍化（passivation）而使表面的氧化銥

失去活性，此效果能隔離氧氣也能使氧化銥的氧化態/還原態固定在

濺鍍完成的初始狀態，費米能階的位置便不受影響。對氫離子作用而

改變氫離子感測電極電位的情況下，感測器對相同 pH 值待測溶液，

因元件上氧化銥費米能階和環境溫度皆固定，電位應該具有再現性且

不隨時間變化。 

3.材料不受化學溶液的侵蝕： 

 

    一般金屬氧化物，皆可進行如下的反應 

MxOy＋2yH＋
＋2ye－ ⇔  xM＋yH2O[24] 

    pH 感測器的材料必須能抵抗酸性物質的侵蝕，而本實驗選用的

五氧化二鉭與氧化銥材料都具有抵抗待測溶液侵蝕的能力，因此選為

感測器的保護層與篩選氫離子，其不受化學溶液的侵蝕，使元件能在

酸性與鹼性中正常工作，亦能使感測元件的壽命變長。 
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第三章 實驗步驟 

 

3.1 晶片製作 

 

3.1-1 矽基板 

 

    本實驗四吋晶片來自昇美達公司，參數如下： 

厚度：525±25μm 

直徑：100±5 mm 

晶向：（100）±0.5 deg 

摻雜：磷摻雜 N 型 

電阻率：1-20 Ohm‧cm 

 

3.1-2 白金微電極製程 

 

    製作白金微電極圖形所用的玻璃光罩是用 L-edit 軟體設計，交由

國家奈米中心（NDL）製作。首先，將晶片放在溫度 75~85℃的 H2SO4

和 H2O2（3：1）混合液中煮 20 分，再以去離子水沖洗五分鐘，並將

水氣烤乾，然後在四吋 N 型（100）晶面的矽晶片表面上，以濕式氧

化成長氧化矽（SiO2）2000Å，以隔絕白金電極與矽基板之間的漏電
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流，再以低壓化學氣相沉積（LPCVD）的方式，長上一層氮化矽（Si3N4, 

4000Å），使矽晶片與白金電極達到絕緣效果。 

     接下來的白金電極製作是利用電子槍（E-GUN），依序鍍上一層

鉻（Cr, 50Å）及白金（Pt, 1200Å），鍍鉻的目的是為了使白金與氮化

矽之間增加附著力進而能緊密結合。以剝落法（Lift Off）方式，蝕刻

出微電極，最後再去除光阻以得到電極陣列圖樣，整個垂直面結構由

下至上依次為矽/氧化矽/氮化矽/鉻/白金。單一電極長度 1400μm、寬

度 600μm、前端圓形電極半徑 200μm，兩電極之間相距 400μm。單

ㄧ晶方為上下相對各四個電極所組成，如 Fig. 3-1 所示，設計完成的

光罩橫向、縱向分別有 15 及 22 個晶方，總共有 330 個晶方。 

 

3.2 濺鍍系統 

    氧化銥與五氧化二鉭薄膜，都是由 Reactive Magnetron RF 濺鍍系

統製作，RF Magnetron Sputtering 為物理氣相沉積法（Physical Vapor 

Deposition，簡稱 PVD）的一種，不拘束材料，金屬材料、非金屬材

料均可，因此廣泛被應用。此系統包括 RF 產生器（RF generator）、

匹配器（Matching box）、磁控濺鍍槍（Magnetron sputtering gun）、氣

體流量計（Gas flow meter）、機械式真空幫浦（Mechanical pump）、

電容式真空計（Capacitance vacuum gauge）、加熱系統、溫度量測系
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統及真空室所組成。如 Fig. 3-2 所示。此系統會有寄生電感和電容，

要注意基座的接地要確實，以免功率損失，效率降低。RF 產生器的

操作頻率為 13.56MHz，經由匹配器自動控制將反射功率維持在 0W，

並將 RF 產生器產生的電磁場輸送至濺鍍腔中。 

    氧化銥濺鍍系統靶材直徑為 1 英吋、厚度 1/8 英吋的銥金屬，純

度為 99.95％；RF 產生器最大輸出功率為 200W；靶材與基板距離為

5cm，如 Fig. 3-3 所示。 

    五氧化二鉭濺鍍系統靶材直徑為 2 英吋、厚度 1/8 英吋的 Ta2O5

絕緣陶瓷，純度為 99.95％；RF 產生器最大輸出功率為 300W；靶材

與基板距離為 8.5cm，如 Fig. 3-4 所示。 

 

3.3 以反應式濺鍍法成長五氧化二鉭薄膜 

 

    濺鍍基本原理是利用 Glow Discharge 在真空腔中，將氬氣游離產

生電漿（Plasma），聚集至磁控濺鍍槍，撞擊靶材。濺鍍技術分為直

流濺鍍（DC Sputtering）與射頻濺鍍（RF Sputtering）兩種。因有大

量正電荷累積，無法使電漿離子撞擊靶材，故直流濺鍍不能用在絕緣

或半導體材料上。在兩個相對應的金屬電極板（Electrodes）上施以

電壓，假如電極板間的氣體分子濃度在某一特定的區間，電極板表面

因離子轟擊（Ion Bombardment）所產生的二次電子（Secondary 
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Electrons），在電極板提供的電場下，將獲得足夠的能量與電極板間

的氣體分子進行 “解離（Dissociation）”、“離子化（Ionization）”、

及“激發（Excitation）”等反應，為了增加離子對把材的撞擊頻率，在

磁場作用下，使電子在電磁場下增長運動軌跡，提高濺射氣體離子

化，便提高濺鍍效率。當離子與陰電極產生轟擊之後，基於動量轉換

（Momentum Transfer）的原理，離子轟擊除了會產生二次電子以外，

還會把電極板表面的原子給“打擊”出來，這個動作，我們稱之為“濺

擊（ Sputtering）”。 

    以實驗室射頻濺鍍系統為例，電漿中 Ar＋受外加電壓加速撞擊在

陰極的靶材，靶材表面原子受到高能量入射粒子撞擊，聲子將動量傳

給靶材原子上，使原子脫離靶材表面束縛，沉積在陽極基板上。而系

統產生出來的電磁場，能將游離化的氧氣與氬氣，侷限在基板與靶材

中間，增加濺鍍效率。在濺鍍過程中，由於惰性氣體 Ar 質量大，帶

有大的動量撞擊靶材，濺射出來的金屬粒子和氧氣結合，形成氧化銥

或五氧化二鉭附著於基板上。 

    薄膜沉積的機制可分為以下的階段：長晶（Nucleation）、晶粒

成長（Grain Growth）、晶粒聚結（Coalescence）、縫道填補（Film 

Growth）、 沉積膜成長（Filling of Channels），影響薄膜沉積厚度，

有背景壓力、氣體成分、功率大小與基板溫度等因素。使用氣體流量
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計控制濺鍍過程中所需氧氣與氬氣的比例與流量，機械式真空幫浦將

