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中文摘要 

電化學阻抗式生物感測器具有體積小、成本低、操作簡易及訊號放大的優點，透

過電學與化學的轉換，可以讓我們掌握生物分子的資訊，應用在生物感測器上。配

合著元件製作技術的尺寸微縮，眾多研究指出微電極結構能加快質傳效應、擁有較

高的信噪比以及較低的電壓降，透過設計成微米或奈米尺寸電極陣列，每個獨立電

極會並行運行從而放大電流，同時也保留著微小電極的良好特性。這些特性促使我

們利用無塵室機台，在成本較低的載玻片基板上製作 3D 垂直堆疊的金屬-絕緣體-

金屬高密度環盤狀微電極陣列，不僅利用 3D 結構將電極之間的距離縮減到 400 奈

米，並且在感應區域內做不同的結構設計來觀察元件性能。在本論文中，我們使用

循環伏安法與電化學阻抗分析法來測量這些元件，我們發現出現穩態趨勢的循環

伏安法具有電流放大的效應，電流和電荷轉移率隨著赤黃血鹽的濃度上升而上升，

電流甚至與赤黃血鹽的濃度呈線性關係。在出現峰值的循環伏安法趨勢下，電流與

掃描速率也呈線性正比。而當我們選擇臨界尺寸為奈米等級的環電極作為工作電

極時，可以發現即便與本來的工作電極面積相差 100 倍，電流的大小卻僅僅小三

倍，代表著奈米尺度的元件也具有不乏的電流放大特性。透過縮小電極尺寸至微米

與奈米等級時，可以執行更加快速的電化學與化學反應，這是因為電極表面的反應

物在高速的質傳下不會限制到電荷轉移的過程。 

關鍵字：電化學、循環伏安法、電化學阻抗分析譜、微電極、環盤狀電極陣列。 
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ABSTRACT 

Electrochemical impedance biosensors have the advantages of small size, low cost, 

easy operation and signal amplification. We can get the information of biomolecular from 

the transfer of electricity and chemical. A lot of experiments proved that electrochemical 

responses at microelectrode structure have special qualities, for example quick mass 

exchange, have high sign to-commotion proportion, and inconsequential ohmic 

misfortunes. By designing an array of micrometer- or nanometer-sized electrodes, each 

individual electrode operates in parallel to amplify the current, while retaining the good 

properties of tiny electrodes. These properties propel the manufacture of high thickness, 

horizontally requested varieties of microholes, installing upward stacked metal-cover 

metal cathode structures and controlled size and thickness of openings. In this thesis, we 

use cyclic voltammetry(CV) and electrochemical impedance spectroscopy(EIS) to 

measure the characteristics of these microscale recessed ring-disk electrode (RRDE) 

arrays with nanoscale interpore spacing. We found that steady-state cyclic voltammetry 

measurement exhibits current amplification. Current and charge transfer rate increases as 

the concentration of Fe(CN)6
3-/4-. Current increasing linearly with scan rates in peak 

current cyclic voltammetry measurement. As we exchange the ring-disk electrode’s 

connection, although working electrode’s critical dimension is nanoscale which is a 

hundred times smaller than before, the current is only three times smaller than another. It 

represents that nanoscale electrode can also enhance the current. By decreasing the size 

of electrode to submicro scale, faster electrochemical and chemical reactions should be 

possible. It is because of that the mass transport will not limit the electron transfer at high 

rates of it.  

Keywords: electrochemical; cyclic voltammetry; electrochemical impedance 
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Chapter 1 Introduction 

1.1 研究背景 

世界上超過 65 歲的人口隨年俱增，聯合國指出因世界人口加速老齡化[1]，推論

2050 年時全球人數預估總共會有將近 100 億，而在這一百億裡老年人口的數量將

超過 15 億，占了總人口數的百分之 16（圖 1-1）。隨著醫療科技的進步人類的平均

壽命也越來越長，2019 年時全球人口的平均壽命為 72.3 歲，高齡化的社會也存在

著許多健康問題，因此發展容易攜帶且隨時隨地可以檢測的健康感測元件誕生，重

點醫療檢驗(Point-of-care Test, POCT)[2]慢慢成為必要的趨勢。 

 

圖 1-1 聯合國預估人口隨年齡分布的比例[1] 
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圖 1-2 POCT 與一般傳統醫療檢測的流程比較[3] 

2019 年末，疫情在中華人民共和國首次被發現，而這個名為 COVID-19 的病毒

也快速的席捲整個世界。在 2020 年初迅速擴散至全世界各地，影響了所有人的生

活也逐漸的變成一場全球性大瘟疫。截至此時全球已經累計超過 5.2 億的人口確診

並且死亡人數超過 600 萬人[4]。這意味著健康、醫療檢測的重要性開始被人們認

真檢視，配合著科技日新月異的進步，小尺寸的元件增加性能的研究也慢慢被發展

出來並且運用在各個領域上，結合兩種情況我們決定設計微米尺寸的環盤狀電極

結構並且研究元件的特性。 

此次研究專注於發展奈米間隙微電極元件，期待未來能將元件使用在抗體、DNA

等等各種反應物的感測上。而我們也希望此元件有較小的尺寸、低成本、輕便可攜

帶、穩定性高的優點，而這次利用元件的結構設計，本論文採用電化學方法來檢測

元件的特性與行為，配合著元件製作技術的尺寸微縮，微電極結構能加快質傳效應、

擁有較高的信噪比以及較低的電壓降[5]，設計成微電極陣列也能提升整體電流信

號，因此我們利用無塵室機台將 3D 奈米間隙的環盤狀微電極陣列製作在成本較低

的載玻片基板上，不僅利用 3D 結構將電極之間的距離縮減到 400 奈米，並且在感

應區域內做不同的結構設計來觀察元件性能，調整參數來觀察對氧化還原反應物
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的信號強度與穩定度測試，期望能在往後將此元件結構進行改質並投入各種商業

化之生物感測器上。 

1.2 生物感測器 

生物感測器[6, 7]大致上被分為三個主要部份：生物受體、傳感器和訊號處理元

件。如圖 1-3 所示。生物受體用來接收反應物，傳感器則是將生物訊號轉換為可探

測的信號，最後將資料傳給訊號處理元件將訊號放大，並由電子元件展示出結果使

我們能快速得知資訊。簡而言之，生物感測器由生物辨識元件和可以將生化性訊號

轉變為處理即顯示訊號之轉換元件(transducer)組成。生物辨識元件包含了有催化作

用的酵素、微生物等，與沒有催化作用的抗體(antibody)、受體(receptor)、核酸等，

而轉換元件的原理又包括了電化學、光學、熱等，生物感測器利用了生物辨識元件

獨特的高選擇性、敏感性與元件快速訊號的處理特性來檢測生物體中許多如味覺、

嗅覺、內分泌系統等包含訊息辨識與傳遞作用的生化現象。 

 

圖 1-3 生物感測器的基本要件[8] 