真空室內氣體抽至 4mtorr 以下，並使用氬氣來做純化，加熱系統則

將濺鍍腔內的底座加熱至所需的溫度與退火的溫度，真空室由一個中

空的玻璃柱（內部直徑 200mm，壁厚 5mm，高 300mm）及上下各一

片不鏽鋼板所構成，另在濺鍍槍與玻璃圓柱之間另外置入石英罩，如

此以方便真空室內的清洗。 

 

3.3-1 背景氣體壓力與成分 

 

    五氧化二鉭濺鍍系統背景氣體為氬氣和氧氣，分壓設定為 30 

mtorr 氬氣和 30 mtorr 氧氣。當 Ar/O2 的比例越高時，五氧化二鉭的

濺鍍沈積速率就越快，薄膜的反射率就會增加，金屬性變強，但如此

薄膜的酸鹼感測特性就會變差[23]，相反的，當氧氣所佔的比例提

高，將使薄膜氧化完全，可接近符合要求的化學劑量，但薄膜的沉積

速率將減慢，主要是因為在濺鍍過程，氧氣不斷在靶材的表面形成濺

射率較低的氧化層，而降低反應速率。 

    濺鍍時背景氣體壓力越小，所形成五氧化二鉭薄膜的密度和介電

常數就越高[24]，觀察薄膜的結構，薄膜的晶粒呈柱狀結構，背景壓

力越大，薄膜層所含該氣體成分就越高，薄膜結構愈粗糙且鬆散[25]。 
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3.3-2 溫度對濺鍍薄膜的影響 

 

    溫度對薄膜成長結構與化學劑量組成有很大的影響，若在實驗上

有需要我們會在基板上加熱，另外，熱輻射和高能粒子的碰撞也會提

升基板溫度。實驗經驗而言，在 25℃常溫下濺鍍的五氧化二鉭，以

120W 的濺鍍功率且氣體背景壓力 45 mtorr 之下，濺鍍一小時後溫度

會上升至 53℃。 

    五氧化二鉭薄膜在基板溫度 53℃時，所濺鍍出來的薄膜為非晶

態（Amorphous）；當溫度 500℃時，薄膜就轉為多晶態（Polycrystalline）

[26-27]。而在較高的溫度下，濺鍍出來的五氧化二鉭薄膜含氧量也會

降低。 

 

3.3-3 濺鍍功率與靶材 

 

    濺鍍功率的大小對濺射率（Sputtering Yield）有顯著的影響， 

濺射率是指一個氬離子能打出幾個靶金屬原子，而濺鍍功率的大小決

定入射離子的能量，當入射離子的能量小於臨界能量（Threshold 

Energy）時，便無法激發離子引起濺鍍反應，通常原子序較大的原子

濺射率較高。 

    但是當入射離子能量過高，通常能量達到 10keV 以上時，入射
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離子將會深入靶材形成離子佈植（Ion Implantation），濺射率反而下

降。一旦離子能量超過臨界能量且位於臨界能量附近時，濺射率和功

率的平方成正比，離子能量超過數百個 eV 時，濺射率與功率的一次

方成正比。 

    金屬鉭的臨界能量為 26eV，所以 RF 濺鍍系統大多以 100W 至

200W 的濺鍍功率，其偏壓約為 200V~350V，使得此時激發出來氬離

子能量約為 280kV，來濺鍍五氧化二鉭薄膜[28-29]。 

 

3.4 元件製作 

 

3.4-1 晶片清潔 

 

1. 以鎢鋼筆將晶片切割成 0.5cm×0.4cm 晶方。 

2. 將切割好之晶方放入燒杯中，加入去離子水（De-Ionized Water） 

中以超音波震盪 20 分鐘，以除去晶片上的顆粒較大之灰塵。 

3. 將晶方取出並放入裝有三氯乙烷溶液（Trichloroethane）的燒杯

中，再次震盪 10 分鐘，除去晶方上的有機物。 

4. 將晶方取出並用去離子水沖洗，然後放入裝有丙酮溶液的燒杯中

震盪 10 分鐘，以除去晶方上殘留的三氯乙烷。 

5. 再以去離子水將晶方震盪 20 分鐘，除去晶方表面上的丙酮，再
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用氮氣將晶片吹乾。 

6. 重複丙酮溶液震盪 10 分鐘，與去離子水將晶方震盪 20 分鐘。接

著將晶方放入硫酸與雙氧水（化學式 H2SO4，H 2O2）體積比 3：1

的混合溶液中蝕刻（Etching）10 分鐘，硫酸可造成有機物脫水而

碳化，雙氧水可將碳化產物氧化成一氧化碳或二氧化碳氣體，因

而除去白金表面上的氧化層，以增加白金微電極的導電性。 

7. 將晶方用去離子水清洗 10 分鐘，然後用氮氣將晶方吹乾後放入

烤箱，以 120℃以上的高溫烘烤 2 小時，使得表面水氣完全蒸乾。 

 

3.4-2 濺鍍遮罩的製作 

 

    晶片濺鍍遮罩是由不鏽鋼片所製成，目的是提供濺鍍薄膜所想要

的形狀，因濺鍍材料分別是氧化銥與五氧化二鉭，故會有兩種不同大

小的遮罩。 

    濺鍍氧化銥薄膜的遮罩，圓形孔洞直徑為 0.8mm，；五氧化二鉭

薄膜的遮罩，為一不鏽鋼片彎成髮夾狀而成。使用和清洗晶方相同的

步驟，依序使用三氯乙烷溶液、去離子水，丙酮、去離子水，清洗濺

鍍遮罩，最後再以 120℃以上的高溫烘烤 2 小時，完全除去不鏽鋼遮

罩所含的水。 
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3.4-3 使用遮罩成長氧化銥薄膜 

 