生物感測器的發展距今已經有快 60 年的歷史了[9]。最早的生物感測器在 1962

年為 Clark 與 Lyons 所設計[10]。他們將葡萄糖氧化酶用在感測器的電極上來偵測

氧氣的消耗量，葡萄糖濃度也透過此方法被量化。在 1967 年的時候，Updike 和
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Hicks[11]進一步使用了葡萄糖氧化酶固定在凝膠上用以測量生物溶液、體外組織

的葡萄糖濃度，而這個概念被 Yellow Spring Instrument 商業化於 1979 年販售血糖

儀[12]，此生物感測器稱為第一代生物感測器。之後為了改善第一代生物感測器的

問題與缺點，包括氧化還原物質的干擾與低敏感度，第二代生物感測器在 1980 年

代被發展出來。透過電子媒介體(electrode mediator)可以降低過去較高的工作電位。

除此之外，第二代生物感測器使用了抗體或是蛋白質受體作為生物辨識元素，傳感

器也因此變得更多樣化。最成功的商業化第二代生物感測器莫過於 1991 年由

Pharmacia Biosenser AB 發布的 Biacore 與 Bialite 產品[13]，此類的產品利用表面等

離子共振(Surface plasmon resonance, SPR)來偵測生物分子與感測器表面之間的交

互作用。第二代生物感測器有許多優點，包括非標記(Label-free)、即時偵測等。然

而第二代生物感測器運行方式並沒有那麼簡單，因此也僅限至於研究用途。而 1990

年代開始，第三代生物感測器在此時被發明了，至今也有許多學者在致力於發展此

類應用。相較於第二代擁有相對更即時、可攜帶、自動化、敏感度提高等優點[14]。

現在微機電系統 (microelectromechanical systems, MEMS) 與奈米機電系統

(nanoelectromechanical systems, NEMS)的技術也廣泛的應用在生物感測器的製程

上，生物感測器的發展將會隨著尺寸縮小、追求效能的社會更加邁進。 

1.3 生物感測器架構 

生物感測器可以依據不同的生物受體或是傳感器被分類為許多種。 

1.3.1 生物受體 

典型的生物受體[7]又包括酵素、核酸、抗體等。其中在這些生物受體中，最為常

見的類型為酵素，也稱為酶，經常用於葡萄糖偵測[9]上，但這類型的生物感測器有
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個缺點就是必須添加酵素與待分析的反應物進行反應。生物受體為核酸的生物感

測器可以用於檢測遺傳疾病、脫氧核糖核酸(deoxyribonucleic acid, DNA)的損傷與

相互作用，工作原理為使用一個單鏈脫氧核醣核酸或是核糖核酸(ribonucleic acid, 

RNA)去與互補的脫氧核醣核酸或核糖核酸做結合，這種生物受體的優點為相對簡

單的架構、可逆性雜交與低成本[15]。1980 年代末期[16]，抗體被發展為生物受體，

抗體與抗原上的一個特定的表位有互補位，因此抗體對於與反應物的特定鍵結擁

有較高的親和力，也因為這個特性使得抗體被視為有潛力的生物受體[17]。 

1.3.2 傳感器 

傳感器[7]在生物感測器裡扮演相當重要的位置。它可以將生物識別事件轉換為

可量測的信號，常見的傳感器又分為以下三種：光學[18-22]、機械[23-28]、電化學

（例如場效電晶體）[29-34]。”光學生物感測器有兩個主要類型：標籤檢測與無標

籤檢測”。基於標籤檢測的光學生物感測器會使用螢光劑(fluorescent)或吸收劑

(absorbent)的標記來幫忙偵測。無標籤檢測的生物感測器則是檢測分析物的天然特

性，性質相較於前者來說比較好，因為它不需要額外的標記時間，可以降低負面標

籤所帶來的影響也不需要多餘的標記時間[35]，並且可以節省實驗成本。無標籤類

型的光學生物感測器常見的有折射率偵測、光的吸收檢測和拉曼光譜[36]。由於擁

有即時檢測與敏感度偵測的優點，表面電漿共振(surface plasmon resonance, SPR)為

最常見的光學生物感測器，但此類型的感測器不適用於大分子的檢測[18]。機械生

物傳感器有石英晶體微天平(quartz crystal microbalance, QCM)、原子力顯微鏡

(atomic force microscope, AFM)、表面聲波(surface acoustic wave, SAW)等類型，這

些生物傳感器會將分析物的物理質量訊號轉換為較好分析的電信號[23]。石英晶體

微天平的發展開始於 1960 年代初期，它是一種相當靈敏的質量檢測儀器，測量精
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度可以達到奈克等級，比靈敏度在微克等級的電子微天平高 1000 倍，QCM 使用

諧振水晶進行檢測，當分析物鍵結到感測器表面會造成質量的改變，進而導致振盪

器的諧振頻率發生變化[37]。表面聲波會藉由彈性材料進行表面傳播，產生隨著深

度而隨之改變的振幅，表面聲波生物感測器經常被用來偵測生物分子和化學實體，

當反應物鍵結到感測器表面時，表面諧振波的振幅、波速都會改變，改變的幅度與

分析物濃度相關。原子力顯微鏡是透過針尖與樣品間直接接觸的原子作用力使感

測器的振幅產生細微的改變，以測得樣品的表面，藉而可以得知整個樣品表面上的

形狀以及相對厚度，懸臂的變化會與分析物的濃度相關[27]。電化學生物感測器是

最發展最久且最常使用的，此類型生物感測器因為有著低成本、小尺寸和快速地響

應時間等優點[38]，已經在臨床、工業和環境領域商業化了。電化學生物感測器又

可以分為電流型(amperometric)、電位型(potentiometric)和阻抗型(impedimetric)[39]，

電流型生物感測器會將固定的電壓偏壓於兩個電極，接著觀察由電活性物質氧化、

還原反應產生的電流來獲得資訊。此類型的生物感測器有極好的敏感度與快速地

響應時間，但因為相對較高的驅動電壓會使得其他的氧化還原物質也發生反應，導

致特定專一性不高。電壓型生物感測器則是給電極固定的電流來量測對應的電壓

值，電壓型生物感測器被用來偵測不同的分析物，最為著名的例子為酸鹼度測定計

(PH meter)[40]，它是由兩個電極所組成的，顧名思義是用來感測溶液酸鹼值的儀

器，將電極浸泡在溶液中我們可以觀察到電位會隨著濃度或是其餘離子反應因素

而改變，藉而對應出所代表的酸鹼度(如圖 1-4)。電壓型生物感測器有許多優點，

包括較高的選擇性、較寬的動態範圍、非破壞性、低成本與可攜帶性，但反應較慢

且敏感度不高。阻抗型生物感測器會將小訊號正弦電壓施加於工作電極，並且測量

在電極與電解質介面電阻與電容的變化。阻抗型生物感測器可偵測大至小的分子
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並且不需要電活性物質，然而還是有許多需要克服的地方，包括再生性、非特定性