    使用不鏽鋼圓孔遮罩，所濺鍍出來的薄膜是不均勻的丘狀結構，

因為光罩的圓形孔徑位於濺鍍源與基板之間，會產生繞射現象，於圓

型孔徑圓心部分，強度最強，屬於零階繞射。 

    使用光罩成長氧化銥薄膜的流程如下： 

1. 在顯微鏡觀測下，將直徑 0.8 mm 不銹鋼圓孔遮罩，對準於微電             

極陣列中一個電極，直接覆蓋上去。 

2. 將晶方放入氧化銥濺鍍腔中加熱到 100℃左右，目的是加強氧化銥

的附著力，靶材到基板間距離 5 公分，越短的距離同時間下濺鍍

的薄膜越厚。接著打開真空幫浦，抽氣至約 2~3 mtorr，關閉幫浦

的閥門停止抽氣，並充入氬氣到濺鍍腔內，接著關閉氬氣，並打

開幫浦閥門繼續抽氣，反覆抽放氣動作三次以上，降低濺鍍腔內

的水氣，此過程稱純化。 

3. 利用微氣體流量計調整氣體流量，控制氬氣和氧氣的流量，使真

空腔內兩氣體之流量比維持在 45 mtorr：45 mtorr。 

4. 打開冷卻水（溫設定為 19℃），調整 RF 產生器和匹配器，使得濺

鍍功率為 60W、反射功率約為 0 W 開始濺鍍，濺鍍時間為 3 小時，

如 Fig. 3-5 所示。 
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3.4-4 使用遮罩成長五氧化二鉭薄膜 

 

    使用遮罩成長五氧化二鉭薄膜的流程如下： 

1. 在顯微鏡觀測下，將不銹鋼遮罩對準於微電極陣列中一個圓形電

極直接覆蓋上去，此圓形電極是元件在封裝時當做接點的部份，

遮蓋之目的是使元件的接點不會被五氧化二鉭薄膜這層陶瓷材料

所隔絕。 

2. 靶材到基板距離約為 8 公分。將晶方放入五氧化二鉭濺鍍腔中，

打開真空幫浦，抽氣約至 2~3 mtorr，關閉幫浦的閥門停止抽氣，

並充入氬氣到濺鍍腔內，接著關閉氬氣，並打開幫浦閥門繼續抽

氣，反覆抽放氣動作三次以上，降低濺鍍腔內的水氣，此動作即

稱純化。 

3. 利用微氣體流量計調整氣體流量，控制氬氣和氧氣的流量，使真

空腔內兩氣體之流量比維持在 30 mtorr：30 mtorr。 

4. 打開冷卻水（溫設定為 19℃），調整 RF 產生器和匹配器，使得濺

鍍功率為 120W、反射功率約為 0 W 開始濺鍍，濺鍍時間為 1 小時

如 Fig. 3-6 所示。實驗經驗發現可以選擇濺鍍功率 60W 濺鍍時間 2

小時，差別在於較高功率的濺鍍五氧化二鉭，其濺射之原子可能

會破壞原本底層氧化銥的薄膜，導致元件良率降低。  
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3.4-5 氫離子感測器的製作 

 

    當五氧化二鉭與氧化銥薄膜濺鍍在白金電極上後，就可以製作感

測電極，其流程如下： 

1. 剪一段長約 20 公分的銅線，將兩端以砂紙磨掉 5 公分，去除表

面的氧化銅，再將一端捲成ㄧ同心圓，此部份作為固定晶片的基

座；另一端作為連接儀器的端點，並將銅線套入玻璃管中。 

2. 將濺鍍好的五氧化二鉭-氧化銥薄膜的晶片，用少許 Epoxy 固定在

裸露的銅線基座上，放入烤箱中以 80℃烤 2 小時，使 Epoxy 固化。 

3. 接著用銀膠挑成線狀，導通晶片上的白金電極和基座上的銅，再

放入烤箱中以 150℃烤 2 小時，使銀膠固化。烘烤完後檢驗銀膠

和銅線是否都導通，其電阻不可超過 1 歐姆。 

4. 封裝元件，除了五氧化二鉭-氧化銥薄膜外，用 Epoxy 將玻璃管、

電極、電極基座、銀膠、晶片完全密封起來，只留下感測部分（五

氧化二鉭-氧化銥薄膜），此時需注意，感測膜氧化銥分別覆蓋在

白金電極與矽基板上，需將白金電極與矽基板的交界處以 Epoxy

封住，在此稱固定邊界，這部份的影響將於第四章中探討。 

5. 放入烤箱中以 80℃烤 2 小時，使 Epoxy 固化即完成此電極，流程

順序如 Fig. 3-7 所示。另 Epoxy 放置室溫裡 24 小時亦可使之固
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化，但實驗發現以室溫固化之元件，當浸泡在溶液中使用後，

Epoxy 內部未全乾而容易變質，因此實際上需要更長的時間才可

使 Epoxy 固化。 

 

3.5 實驗裝置的架構 

 

3.5-1 氫離子感測元件電化學系統 

 

    使用的測量儀器為 Keithley 617，因為本實驗設計的元件為電位

式元件，利用 Keithley 6011 Cable 線連接元件，對元件與甘汞參考電

極（SCE）之間電位差的量測。透過電腦的 Gpib 介面卡與 Keithley 617

連線，再使用 Lab View 軟體所寫操作界面的程式，便可利用電腦讀

取紀錄數位資料。 

    測量氫離子感測電極的流程如下： 

1. 打開水循環系統，水溫設定在 19℃，冰水在冰水機與雙層玻璃之

間循環，提供電極在恆溫的液態環境。 

2. 使用甘汞電極（SCE）當標準電極，以 pH Meter Mettler Delta 350

測量待測溶液中的 pH 值，pH 量測儀在酸性環境中使用，須對

pH=4.01 的標準溶液校正液作校正，在量測鹼性的環境，須對

pH=7.00 的標準液作校正，校正完後以 pH 量測儀當參考並改變待
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測溶液的 pH 值至所需要的實驗條件。電位測量使用 Keithley 

Model 617 Programmable Electrometer，連接 Gpib 卡由電腦中 Lab 

View 軟體讀取紀錄數據。 

3. 將氫離子感測元件接在電位計的正端，SCE 接在電位計的負端。

將氫離子感測元件、SCE 電極放入待測溶液中。並注意不要將 pH

量測儀也放入溶液中，因為量測儀可能會和感測元件互相干擾而

使量測的數據產生誤差。 

4. 總結實驗量測所需的溶液有：pH＝4.01 標準液、pH＝7.00 標準液。

另外，在作酸鹼變化實驗時需要 B-R 緩衝溶液（Britton Robinson 

Buffer Solution），成分有 0.04M CH3COOH、0.04M H3BO3與 0.04M 

H3PO4，調配完成後溶液的 pH 應為 1.83 左右，若不為 1.83 則成份

比例可能有誤，另外我們使用鹼性溶液 0.2M KOH，以此兩種酸和

鹼來改變待測溶液的 pH 值。 

 