的結合、偵測的限制[41]。阻抗型生物感測器根據操作原理又分為非法拉第系統與

法拉第系統，接著會詳細介紹這兩種類型的感測器。 

 

圖 1-4 酸鹼測定計示意圖[42] 

1.4 電化學阻抗型生物感測器 

1.4.1 非法拉第生物感測器 

非法拉第生物感測器顧名思義就是會透過不是法拉第反應產生的電流來偵測阻

抗。當給予的電壓不足夠發生法拉第反應時，我們仍然可以從中獲得電流。非法拉

第生物感測器又稱為電容式生物感測器，電容的非法拉第電流會受到介電常數、電

荷分布、生物分子的形狀和元件結構等因素影響，透過量測電容非法拉第電流的變

化來偵測生物分子之間的作用。過去的研究主要著力於平行金屬板組成的電容，此

電容值可以表示成常見的式子如下： 

0r A
C

d

 
=  (1.1) 

r 為相對介電常數， 0 為介電常數，A 為面積而 d 為兩片金屬片的距離。第一種

電容式生物感測器是用直接層積絕緣層以作為電容介質，第一個以電容型式做的
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親和生物感測器在 1986 年由 Newman 等人[43]設計出來，與其他需要酵素與催化

劑來輔助測量的生物感測器不同的是此類傳感器可以不需要添加任何催化劑就可

以直接量測抗體與抗原之間的作用，他沉積了銅金屬在基板上當作兩個電極，銅金

屬之間的距離為 50 微米（如圖 1-5(a)）並且上層沉積了 1um 的聚對二甲苯聚合物

(parylene polymer)來屏蔽法拉第電流，接著再沉積一層二氧化矽在聚對二甲苯上用

以提供固定生物識別的官能基，抗體的介電係數（約 2~5）遠小於水（約 80），因

此當抗體被固定到元件表面時，介電係數的特性會隨之改變進而影響整體的電容

值。為了提高感測器的效能需要更大的感測面積，而此時就可透過結構設計來達到

我們想要的結果，叉指電極也因此被設計出來（如圖 1-5(b)）。 

 

圖 1-5 電容性生物傳感器示意圖：(a)元件結構和(b)叉指電極 

 叉指電極的設計所帶來的好處相當多，不僅更加一步地展現了元件結構對於

信號的影響，也讓我們能夠控制以及掌握不同的實驗變因。經常被提到的叉指電極

結構有四個參數：叉指電極的對數、每一個叉指的寬度、相鄰叉指之間的間隙距離，

甚至是設計成 3D 形式的叉指電極厚度。四個參數都會使得感測器的效能造成很大

的影響，叉指電極長與寬的比例、叉指電極對的密度越大會使得元件的靈敏度跟反

應速度提升，而當我們將叉指電極的尺寸縮小到次微米等級時，更微弱的電阻變化

可以被偵測到，進一步提升整體的靈敏度。科學家將叉指電極周圍產生的電場進行
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分析，結果顯示電極厚度也會影響電場的強度，隨著電極厚度上升，電場強度會跟

著下降。由上述所提，我們可以得知透過改變叉指電極的結構，我們可以選擇較適

合的元件結構來對應想量測的反應物及訊號。透過改變元件結構而產生性能指標

改變的想法也開始普遍應用在感測器上。 

  1988 年 Talor 等人設計第一個可以偵測小分子（如乙酰膽鹼(acetylcholine)）的阻

抗型感測器[45]，幾年後他們進一步檢測到抗體 hIgG(human Ummunoglobulin G)並

且檢測極限可以達到 50 ng/ml。另一種常見的非法拉第生物感測器的原理是利用固

定化的方式，接上交聯劑(crosslinker)形成分子自組裝單層(self-assembly monolayer, 

SAM)。當我們將浸泡在緩衝液的電極偏壓時，由於我們的緩衝液中具有可移動的

離子，與分子自組裝單層表面帶同性電的離子會被排斥遠離表面，與分子自組裝單

層表面帶異性電的離子會被吸引到表面附近，因此會再分子自組裝單層表面形成

電雙層的結構。此類型的非法拉第生物感測器的量測會利用生物分子的絕緣性能，

這一類電容感測器會在電極表面形成兩層絕緣層，一層為分子自組裝單層，另一層

則來自電雙層。當生物分子鍵結到電極表面後，電極表面的電容會因此改變從而可

以得知生物分子的濃度。然而電極改質後的缺陷會導致本來應該均勻分布的絕緣

層不完整，這些缺陷間接產生漏電流並且影響到傳感器的靈敏度，而非法拉第電流

本身就相對較小受到漏電流的影響幾乎是不能忽略的，因此此生物感測器不適用

於小分子檢測。由於此類的電容感測器較容易製作，因此大多數的電容性感測器都

在這種架構下設計與發展的。近年不斷有研究團隊發表利用不同的交聯劑來量測

不同種的抗原來作為生物分子感測器的應用，也有探討不同長度的交聯劑與不同

固定化時間對分子自組裝單層作為絕緣層的品質好壞。 
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1.4.2 法拉第生物感測器 

與上述提到的非法拉第生物感測器不一樣的是法拉第生物感測器需要發生法拉

第反應。氧化還原物種透過氧化還原反應產生的電流稱為法拉第電流，在法拉第生

物感測器中常見的氧化還原對有鐵氰化物/亞鐵氰化物(ferricyanide/ferrocyanide, 

Fe(CN)3-/4-)和六氨合釕離子(hexaammineruthenium ions, Ru(NH3)6
3+/2+)，可以使工作

電極與電解質表面產生電荷轉移。而有兩個主要因素會影響法拉第電流，分別為空

間位阻 (steric hindrance)和靜電吸引力 /排斥力 (electrostatic attractive/repulsive 

force)[46]。當生物分子與電極表面鍵結後，生物分子的絕緣特性會阻礙電荷轉移的

路徑進一步降低電荷遷移率。此外生物分子的電荷也會影響電荷遷移率，過程遵守

同性相斥、異性相吸的定理，當生物分子的電荷與氧化還原物質相同時會使得電荷

遷移率下降，換句話說，當兩者的電性相反時會使得電荷遷移率上升。因為上述所

說的特性，法拉第阻抗生物感測器可以用來檢測大分子（例如：病原體(pathogens)）

[47]與小分子（去氧核醣核酸(DNA)）[48]。 

1999 年時，Jie 等人使用法拉第生物感測器檢測與人類乳房腫瘤(human mammary 

tumor)相關的醣蛋白(glycoprotein)[49]。單克隆抗體透過自發吸附方式固定在金電

極表面上，之後加入特定的抗原可以觀察到電荷轉移阻抗(Ret)發生了變化。Yang 等

人使用了叉指式陣列(interdigitated array(IDA))設計電極[50]，為了固定用來檢測

O157 型大腸桿菌(E. coli O157:H7)的抗體，上層會塗佈銦錫氧化物(indium-tin 

oxide(ITO))，他們所設計的生物感測器的偵測上限為 106 cfu/m，偵測的動態範圍從

54.36 10 到 84.36 10  cfu/ml。Maalouf 團隊使用硫醇基(HSCH2(CH2)9CH2NHCO-

biotin)和間隔硫醇基(6-mercapto-1-hexanol, HSCH2(CH2)4CH2OH)的混合溶液在金
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電極表面建立自組裝單層(SAM)，接著加入去醣卵白素(NeutrAvidin)與硫醇基鍵結，

隨後加入生物素化的多克隆大腸桿菌抗體(polyclonal anti-E. coil)。多克隆大腸桿菌

抗體會因為生物素與去醣卵白素(biotin-neutravidin)之間的作用而與自組裝單層結

合。做完種種實驗後，Maalouf 等人比較了電化學量測方法跟光學表面等離子共振

法(Surface Plasmon Resonance, SPR)後，發現了此種電化學量測法(103 cfu/ml)在偵

測最小極限方面遠遠優於光學表面等離子共振法(107 cfu/ml)。生物分子是相當難直

接與生物感測器基板(例如：金)進行鍵結的，因此經常使用硫醇基(thiol)作為交聯

劑幫忙固定生物辨識元素。 

我們也可以由法拉第方程式中得知法拉第反應所產生的電流與電極參與反應的

面積息息相關，改變元件結構以增加反應表面積，使得電流訊號提升也成了生物感

測器元件發展的其中一個方向。隨著科技進步，微米甚至是奈米等級的元件都有辦

法製作，製程尺寸的微縮使得超微電極（Ultramicroelectrode）的應用快速發展[51]，

而縮短電極間隙會帶來的優缺點也被人們重視，透過縮短電極間隙以及結構特別

的設計（例：Ring-disk electrode[52]），可以提升電極之間分子的捕獲效率，進而使

元件的效能變得更好。 

1.5 動機 

根據上述所提，電化學阻抗型生物感測器有著低成本、小尺寸等優點，相當適合

應用在 POCT 上。我們可以得知法拉第生物感測器不管大小分子均可以偵測，然

而這些生物感測器也存在著再現性低、非特異性結合、檢測濃度極限值低等限制，

均會影響成為 POCT 元件的發展。常見的商業型電極尺寸較大、成本高、難以運

作，因此難以用於 POCT 的元件上。 
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隨著科技發展，尺寸微縮對於特性的優化被人們發現，電極結構的設計會使得元

件有不一樣的特性，微電極結構能加快質傳效應、擁有較高的信噪比以及較低的電

壓降[51]，設計成微電極陣列也能增加參與反應的總表面積，提升整體電流信號，

為了能提升生物感測器之元件訊號與信噪比，我們利用無塵室機台將 3D 奈米間隙

的環盤狀微電極陣列製作在成本較低的載玻片基板上，量測在發生法拉第反應的

狀況下，元件的電流與阻抗響應，期望未來能將元件的設計結構應用在生物感測器

上。 

1.6 論文架構 

⚫ 第一章為介紹論文研究背景、動機與架構，並且提及生物感測器相關文獻。 

⚫ 第二章中，我們將會介紹電化學概念與相關的公式，伏安法與電化學阻抗分析

法將是論文主要使用的量測法，微電極的條件與特性也會在此論文中提到。 

⚫ 第三章我們將會介紹元件的製程步驟以及方法，所有使用到的參數以及製程

將遇到的問題與處理方式會在此提到，我們也會介紹作為元件結構確認的探

針式表面分析儀以及單點膜厚測量儀。實驗事前步驟與溶液配置也在此提及。 

⚫ 第四章為實驗的結果分析，我們將使用循環伏安法以及電化學阻抗分析法分

別觀察元件在不同條件下的變化，以及失敗元件的探討。 

⚫ 第五章為結論與未來展望，提及元件未來設計的調整方向以及問題的解決方

式。 
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Chapter 2 導論 

本章節將提到論文中所使用到的一些電化學定義與原理，以及電化學反應的過

程。其次會闡述電化學量測的主要方式以及本篇論文主要採用的兩種方法，分別為

循環伏安法以及電化學阻抗分析的原理。最後會討論在微電極尺度下可能發生的

量測結果以及所產生的優缺點。 

2.1 電化學基本原理 

電化學，顧名思義是一門研究電能與化學能轉換的學科，他被定義為做為化學的

一個分支，利用電類與化學類知識的轉換可以讓我們獲得更多想知道的資訊。電化

學包括了因電流通過介質產生化學變化以及因化學變化導致電能的產生。上述提

及的兩種方式發生在兩個不同的地方，一個是依靠離子運動來傳導電的電解質，另

一個則是依靠電子運動來傳導電的電極。電化學著重於發生在電極與電解質表面

的電荷轉移，電極上的電子能量可以通過調整電位勢來促進電荷轉移，當驅動電極

的電位從正電位轉為負電位的時候，會使電極上的電子能量上升，如果電子能量高

於最低未佔用分子軌域(Lowest unoccupied molecular orbital)，電子將有足夠的能量

越過電極與電解質介面並且被反應物接收，該反應過程稱為還原反應。換句話說，

當驅動電極的電位從負電位轉為正電位的時候，會使得電極上的電子能量下降。而

當電子能量低於最高佔用分子軌域(Highest occupied molecular orbital)，反應物之電

子會有足夠能量越過電極與電解質介面傳導到電極，該反應過程稱為氧化反應。圖

2-1 顯示還原與氧化反應的電荷轉移的過程的示意圖。 
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圖 2-1 電荷轉移的示意圖：(a)還原反應和(b)氧化反應  

2.1.1 法拉第與非法拉第過程 

兩種反應方式都發生在電極處，其中一種是電荷必須通過電極與電解質介面促

使發生氧化還原反應，此類反應遵循法拉第定律，因此稱為法拉第過程。相反地，

如果電位不夠高導致電化學反應無法發生(電極上所發生的反應均無通過電極與電

解質介面，如吸附或脫附的過程)，稱為非法拉第過程。然而，在非法拉第過程中

還是有電流在外在電路上流通。這是因為當電極電位產生變化後，離子或分子將會

因為電性重新排列，產生庫侖靜電力在電極與電解質表面產生吸附與脫附的行為。 

法拉第第一定律顯示出，在電解反應發生的時候，反應物在電極產生的質量會與

整個電極所通過的電量(C)成正比。換句話說，在固定的電流下，電解的時間越長

在電極生成的物質越多，而第二定律則說明，在電解反應發生時，兩個不同物質分

別在電極間生成的物質質量會與他們本身的莫耳數與參與反應的電子數的比值(化
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學當量)成正比。我們以銅離子的電解反應當作例子，一價的 z 銅離子 Cu+與二價

的銅離子 Cu2+同樣都是一樣的莫爾數 63.5，但由於參與反應的電子數不同，所以

生成銅金屬的化學當量相差兩倍，一價的銅離子經過反應產生的銅為二價銅離子

的兩倍。我們結合法拉第第一定律與第二定律可以將公式總結如下： 

. .
Q

m M W
nF

=   (2.1) 