3.5-2 液態中氫離子感測電極穩定性的實驗 

 

    氫離子感測器對於固定 pH 值的待測溶液，在長時間測量下須具

備電位穩定性，否則此電極不適用。將完成的五氧化二鉭-氧化銥氫

離子感測器，放入 pH＝4.00 溶液中，並打開循環水系統，使水溫維

持在 19℃，開始紀錄於長時間下，氫離子感測電極對電位的穩定性，
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實驗裝置，如 Fig. 3-8 所示。 

 

3.5-3 感測元件電位的再現性 

 

    此一實驗可以驗證電極電位具有獨特性與再現性，我們準備

pH=4.00 與 pH=7.00 兩種溶液，一樣也是利用雙層玻璃與循環水系

統，來維持溫度的恆定。 

    首先，將五氧化二鉭-氧化銥電極放在 pH=4.00 待測溶液中，在

第一天先做酸性測量，接著再把電極放入中性 pH=7.00 溶液中。第二

天再將五氧化二鉭-氧化銥電極放在 pH=4.00 待測溶液中，接著再把

電極放入 pH=7.00 溶液中。重複此動作到第四天，觀測每一天所的量

到的電位，是否為固定的值，實驗裝置如 Fig. 3-8 所示。 

 

3.5-4 感測元件電位的線性工作區 

 

    氫離子感測器電位對於 pH 的反應，需有一固定的關係而不需校

正且關係盡量越簡單越好，此感測元件在理論上對於 pH 之響應為簡

單的線性關係，此實驗將驗證這點，並觀察此線性區的範圍是否寬廣

而具有實用性，實驗流程如下： 

1. 先準備 11 個燒杯，分別裝有 pH＝2.00、pH=3.00、pH=4.00 一直
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測量到 pH＝12.00 的 Britton Robinson Buffer Solution。 

2. 將五氧化二鉭-氧化銥電極放在 pH＝2.00 的 Britton Robinson 

Buffer Solution，待電極電位穩定後，記錄電極電位和 pH 值的關

係。重覆此步驟，直到 pH＝12.00。其實驗裝置，如 Fig. 3-9 所示。 

 

3.5-5 感測元件電位的結構對量測時間之影響 

 

    理想的氫離子感測器對於固定 pH 值的待測溶液，須在長時間測

量下具備電位穩定性，否則此電極不良，因此我們將檢驗元件可於溶

液中連續量測的時間。分別使用邊界固定（邊緣以 Epoxy 固定）和無

邊界固定的白金電極來製成元件，將完成的五氧化二鉭-氧化銥氫離

子感測器，放入 pH＝4.00 標準溶液中，並打開循環水系統，使水溫

維持在 19℃，開始紀錄於長時間下，氫離子感測電極對電位的穩定

性。 

 

3.5-6 氫離子感測元件的儲存壽命 

 

    當氫離子感測器可以長時間測量後，我們亦想知道元件的壽命即

可於多少時間後還能量測得相同的電位值，所以本實驗將探討元件在

特定的保存環境中，能有多少的儲存壽命。 
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    將製作完成後的元件保存於真空中，並每隔十天取出量測計錄電

位值，重覆此步驟至實驗天數達兩個月。完成後，改以空氣保存的條

件儲放元件，每隔十天取出量測計錄電位值，重覆此步驟至實驗天數

達兩個月。 

 

3.5-7 氫離子感測元件所需的平衡時間 

 

    此實驗將測試氫離子感測電極由空氣中放入溶液後，電位達到穩

定所需要的時間，此即元件達平衡的時間為元件性能的重要參數，時

間越短則越快提供我們正確的 pH 值，則元件性能越好。實驗準備了

兩種結構的氫離子感測電極，分別為第一種改良前無邊界固定且氧化

銥薄膜三倍厚的元件，以及第二種改良後邊界固定（邊緣以 Epoxy

固定）的元件。 

    並且我們在覆蓋氧化銥的五氧化二鉭薄膜結構，分別使用以下兩

種方式：第一種是以光罩遮蓋氧化銥薄膜以外的晶片部份再濺鍍五氧

化二鉭，以此製程做出來的五氧化二鉭為覆蓋在氧化銥上的丘狀薄

膜，第二種方式是以光罩只遮蓋氫離子電極的接點（為封裝時要以銀

膠連接的部份白金基板），此製程濺鍍的五氧化二鉭薄膜呈均勻狀分

佈。將這兩種製程的元件由空氣浸入溶液並量測記錄電極電位和 pH

的關係。 
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3.5-8 氫離子感測元件對 pH 變化的反應時間 

 

    對於氫離子感測器所想要的另外一種用途是監測溶液中的 pH 值

是否維持固定，一旦 pH 值改變後我們要求在短時間內得知 pH 值改

變量以及溶液的新 pH 值，因此接下來的實驗將測量元件分別在酸性

和鹼性中對 pH 變化所需的反應時間，實驗的架設如 Fig. 3-10。 

    讓蠕動幫浦帶動不同 pH 值的溶液滴在感測區，這感測區是由元

件感測膜與 SCE 隔離膜的交界處所組成，藉由液體的表面張力會自

動在感測區形成一個裝有溶液的液腔，當需要變更不同 pH 值的溶液

時，讓蠕動幫浦吸入一段空氣以用來隔開新舊兩段液體，而每次蠕動

幫浦所帶動的溶滴都會沖洗掉原有的液腔溶液，使氫離子濃度每次都

被改變一半，以計算得知假設 pH 要由 7 改變至 4 反應峰值的 90%需

要 6 秒的時間，所以此實驗架設可以做到快速更換溶液 pH 值的效

果，又不需要搬動元件而造成雜訊。 

    此裝置之缺點是無法準確控制溫度，另外，蠕動幫浦的溶液輸送

方式是藉由橡皮管和馬達齒輪的擠壓而夾帶溶液，所以幫浦帶動之間

的磨擦可能會產生靜電而影響量測訊號。 

    在背景溶液 pH＝7 下等到元件電位平衡後，注入酸性溶液(pH＝

4)經過五分鐘後再換回 pH＝7 的背景溶液至電位平衡，並重覆這個步
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驟三次，記錄電極電位和 pH 值的關係。接著也是使用背景溶液 pH

＝7 下注入鹼性溶液(pH＝10)經過五分鐘後再換回背景溶液，並重覆

這個步驟三次。 
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第四章 結果與探討 

 