其中 Q 為電量、n 為電子轉移數量、F 為法拉第常數（96500 庫侖）、M.W.(g/mol)

為產物的莫耳重量，m(g)為產物的質量。 

因為電量為電流對時間的積分，因此： 

Q Idt=   (2.2) 

將 2.2 帶入 2.1 的方程式即可得到： 

. . . .
dm I i

r M W A M W
dt nF nF

= =  =                (2.3) 

其中 r(g/(sec·m2))為產物的生產率、I(ampere)為電流、i(ampere/m2)為電流密度而 A

為電極面積。方程式(2.3)證實了產物的生產率正比於法拉第電流。 

非法拉第的過程則類似電容的充電與放電。而這個行為會在電極與電解質介面

產生電雙層電容，電雙層理論研究的是電極與電解質介面結構。本質上為介面化學。

電雙層的模型大致上有三種，隨著時間發展，從Helmholtz模型(1853-1879)⟶ Gouy-

Chapman[53]模型(1910-1913) ⟶Gouy-Chapman-Stern 模型(1924)，一步步地反覆測

試數據改良至完善。最終認為電雙層模型如下圖 2-2。 
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圖 2-2 電雙層模型與電位對照圖 

而從圖 2-2 中可得知電雙層模型主要包括三個部分。 

1) Inner Helmholtz plane(IHP)：如圖 2-2，厚度大致上為 x1(電極表面到吸附離子

的中心)，此層包括溶劑分子與吸附的離子。在上圖中，儘管吸附離子為陰極

和帶負電的電極相斥，但由於吸附力大於靜電力，所以依舊能夠穩定存在，

此吸附離子的存在可由實驗所證明，也因此層最為靠近電極表面，感受較顯

著的電場，結構上較為規律且緻密。 

2) Outter Helmholtz plane(OHP)：如圖 2-2，厚度大致上為 x2(電極表面到最近的
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溶劑化陽離子的中心)，這一層是溶劑化離子和反應物與電極最近的地方。電

極氧化還原反應在這個地方發生。因此層不會接觸到電極表面，他們的交互

作用與溶劑化離子的化學性質無關。因此也稱為非特定吸附陽離子。 

3) Diffuse layer：由於熱擾動，這些非特定吸附陽離子分散在 OHP 外的區域稱為

擴散層。由於靜電相斥和熱力學擴散原因，離子會形成一層濃度從左到右依

次降低的擴散層。擴散層厚度和電勢及電解質濃度有關，一般在幾個到幾百

個埃之間。電勢越高，電解質濃度越高，擴散層越薄。 

在圖 2-2 中， 1 2, , ,M S    分別代表電極、IHP、OHP 與本體溶液的電位，而驅動

電化學反應的電位大致上會被認為是 M S − ，然而電雙層的存在會減少實際上所

用到驅動的電位差，實際上應該為 2 S − ，這是因為反應物在溶液中只能接觸到

OHP 而使得跨壓降不同。 

2.1.2 電化學反應的過程電化學反應的過程如下圖 2-3。 

 

圖 2-3 電化學反應過程示意圖。 

如圖 2-3，可得知反應物在溶液中到電極表面發生的過程以及運動方式。而電化
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學反應常常會經過一系列完整的過程，這些過程將會主導著電化學反應速率。 

1) MassTransfer

bulk electrodeO O⎯⎯⎯⎯⎯→  

在本體溶液部分的反應物(氧化物種 O)，會透過質傳傳導至電極表面，在這過

程中他也可能會經過一些化學反應。 

2) 
electrode electrodeO ne R+ ⎯⎯→  

當反應物吸附在電極表面之後，會在電極與電解質介面上發生電荷轉移的行

為。此處由電極得到電子後將反應物給還原。 

3) MassTransfer

electrode bulkR R⎯⎯⎯⎯⎯→  

經過還原後的反應物會產生質傳，傳導至本體溶液中，過程也可能發生化學

反應。 

4) Absorption and desorption 

在反應物靠近電極表面的時候，可能會因為一些電荷的作用產生吸附與脫附的

行為。 

而整個電化學過程的每段的反應速率都不同，電荷轉移(化學反應速率)的速度遠

比質量轉移的速度還要快，因此我們可以說是質量傳導主導著總反應速率，而我們

所說的質傳，也就是質量傳導又可以分為三種方式： 

1. 擴散(Diffusion)：這是物種隨著濃度梯度的方向前進的動作 

2. 對流(Convection)：對流又分為兩種。第一種為自然對流，是由於密度梯度

(density gradient)，密度梯度是一個區域內的空間變化，用來描述物質的不

同密度。第二種為強迫對流，是由於外在的力量擾動產生。 

3. 遷移(Migration)：電荷隨電場梯度而移動之行為。 
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質傳的過程由 Nernst-Planck 方程式主導，Nernst-Planck 方程的時間相關形式遵

守質量守恆，用於描述帶電化學物質在流體介質中的運動。它擴展了 Fick 的擴散

定律，適用於擴散粒子也通過靜電力相對於流體移動的情況，它以 Walther Nernst

和 Max Planck 命名。 

它描述了離子濃度梯度和電場的影響下的離子通量 

B

|
c Dze

J J D c uc c
t k T t


   

= − = −  − +  +  
   

A
         (2.4) 

經整理後又可以寫為 

B

c Dze
D c uc c

t k T t


   
=   − +  +  

   

A
               (2.5) 

其中 J 是擴散通量，t 是時間，D 是化學物質的擴散率， c 是物質的濃度，z 是離

子物質的化合價，e 是基本電荷，k B是玻爾茲曼常數，T 是溫度，𝜇是流體的速度，

𝜙是電勢，𝜜是磁矢量勢。 

將時間導數設為零，並且將流體速度設置為零(僅離子移動種類)： 

B

Dze
J D c c

k T t


  
= −  +  +  

  

A
 (2.6) 

在靜態電磁條件下，可以得到穩態的 Nernst-Planck 方程式： 

B

( )
Dze

J D c c
k T


 

= −  +  
 

 (2.7) 

最後，以 mol/(m2·s)和氣體常數 R 為單位，可以得到更熟悉的形式(F 為法拉第常

數)： 
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( )
zF

J D c c
RT


 

= −  +  
 

 (2.8) 