4.1 五氧化二鉭薄膜對元件電位的影響 

 

    在白金上直接濺鍍氧化銥，而無覆蓋五氧化二鉭所做出來的氫離

子感測電極，在 pH 7.00 溶液中相對於 SCE 的電位差如 Fig. 4-1 所示，

可看到元件的原始電位從 200mV 隨著時間一直下降至-100mV 左

右，這是因為在沒有五氧化二鉭薄膜覆蓋的情況下，IrO2．H2O 和溶

液中的氧氣濃度發生氧化還原反應移向平衡態，而被還原成

Ir(OH)3，則氧化銥的氧化態比例減少而還原態比例增加。 

     由 Nernst 方程式： 

                E＝E0－
0

R

C
Cln

nF
RT

 

     C0和 CR分別為物質氧化態和還原態的濃度，E0為電位常數 

由式中我們可以看出，在還原態比例增加後總電位 E 將會下降，即相

對於 SCE 的電位往下移，這就可以解釋為何 Fig. 4-1 所見的沒有五氧

化二鉭覆蓋之氧化銥，電位的圖形。 

     當氧化銥電位降至-100mV 左右後，就不再繼續下降，可見此時

元件上被還原成的 Ir(OH)3已達至平衡狀態，然而電位仍然呈現不穩

定的情況，這是因為溶液並無與外界隔絕，則溶液中的溶氧可自由進
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出，元件上的 IrO2．H2O／Ir(OH)3比例會再次隨著溶液溶氧量改變，

由 Nernst 方程式可知氧化態和還原態比例改變則總電位就會不同，

換句話說，沒有五氧化二鉭覆蓋之氧化銥不只電位下降，且因為對溶

液中的溶氧量敏感而無法維持穩定的電位。 

     因此覆蓋五氧化二鉭可以解決電位飄移和電位的不穩定性，由

圖 Fig. 4-2 可以看出元件在 pH 7.00 溶液中相對於 SCE 的電位，增加

了五氧化二鉭薄膜的感測電極其電位可維持在平均 298mV 左右不會

下降，且電位的標準差為 1.7mV，誤差為 0.57%，由此可知此電極可

維持穩定的電位而不受到溶液溶氧變動的影響。 

 

4.2 氫離子感測元件的電位再現性 

 

     此一實驗可以驗證電極電位具有再現性，我們準備 pH=4.00 與

pH=7.00 兩種溶液，同樣也是利用雙層玻璃與循環水系統，來維持待

測溶液溫度的恆定。我們將分別使元件在 pH=4.00 與 pH=7.00 兩種溶

液中做量測，實驗時間從第一天量測到第四天。 

      第一天，Fig. 4-2(1-a)為元件在 pH=4.00 酸性溶液中電極電位

圖，其電位大約維持在 479mV。Fig. 4-2(1-b)為第一天中性溶液實驗，

在 pH=7.00 溶液中電位圖，電位約在 302mV。 

      第二天，Fig. 4-2(2-a) 為元件在 pH=4.00 酸性溶液中電極電位
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圖，其電位大約維持在 476mV。Fig. 4-2(2-b)為第二天中性溶液實驗，

在 pH=7.00 溶液中電位圖，電位約在 298mV。 

      第三天，Fig. 4-2(3-a) 為元件在 pH=4.00 酸性溶液中電極電位

圖，其電位大約維持在 473mV。Fig. 4-2(3-b)為第三天中性溶液實驗，

在 pH=7.00 溶液中電位圖，電位約在 292mV。 

      第四天，Fig. 4-2(3-a) 為元件在 pH=4.00 酸性溶液中電極電位

圖，其電位大約維持在 459mV。Fig. 4-2(3-b)為第四天中性溶液實驗，

在 pH=7.00 溶液中電位圖，電位約在 284mV。 

      把上述電極的電位對時間作圖，可以看出每一個 pH 值都對應

一個特定的電位值，如 Fig. 4-2(5)所示，除了星期四以外，前三天的

電位分別在 pH 4.00 和 pH 7.00 溶液中只相差幾 mV，由實驗 4.1 可知

元件電位的標準差也是幾 mV，因此實驗中元件再現性的電位在可接

受的範圍內，而星期四電位會稍微往下降，這個現象可由稍後的實驗

4.4 中解釋，是因為元件製作完成後，浸在溶液中量測使用五天左右

後，比較能持續維持相同的電位，剛製作成的元件立刻使用效果反而

較差。 
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4.3 氫離子感測元件的線性工作區 

 

     理想的氫離子感測元件必須能在惡劣的環境中使用，包括酸性

和鹼性的溶液中要求可量出穩定的電位並仍然與 pH 值呈簡單的線性

關係。底下的實驗將檢驗元件在 pH＝2 至 12 溶液中的工作情形。 

     實驗準備了 11 個燒杯，分別裝有 pH＝2.00、pH=3.00、pH=4.00

一直到 pH＝12.00 的 Britton Robinson Buffer Solution。首先，將氫離

子感測電極放在 pH＝2.00 的 Britton Robinson Buffer Solution，待電極

電位穩定並經過兩小時後，記錄電極電位，再從 pH=3.00 量測到

pH=12.00。此檢驗結果如 Fig. 4-3(a)所示，可以看出元件在 pH＝2 至

12 的每種溶液中都能維持穩定的電位達兩個小時，並且元件在酸性

(pH＝2)和鹼性(pH＝12)的溶液中，電位標準差分別是 0.87mV 與

0.67mV(中性溶液 pH＝7 時電位標準差為 1.16mV)，完全沒有一般氫

離子感測元件容易出現電位不穩的現象，可見五氧化二鉭薄膜的確在

酸鹼溶液中不會有溶膜現象。 

     接著我們將分析電位對 pH 值的關係，取 Fig. 4-3(a)即 pH=2.00

到 pH=12.00 各個電位數值取平均值之後，將電位平均值對 pH 值作

圖，可以得到 Fig. 4-3(b)，此斜直線斜率為-56.30mV/pH，並且在 pH

值由 2 至 12 都是元件的線性工作區。於第二章我們由 Nernst 方程式
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計算，對於濺鍍氧化銥在酸性溶液中的氧化還原反應式： 

IrO2．H2O ＋ H＋ ＋ e－ ⇔  Ir(OH)3……(2-3) 

代入 Nernst 方程式中： 

E＝E0－
O]H ][IrO[H

][Ir(OH)ln
F

RT

22

3

․+ ……(2-4) 

         其中 IrO2．H2O 與 Ir(OH)3皆為固態物質且比例不改變，把

此比例與 E0合並為一個常數 ，則總電位 E 可改寫成： 'E

E＝ ＋'E ]ln[H
F

RT + ……(2-5) 

其中 R＝8.3147J/Kmole；T＝298K；F＝96485.3399coul/mol 

將 R、T 與 F 等常數帶入可得： 

ΔE＝E－ ＝'E ]ln[H
F

RT +
＝- pH

F
2.32RT

＝-0.05905pH……(2-6) 

將 E 對 pH 微分： 

dpH
dE

＝-59.05(mV) ……(2-7) 

     (2-7)式顯示了氧化銥電位與 pH 值線性關係，其斜率為

-59.05mV，即 pH 值每增加 1，氧化銥電位下降 59.05mV。將此理論

值與我們的實驗值(-56.30mV/pH)比對，可發現實驗值接近於理論值

而稍微低一點，猜測可能是因為理論值只考慮了氧化銥的化學電位

勢，然而我們所加上的五氧化二鉭薄膜可能會些微阻擋氫離子與氧化

銥接觸，致使最後得到的電位變化率低於理論值。 
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4.4 氫離子感測元件的結構對量測時間之影響 

 

     在第三章我們採用改良後邊界固定的製程，以下將比較此結構

對元件的可工作時間將有什麼影響，Fig. 4-4(1)為詳細的圖示。Fig. 

4-4(a)顯示了一個把氧化銥濺鍍在無固定邊界的元件其量測結果，由

圖中可以看出在 pH＝4 的溶液中元件電位經過四小時之後開始下降

且電位跳動，將此結果與 Fig. 4-1 比較，這吻合氧化銥裸露在溶液中

的電位曲線，由此我們可以知道無固定邊界製程的元件，造成矽基板

與白金基板中間有高度落差生成的“階梯狀”，濺鍍上的氧化銥也跟著

會有階梯狀而使五氧化二鉭薄膜可能無法完全覆蓋住氧化銥。 

     根據實驗室學長[15]使用 9 個小時的時間濺鍍氧化銥，猜測就

是為了要消除這層階梯狀，然而白金與矽基板之間的落差形成的階梯

狀仍可能造成另一個問題，即以光罩垂直濺鍍製成的元件，在階梯狀

水平的部份氧化銥不易牢固附著，經過長時間量測後液體容易侵入階

梯部份而把氧化銥薄膜整個掀開，Fig. 4-4(2)為不同的元件損壞情

形，經由觀察我們可以發現氧化銥是沿著白金與矽基板之間剝落，這

直接顯示了階梯狀造成的陡峭面，是導致氧化銥薄膜不易附著而掉落

使元件損毀的主因，接著我們進一步探討階梯狀的成因，由 Fig. 

4-4(3)，右圖是引用自呂健嘉學長對薄膜所做的 α-step 分析結果，由
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第三章所說晶方上剝落製程的白金電極其高度為 90nm，而由 Fig. 

4-4(3)圖中可看得出來陡峭面的高度也是約 90nm，因此，此證據說明

白金電極的高度是導致階梯狀的成因，而階梯狀的陡峭面使氧化銥薄

膜不易附著，現在我們明白 Fig. 4-4(a)這是氧化銥薄膜剝落，裸露在

溶液中使電位圖形類似於 Fig. 4-1，這剛好符合我們的猜測。 

     因此我們的改良方式是採用固定邊界的製程來消除階梯狀結

構，Fig. 4-4(b)為氧化銥階梯狀被固定的元件其電位結果，元件經過

長達 18 個小時左右的量測後，電位仍然穩定的維持在 452mV 且標準

差是 1.83mV，可見使用邊界固定的元件結構，不會出現階梯狀接面

使元件電位不穩。 

 

4.5 氫離子感測元件的儲存壽命 

 

     接下來我們想知道改良的元件結構能有多久的工作壽命，而這

裡所定義的工作壽命包括電位是否穩定以及電位值是否固定，實驗由

元件製作完成後開始，在 pH=4.00 的溶液中每隔十天量測一次且每次

量測一小時以上，Fig. 4-5(1)為元件以真空存放六十天的電位，剛製

作完成的元件量測得到的電位偏高(470mV)，約經過四到五天以後元

件電位降低至 455mV，並一直維持在此電位直至六十天後元件電位

仍有 448mV，其電位飄移幅度為 -0.04 mV/day，即趨勢為每天下降

37 



第四章 結果與討論 

0.04 毫伏，Fig. 4-5(2)為元件以空氣存放六十天的電位，可看得出來

元件的電位飄移變得較明顯，其電位飄移幅度為 -0.21 mV/day，但此

飄移程度仍低於元件電位標準差的 1 毫伏，由此我們可獲得兩個結

論，即剛製成的元件需要經過五天左右才會維持在一固定的電位，可

能是因為濺鍍後的氧化銥與五氧化二鉭此兩氧化物之間的氧，需經過

一段時間來達到平衡態而使元件電位移動，即元件需要四到五天的熟

化，因此在 Fig. 4-2(5)電位再現性實驗中才會出現星期四電位下降的

情況，第二個結論是改良後的元件電位維持在一固定值達 100 天以

上，所以我們成功的把元件壽命由一個禮拜提升至四個月，但電位的

飄移會使元件電位下降變得較不堪使用且所需平衡時間越來越長，這

代表元件已漸漸損毀。 

 

4.6 氫離子感測元件所需的平衡時間 

 

     感測元件是否有實用價值，其中一重要的參數是元件的反應速

度，以下的實驗將討論元件由空氣進入溶液中需要多少時間才能達到

平衡電位，以及溶液中 pH 值受到改變後元件電位的反應快慢。 

      實驗準備了兩種結構的氫離子感測電極，分別為第一種無邊界

固定且氧化銥薄膜三倍厚的元件(改良前)以及第二種邊界固定的元

件(改良後)，且覆蓋氧化銥的五氧化二鉭薄膜分別使用以下兩種方
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式：第一種是以光罩遮蓋氧化銥薄膜以外的晶片部份再濺鍍五氧化二