可由上述條件看出整個 Nernst-Planck 方程式代表了擴散、對流、遷移的行為。 

2.1.3 雙電極與三電極系統 

電化學系統包含兩個重要的元素，分別為電極與電解質，而電極系統又可以分

為雙電極系統和三電極系統，而每種電極均有不同的運作方式以及需具備的條件，

以下將提到常見的三種電極[54](工作電極、輔助電極和參考電極)各自的功能以及

適合的材料選擇： 

1) 工作電極： 

顧名思義為我們主要研究的電極，通常會在介面上發生主要反應，工作

電極必須要能夠導電不影響反應進行，可以是固/液體，能導電的材料均能使

用，必須符合以下條件：一、自身不會發生特殊反應來影響想觀測的電化學

反應，能夠承受較大的電壓變化。二、使用的材料不會在溶液中發生反應。

三、選擇的面積不能太大並且要有較為理想的電極表面(平滑、無孔隙等)。

而工作電極為我們實驗的主要觀察對象，因此選擇較好清潔的電極材料也是

我們的篩選條件，而隨著量測的要求不同，我們可以選擇符合以上條件後最

適當的材料與結構作為工作電極。 

2) 輔助電極 

又稱為對電極，輔助電極會與主要反應的工作電極構成一個極化迴路，兩

者均會通過極化電流組成主要的電流路徑，當工作電極發生反應後，輔助電極

將會發生相對應的反應來確保溶液的組成成分不變與整體溶液的電中性，也

就是說在工作電極產生的電流大小也會在輔助電極上觀測到，所以一般來說
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輔助電極的面積要為工作電極的 3 倍以上，一方面為了減少在二電極系統時

的極化(增加表面積以降低電流密度)，另一方面為了不限流完整整個電子迴路。

而一般來說輔助電極所發生的反應不應該影響工作電極上的反應，為了減少

對於工作電極的干擾也可以使用離子交換膜與多孔陶瓷…等來將兩種電極區

域進行隔離。 

3) 參考電極 

又稱參比電極，其功效如同為工作電極的地，因此做為相對電位，必須選擇

穩定不與電解液產生反應並且有著已知電極電勢的電極，選擇穩定且不亦受

環境因素影響的電極會使得實驗結果相對可靠。而在三電極系統中，參考電極

僅會通過微小的測量電流，不會通過極化電流。 

➢ 雙電極系統[55]： 

雙 電 極 系 統 包 含 工 作 電 極 (working electrode(WE)) 及 輔 助 電 極 

(counter/reference electrode (CE/RE))，用來量測電勢以及電流，經常使用於電

化學量測系統上，工作電極連接在第一個電極上，輔助電極與參考電極會一起

接在第二個電極上，也因此會使得參考電極通過極化電流產生電極極化等不

理想因素所影響。如圖 2-4 所示。 

 

圖 2-4 簡易的雙電極系統示意圖[55] 

➢ 三電極系統[55]： 

三電極系統為電分析化學領域中最常使用的，與雙電極系統差在多了一
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個獨立的參考電極，多此電極的功用為去除電極極化的影響，可以讓整體電位

更加穩定，換句話說也就是提供整體系統一個穩定的接地。如圖 2-5 所示。 

 

圖 2-5 簡易的三電極系統示意圖[55] 

圖 2-6 為三電極體系電路圖[56]，W 為工作電極是主要的電極研究與操作對

象，R 為參比電極是整體系統的電位基準，C 為輔助電極是用來通過電流完成

輔助電極與工作電極的極化。P 為極化電源是整個系統的電訊號來源，mA 與

V 代表安培計與電壓計可以量測系統的電流與電壓。如圖可以觀察三電極系

統將三個電極分開，左側極化電流迴路由工作電極、輔助電極、安培計與電源

供應器所組成，工作電極與輔助電極通過電位的調整發生反應而產生極化電

流，為主要反應發生區域，右側迴路則由工作電極、參考電極與電壓計所組成，

作為電位基準的參考電極會通過電流值極小的測量電流以除去極化的影響，

這個測量電流幾乎不會影響工作電極上的反應，因此我們可以發現三電極系

統不僅可以使工作電極運作正常，也可以使作為基準的參比電極穩定，這也是

為甚麼三電極系統比雙電極系統還常為研究使用。 
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圖 2-6 三電極系統電路圖[56] 

2.1.4 電化學半反應 

如上述所提，我們可得知完整的電化學反應是由兩個獨立的半反應組成。在一般

的電化學系統中，半反應可表示為： 

O ne R−+   (2.9) 

這裡 O 和 R 分別代表氧化與還原物，n 為參與電荷轉移的電子數，而 Gibbs 定

義了自由擴散分子的自由能，從高濃度到低濃度可透過擴散的自然現象，而此相關

的公式為： 

0 lnG G RT C= +  (2.10) 

其中 G0 為在標準狀態下的自由能(1 bar, 300K, 1M)、R 為理想氣體常數(8.314 

J/mol·K)、T 為絕對溫度(K)而 C 為分子的濃度。所以透過式(2.10)我們可以得知氧

化與還原自由能的差(∆G)可表示為： 

 0 0 [ ]
(ln[ ] ln[ ]) ln

[ ]

R
G G RT R O G RT

O
 =  + − =  +  (2.11) 

又因為在我們常見的電化學反應裡，電池會做的功為電功，而電功的最大值為電池

產生反應後 Gibbs 能的減少量。若是有 n 莫耳的電子從他的正極移動到負極，而我

們電池本身的電動勢為 E。則會獲得的非體積功為 'W nFE= − ，F 是法拉第常數，

倘若整個電池反應的過程是可逆的，我們就可以得知電化學 Gibbs 能的方程式為

G nFE = − ，將此式與式(2.11)合併後，最後我們可以得到： 

 
0

0[ ] [ ]
ln ln

[ ] [ ]

G RT R RT O
E E

nF nF O nF R


= − − = +  (2.12) 

E0為氧化還原反應的形式電位，與電解質的組成與離子強度有關。方程式(2.12)又
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稱為 Nernst 方程式，我們可以發現在形式電位時，氧化與還原物質的濃度會相等，

整個氧化與還原的反應也會達到平衡。 

2.1.5 伏安法 

伏安法[57]是電化學上常用的一種檢測方法，顧名思義就是透過給予電極電位產

生電流並且觀測他們的數值。利用給予不同電壓記錄極化電流的變化，透過將電流

與電壓值記錄在 X 軸為電壓，Y 軸為電流的圖形上，進而迅速的得到可分析的圖

形。伏安法能快速地得到我們想要看到的結果，能有效掌握法拉第以及非法拉第反

應的電流。而較常見的伏安法又分為線性伏安法以及循環伏安法。 

⚫ 線性伏安法(Linear Sweep Voltammetry)[57] 

簡單來說就是以單一方向的電壓改變速度做掃描（由 V1掃描至

V2），如下圖 2-7 所示： 

 

圖 2-7 線性伏安法輸入電壓(V-t) 

而給予此輸入電壓後，可觀察待測物的電流變化，因此最後會顯示

出 I-V 圖。在可逆的電化學系統中，峰值電流(ip)可以由 Randles-Sevcik

方程式定義： 

 ( ) ( )
1/2

3 3
1/2 5 3/2 1/20.4463 . . 2.687 10 . ( . )p

n F
i AC D v n AC D v

RT

 
= =  

 
 (2.13) 
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  ip = 峰值電流 (A) 

  n = 在氧化還原反應中轉移的電荷數量 

  F = 法拉第常數 (96485.339 C/mol) 

  R = 理想氣體常數 (8.31447 J·K-1·mol-1) 