鉭，以此製程做出來的五氧化二鉭為覆蓋在氧化銥上的丘狀薄膜，會

知道是山丘狀的結構可由實驗室學長[15]以 Dektak 3030 對光罩鍍膜

做的厚度量測，另外也可以在顯微鏡下直接觀察到五氧化二鉭薄膜有

牛頓環的現象，這是因為我們所鍍的五氧化二鉭很薄，部份光線可以

穿透薄膜又因不同膜厚產生干涉的圓環條紋，此條紋即稱牛頓環。 

     第二種方式是以光罩只遮蓋氫離子電極的接點(為封裝時要以

銀膠連接的部份白金基板)，此製程濺鍍的五氧化二鉭薄膜呈均勻狀

分佈，在顯微鏡下也沒觀查到牛頓環。 

     現在將這兩種製程的元件由空氣浸入溶液並量測，Fig. 4-6 的元

件電位為 pH=7.00 溶液下丘狀 Ta2O5與均勻 Ta2O5各別達平衡態的電

位，其中丘狀 Ta2O5薄膜的元件由空氣放入溶液後需要約七十分鐘的

時間來達到平衡電位，而均勻的 Ta2O5薄膜只需三分鐘就可至平衡態

的電位，我們對此差別的解釋為，元件從空氣進入溶液時，溶液中的

氫離子開始擴散移入 Ta2O5薄膜，若 Ta2O5夠均勻則各部份的氫離子

在穿過薄膜後可同時接觸到 IrO2薄膜，即所有 IrO2感測面積都同時

達到平衡態，並將結果反應在電位曲線上不在繼續增加。相對的，丘

狀 Ta2O5結構由於氫離子會穿過不同膜厚的 Ta2O5，則抵達 IrO2的時

間也不相同，導致所有 IrO2感測面積無法同時達到平衡態。 
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     經由這個實驗我們可以獲得兩個結果，Fig. 4-6 的兩種鍍膜結構

皆可達到平衡且穩定的電位，差別在於均勻 Ta2O5結構有更快的平衡

時間，另一項結果是，假若元件已浸泡在溶液中達平衡態，現在突然

改變溶液的 pH 值，則均勻或丘狀的 Ta2O5結構再次達平衡態的時間

差距就不會這麼大，原因是現在的 Ta2O5薄膜內已存在氫離子，則氫

離子移動至新平衡態的時間會比穿過整個 Ta2O5薄膜來的短，同理我

們也可以知道殘留氫離子於 Ta2O5薄膜內的元件，可能會有較快的平

衡時間。 

    另外一個厚度的參數也會影響平衡時間，改良前的元件氧化銥厚

度是三倍，其目的可能是為了要消除白金電極所造成的階梯狀，因此

當我們使用邊界固定的製程就已經消除階梯狀了，固氧化銥的厚度可

減少而使總反應的平衡時間縮短。 

 

4.7 氫離子感測元件對 pH 變化的反應時間 

 

     元件的反應速度另一點則是，當溶液中 pH 值受到改變後元件

電位的反應快慢。這實驗的架設我們於第三章的實驗步驟已做過介

紹，讓蠕動幫浦帶動不同 pH 值的溶液滴在感測區，這感測區是由元

件感測膜與 SCE 隔離膜的交界處所組成，藉由液體的表面張力會自

動在感測區形成一個裝有溶液的液腔，而每次蠕動幫浦所帶動的溶滴
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都會沖洗掉原有的液腔溶液，所以此實驗架設可以做到快速更換溶液

pH 值的效果，又不需要搬動元件而造成雜訊。 

     Fig. 4-7(a)顯示了在背景溶液 pH＝7 下注入酸性溶液(pH＝4)經

過五分鐘後再換回背景溶液，並重覆這個步驟三次，我們可以看出在

溶液 pH 值被改變後，元件幾乎是立刻跟著反應，隨著 pH 值越來越

接近新溶液後元件也跟著達到平衡態，直到我們再次改變溶液後元件

電位才跟著變化。Fig. 4-7(b)顯示了也是在背景溶液 pH＝7 的情況下

注入鹼性溶液(pH＝10)，明顯看得出來元件對鹼性溶液的 pH 變化，

會有較遲緩的反應，此實驗數據整理在 Fig. 4-7(c)，由此表格可知道

元件反應平均為 20 幾秒，但在溶液由鹼性變為中性時反應需要 86

秒。可能原因是鹼性溶液中大部份的氫離子已離開 Ta2O5薄膜，所以

重新穿入薄膜需要較長的時間，另一個可能是在 Ta2O5原有的 OH-需

要離開薄膜，氧化銥倾向於和 OH-鍵結而使反應變慢。 
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第五章 總結 

 

     經由實驗結果，可以發現在濺鍍五氧化二鉭與氧化銥薄膜後使

用固定邊界製作出的氫離子感測電極，電位測量上具有高度的穩定

性、電位再現性與電位獨特性。實驗也成功利用五氧化二鉭薄膜來隔

絕氧氣對氧化銥薄膜造成的反應，由於五氧化二鉭薄膜對氫離子的篩

選，使得感測元件更具實用性。 

   本實驗室製作出的氫離子感測電極，應用了半導體技術製作白金

電極、RF 高頻濺鍍氧化銥薄膜與五氧化二鉭薄膜。 

    我們比較了覆蓋五氧化二鉭薄膜與否的結果，可以看出五氧化二

鉭對於保持氧化銥薄膜的氧化還原態，與隔絕氧氣的干擾，有很好的

效果。五氧化二鉭這種絕緣的陶瓷材料，在能夠具有導通氫離子的特

殊條件下，能夠適應酸性與鹼性環境中。實驗室所製作出來的五氧化

二鉭-氧化銥氫離子感測電極，比 ISFET 更穩定的特性，因為五氧化

二鉭薄膜，能使氧化銥薄膜單獨對氫離子感應，成功利用氫離子濃度

會改變氧化銥本身的 Fermi Level，使得氫離子感測元件具有良好的

電位穩定性，對相同氫離子濃度有極佳的電位再現性與獨特性。 

    實驗結果顯示，此氫離子感測電極電位是具有再現性，特定的

pH 值對應固定的電位差，當量測待測溶液的電位值可以推得其酸鹼

值。並且在電位獨特性的實驗中，驗證了此感應電極的電位漂移效應
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非常微小，並且在 pH 值由 2 至 12 都是元件的線性工作區，且五氧

化二鉭薄膜的確在酸鹼溶液中不會有溶膜現象。然而，我們所加上的

五氧化二鉭薄膜可能會些微阻擋氫離子與氧化銥接觸，致使最後得到

的電位低於理論值。 

    我們採用固定邊界的製程改良元件結構，消除矽基板與白金基板

中間有高度落差生成的“階梯狀”，此問題會使濺鍍的氧化銥也跟著會

有階梯狀而使五氧化二鉭薄膜可能無法完全覆蓋住氧化銥。如此可以

使改良後的元件電位維持在一固定值達四個月，所以我們成功的把元

件壽命由一個禮拜提升至四個月。 

     接著我們討論了元件的反應速度，均勻 Ta2O5結構比丘狀 Ta2O5

結構有更快的平衡時間。另外，元件對酸性溶液的 pH 變化，會有快

速的反應時間平均為 20 秒，而對鹼性溶液的 pH 變化有較遲緩的反

應，判斷是因為在鹼性溶液中大部份的氫離子已離開 Ta2O5薄膜，所

以重新穿入薄膜需要較長的時間。 
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     在奈米尺度下科學家觀測到新的物理現象，並進而實際應用在

新的半導體元件中。然而，這些奈米科技將會需要用到基本物理學，

量子力學，半導體元件。最近奈米科技發展的材料，電子元件，或光

電元件將會大幅改善我們未來的生活，尤其在奈米電子元件中，半導

體界面的氧化層決定了物質的特性與元件好壞，因此氧化層是很重要

的議題。五氧化二鉭為高介電常數（High k）的材料，當使用一般金

屬當做導線連接，此金屬電極會被氧化，但是對於我們的元件卻不會

有這個困擾，因為連接五氧化二鉭薄膜的材料，已經是一層金屬氧化

物，即氧化銥薄膜。 

     我們經由實驗中的經驗觀察到元件生命期，我們製作的氫離子

感測電極將有兩類常見的損毀方式，包括五氧化二鉭 ⁄ 氧化銥薄膜

的剝落造成永久性損害以及元件電位的永久性下降，經由本實驗的研

究，已經完全解決薄膜剝落的問題而使元件壽命由一星期提升至兩個

月，現在元件只會因為電位下降而永久失效，扣除良率的問題，即使

是製程上成功的元件也會隨著時間出現電位慢慢降低的情形，如果我

們能找出使元件電位下移的原因(目前猜測是氧化銥已被還原)，或許

就能再解決第二個問題，使這個固態氫離子感測電極的壽命再大幅提

升。 
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    另外希望提升薄膜的品質，例如嘗試不同的濺鍍條件，使電位能

更穩定且阻隔氧氣的能力再提升，如此將使元件的良率增加而成功的

元件電性也會更好，關於元件反應方面，希望能找到氫離子通過五氧

化二鉭的機制，以考慮理論上的參數來改進元件的反應速度，並了解

在鹼性中反應較慢的關鍵。 
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圖表 

 
 

Fig. 2-1 介面間離子交換示意圖 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-2 氫離子感測電極工作原理 
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Fig. 2-3 氫離子感測電極剖面圖 

 
 
 
 

 

Fig. 3-1 晶片佈局 
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Fig. 3-2 濺鍍系統裝置圖 
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Fig. 3-3 氧化銥濺鍍系統 

 

Fig. 3-4 五氧化二鉭濺鍍系統 
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圖表 

 

 

 

(a) 清洗過的晶片 

 

 

 

 

 

(b)將 0.5mm 圓形孔徑光罩對準方形大面積電極 

 

(c)放入氧化銥濺鍍系統 

 

 

 

 

(d)氧化銥薄膜 

Fig. 3-5 使用不鏽鋼遮罩濺鍍氧化銥薄膜 
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圖表 

 

 

 

 

(a)附有氧化銥薄膜的晶片 

 

 

 

 

 

(b) 將光罩遮住電極接點端的圓形電極 

 

(c)放入五氧化二鉭濺鍍系統 

 

 

 

(d)五氧化二鉭薄膜 

Fig. 3-6 使用不鏽鋼遮罩濺鍍五氧化二鉭薄膜 

54 



圖表 

 

(a) 使用砂紙將銅線表面的氧化銅磨除 

 

(b) 在背面塗上一層 Epoxy 
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圖表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c) 將 Ta2O5/IrO2/Pt 晶片黏附在銅線基板上 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(d) 搭上銀線，使銅線基板與晶片電極導通 
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(e) 套上玻璃管，使用 Epoxy 將整個元件封裝，只外露感測電極 

Fig. 3-7 氫離子感測電極製作流程 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-8 測量氫離子感測器電位實驗裝置 
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Fig. 3-9 氫離子感測器電位和 pH 值關係實驗裝置 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-10 氫離子感測器電位對 pH 值反應關係實驗裝置 
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Fig. 4-1   無覆蓋五氧化二鉭的氧化銥氫離子感測電極 

 

 

0 1 2
-200

-100

0

100

200

300

400
 

 

 P
ot

en
tia

l  
VS

.  
SC

E 
(m

V)

Time (hr)

 

 pH=4.00 

 

 

 
△V = 0.87 mV/hr 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-2  有覆蓋五氧化二鉭的氧化銥氫離子感測電極 
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Fig. 4-2(1-a)  第一天酸性溶液   
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Fig. 4-2(1-b)  第一天中性溶液  
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Fig. 4-2(2-a)  第二天酸性溶液   
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Fig. 4-2(2-b)  第二天中性溶液   
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Fig. 4-2(3-a)  第三天酸性溶液  
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Fig. 4-2(3-b)  第三天中性溶液 
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Fig. 4-2(4-a)  第四天酸性溶液   
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Fig. 4-2(4-b)  第四天中性溶液   



圖表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-2(5)  第一天至第四天  元件電位 
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Fig. 4-3(a)  元件在 pH＝2 至 12 的溶液中電位 
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圖表 

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

0

100

200

300

400

500

600

700 E = E0 + m * pH

Parameter       Value                   Error
----------------------------------------------------
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         m         -56.30  (mV/pH)       0.75
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Fig. 4-3(b)  電位對 pH 值關係為斜率-56.30mV/pH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4(1) 具有邊界固定的新結構 
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圖表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4(2) 舊結構元件薄膜損壞剝落 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4(3) 薄膜陡峭面的成因 
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圖表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4(a)  無邊界固定的元件其薄膜易剝落 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4(b)  使用邊界固定的元件其薄膜不會剝落 
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圖表 
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Fig. 4-5(1)  pH 感測電極以真空存放六十天的電位 
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Fig. 4-5(2)  pH 感測電極以空氣存放六十天的電位 
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Fig. 4-6  丘狀 Ta2O5與均勻 Ta2O5各達平衡態的時間  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-7(a)  背景溶液 pH＝7 下注入酸性溶液(pH＝4) 
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圖表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-7(b) 背景溶液 pH＝7 下注入鹼性溶液(pH＝10) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-7(c) 元件的 90%峰值反應時間 
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