  T = 絕對溫度 (K) 

  A = 工作電極的表面積 (cm2) 

  C = 氧化還原物種的莫耳濃度 (mol/cm3) 

  D = 擴散係數 (cm2/s) 

  v = 掃描速率 (V/s) 

因此我們可以知道線性伏安法所得到的圖形會依據以上條件的調整而有所改變

(掃描速度、使用的電活性物質反應物特性、電極的面積大小…等)。我們以氧化鐵

為例，Fe3+會因為電極電位降低而還原為 Fe2+，下圖 2-8 為鐵離子在水溶液中的

LSV 圖形，必須提到的是此處使用的量測儀器座標軸較為不同，初始電壓由左邊

開始往右掃(由正電掃到負電)，從一開始沒有任何電流產生，繼續調低電位掃描後，

電極提供了足夠的能量產生電荷轉移，因產生了法拉第電流而使得總電流開始迅

速上升，接著在電壓為 c

pE 時電流出現了極大值，這時候必須考量鐵離子反應的速

率，此時 Fe3+還原為 Fe2+的反應過程在電極處達成動態平衡。  
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圖 2-8 鐵離子於水溶液中的 LSV 圖形[57]。 

根據能斯特方程式： 

3
0

2

[ ]
ln

[ ]

RT Fe
E E

nF Fe

+

+
= +  (2.14) 

 我們可以由上式看出氧化還原物種的濃度與電極電位的關係，也可由此方程

式推導出 LSV 圖的趨勢，當電流最大值發生時，由上式所提，兩種反應的濃度會

相差越來越多，電極表面反應物離子濃度(Fe3+)會越來越少，因此要維持住一樣地

反應速率必須有足夠的擴散速度來補充反應物的濃度，而當擴散層重新建立的速

度沒電壓變化速率（掃描速度）快時，整個系統無法提供足夠的反應速率就會導致

電流開始下降，這也是伏安法中峰值電流趨勢產生的原因。 

接著可以探討在不同掃描速率下的 LSV 圖形變化，如圖 2-9： 
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圖 2-9 不同掃描速率的 LSV 圖形變化[57]。 

從圖 2-9 中我們可以看出隨著提升掃描速率，我們的峰值發生位置 c

pE 並沒有太

大的改變，主要的圖形趨勢也沒有甚麼大變化，這代表著使用相同電活性物質的情

況下，會傾向於在這個電位時產生更快的反應速率，而這邊必須提到的是此特性必

須在電活性物質有較好的可逆性才能觀察出來。接著觀察到電流會隨著掃描速率

的提升而跟著增加，這是因為瞬間的電荷傳輸量會影響電流峰值大小，當我們提升

掃描速率的時候每秒會給予的電位變化量提升，進而使得電流峰值跟著上升，這也

可以由式(2.13)中得知，在可逆性高且發生峰值電流趨勢的反應中，掃描速率的平

分根會與電流峰值呈線性正比關係。 

⚫ 循環伏安法(Cyclic Voltammetry) 

循環伏安法與線性伏安法相當類似，只是他給予的電壓掃描不只從 V1掃到 V2，

還反向掃描從 V2掃到 V1，也就是以雙向的相同電壓改變速度進行完整掃描，可以

觀察到更多電化學資訊，例如可逆性等，循環伏安法的輸入電壓與時間的關係圖如

下圖 2-10 所示。 
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圖 2-10 循環伏安法的電壓與時間變化圖。 

我們可以發現由正電位掃到負電位的圖形就與線性掃描伏安法一樣，而由負電

位掃到正電位時整個反應就如同是反向進行，也就是提升電極的電位值時會促使

反應物發生氧化反應產生陽極電流，調低電極電位後會促使反應物發生還原反應

而產生陰極電流。而一個可逆性好的電化學反應系統的循環伏安法圖形通常會有

下列特徵： 

1) 發生氧化還原峰值電流時的電壓差 

59a c

p pE E E mV
n

 = − =  (2.15) 

其中 n 為反應過程中的得失電子數。 

2) 發生峰值電流的位置不會隨著掃描速率改變。 

3) 兩個峰值電流的比例等於一（可逆性越高越接近一） 

1

a

p

c

p

i

i
=    (2.16) 

4) 峰值電流大小會正比於掃描速率的平方根 

;a c

p pi v i v     (2.17) 
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圖 2-11 為鐵離子在溶液中的 CV 圖，由圖 2-11(a)為可逆性的電化學反應情況，

我們可以清楚看出改變掃描速率與峰值電流的關係，隨著掃描速率的提升，峰值電

流會遵守式(2.13)與其成正比，使用不同的掃描速率會影響瞬間產生的電流大小，

不管是正向還是反向掃描，發生峰值電流( ,c a

p pE E )時的電壓都不會受掃描速率影響，

原因與上章節在線性掃描伏安法裡提到的相同。圖 2-11(b)為半可逆或不可逆的電

化學系統中常見的 CV 圖，我們觀察在降低反應效率常數後，氧化還原峰電位的值

會往兩側遠離，而在這種情況下，我們可以清楚地發現峰值( ,c a

p pE E )的位置不再固

定，會被掃描速率所影響，整個圖形的趨勢變得不穩定，且電流峰值與掃描速率的

關係不再遵守方程式(2.13)，而是不規則的改變，因此從 CV 圖的趨勢中我們可以

快速分辨此電化學系統是否具有可逆性。 

 

圖 2-11 (a)可逆反應在不同掃描速率下的 CV 圖[57]。(b)不同速率常數下得到的

CV 圖[57]。 

電化學直流量測方法（例如：伏安法）分別具有它的優缺點。優點部分為：(1)可

提供一個電化學界面的完整概述和(2)可以立即辨識得到的資訊。缺點部分為：(1)

系統通常是偏離平衡的。(2)得到的電流響應是整體反應貢獻的總和。(3)無法確定
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有關反應速率的信息。(4)無法獲得系統的內部動態資訊。因此採用電化學交流量

測法得到部分未確定的資訊，電化學阻抗分析法的詳細介紹如下章所描述。 

2.1.6 電化學阻抗譜(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS) 

電化學阻抗譜[58]是常見的界面特性分析法，電化學反應與電路的共通點在於只

要你外加電壓信號就會產生一個電流信號。兩者都具備輸入與輸出的關係，在直流

電訊號中電流除以電壓值即為電阻。我們將此概念延伸到交流電中則可稱為阻抗。

阻抗、電壓、電流的關係形式上就是歐姆定律。而在交流電信號中還會受頻率這個

參數所影響，導致阻抗具有實部與虛部，阻抗也因此不再是純電容。 

E IZ=    (2.18) 

因此我們可以知道整個電化學反應可以表示為一個阻抗，這也是 EIS 技術的核

心。輸入細微擾動，輸出不同頻率下的阻抗信號以得到我們想知道的資訊。在 EIS

的測試中，我們會給予小幅度正弦的交流信號進而觀察系統的整體阻抗。 

阻抗因為存在頻率的信息而不再是純實數，通常分為實部 ReZ 與虛部 ImZ ，將實

部做為 X 軸、虛部做為 Y 軸來表示即為我們常見的 Nyquist 圖形。 

Re Im( )Z Z jZ = −    (2.19) 

我們可以簡單舉兩個例子，單一個電路中只有一個電容時，經過 EIS 測量後他

的圖譜會如圖 2-12(a)是一條垂直 x 軸的直線。而我們測量常見的 RC 串聯電路時，

也能得到 ReZ 的數值，因此會在 EIS 圖上出現一條垂直於 X 軸且交點為 R 的實線。 
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圖 2-12 (a)單一電容電路的電化學阻抗譜和(b)RC 電路的電化學阻抗譜。 

認識簡單的 EIS 圖譜後，我們開始探討在典型的電化學過程能得到的 EIS 圖譜，

典型的電化學包括一些基本構造（圖 2-13），該過程所對應的三種阻抗可以分別視

為三種電學元件：一、內阻( R )：電解液與電極的內阻。二、電雙層電容( dC )：

電解液中隨著電極電位而改變電荷分布，成為類似電容的元件。三、法拉第阻抗

(
fZ )：電解液中會參與反應的活性離子，為控制物質轉移或是電荷轉移反應的等效

電路元件。我們又可以將以上三個電學元件依位置等效為一個電路圖（圖 2-14）。 

 

圖 2-13 典型電化學反應的模型[58]。 
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圖 2-14 電化學反應之等效電路[58]。 

我們先前提過，法拉第過程可以分為電荷轉移與物質轉移這兩個過程。因此我們

可將
fZ 又拆為兩個電學元件，分別為電荷轉移電阻( ctR )和 Warburg 阻抗( wZ )（圖

2-15）。 

 

圖 2-15 法拉第電阻之等效電路元件。 

此時透過計算，圖 2-14 這個電路所對應的實部與虛部阻抗可表示為： 

 

1 2

Re 1 2 2 2 2 1 2 2( 1) ( )

ct

d d ct

R
Z R

C C R



  

−

 −

+
= +

+ + +
 (2.20) 

 

1 2 2 1 2 1 2

Im 1 2 2 2 2 1 2 2

( ) ( 1)

( 1) ( )

d ct d

d d ct

C R C
Z

C C R

    

  

− −

−

+ + +
=

+ + +
 (2.21) 

其中 是與物質轉移有關的係數，而我們可以發現上面兩個式子要拆解相當麻煩，

因此做下列兩種假設： 

1) 當低頻( 0  )時，我們可以將阻抗的實部與虛部關係簡化成： 

2

Im Re 2ct dZ Z R R C= − − +    (2.22) 

我們將此 ReZ
和 ImZ

的關係作圖，即可得到 EIS 圖譜，會是一條斜率為 1 且交 X 軸
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於
22ct dR R C + − （圖 2-16）。 

 

圖 2-16 低頻時的 EIS 圖譜[58]。 

2) 當高頻( )時，變化的時間周期太短(詳情可看 2.1.2)導致物質轉移來不及

發生，也就是等效電路圖中的 Warburg 阻抗( wZ )消失，電路圖 2-14 可再簡化

為圖 2-17：  

圖 2-17 高頻時的等效電路圖。 ReZ
和 ImZ

的關係為： 

2 2 2

Re Im( ) ( )
2 2

ct ctR R
Z R Z− − + =    (2.23) 

以此公式作圖，我們可得到圖 2-18 的半圓，圓心為 2

ctR
R +

，半徑為 2

ctR

。 
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圖 2-18 高頻時的 EIS 圖譜[58]。 

基於以上兩種極端狀況的趨勢，我們將低頻與高頻區段的 Nyquist 圖做疊圖，可

以得到在固液界面經常出現的 Nyquist 圖形(圖 2-19)，圖形右側低頻區主要為物質

轉移反應所主導，左側高頻區則為電荷轉移(Charge-transfer)反應主導。而高低頻的

定義沒有統一數值，一般會劃分高頻為 103~104赫茲，中低頻範圍則為 10-3~103赫

茲。結合兩區域後所得到的圖正是我們常見的電化學阻抗譜，我們可由 EIS 圖得

知 Rct與 Cdl的數值。 

 

圖 2-19 結合高低頻趨勢後的 EIS 圖[58]。 
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圖 2-20 電極介面分子排列示意圖與等效電路圖。 

➢ 溶液電阻(Rs) 

溶液電阻顧名思義與我們電解質溶液有關，受到溶液中離子濃度、離子種類、溫

度、電流通過區域的幾何形狀所影響，為一種純電阻，大多數電化學元件在一定的

電解質區域中沒有均勻的電流分布，因此要計算溶液電阻的主要問題涉及電流流

動路徑與承載電流電解質的幾何形狀，而要根據離子電導(ionic conductance)計算出

實際電阻的方法相當複雜，幸運的是我們通常不會根據離子電導計算溶液電阻，因

為我們可以在 Nyquist 圖上數據擬合時得到。 

➢ 電雙層電容(Double layer capacitance, Cdl) 

電極與電解質界面上存在電雙層。當溶液中的離子吸附到電極表面上時就會形

成這種所謂的電雙層電容[59]，帶電電極通過一個絕緣空間與帶電的離子隔開，通

常厚度為埃米數量級，由絕緣體隔開的電荷形成電容，此電容值取決於許多變量包

刮電極電位、溫度、離子濃度、離子種類、電極粗糙度、雜質吸附等都是影響的因

素。 
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➢ 恆相位角元件(CPE) 

恆相位角元件（Constant Phase Element, CPE）[60]是應用於真實系統中的非線性

電路元件，在理想的固液界面 Nyquist 圖中，電荷轉移控制的半圓圓心應該位於 x

軸上，而此時的電容值就可以用等效電容(Cdl)來描述，但在我們真實固液界面中，

半圓圓心往往不在 x 軸上，即是所謂彌散效應，當此現象發生的時候，我們就會用

恆相位元件來進行模擬，恆相位角的阻抗定義如下： 

0

1
0 1

( )
CPE n

Z n
j Y

=  ，    (2.24) 

由此式我們可以看出 CPE 裡有 n（無因次群）及 Y0( 2

1
ncm s

 
   

)兩個參數，而這

也分別是上面提到的 CPE.N 與 CPE.Y0，其中 CPE.N 的值介於 0 到 1。 

當 n=1 時， 01

0

1 1
,

( )
CPE CZ Z Y C

j Y j C 
= = = = ，CPE 可視為純電容。 

當 n=0 時，
0

0

1

( )
CPE RZ Z R

j Y
= = = ，CPE 還原為電阻。 

而我們將 CPE 與電阻並聯，依照元件的定義將阻抗表示成 Nyquist 圖（圖 2-20），

圖中 CPE 表示為 Y0，而一般來說，真實的 Nyquist 圖與座標軸呈現一個角度，其

半圓交於實數軸做切線的角度為常數 n×90°，圓心與實數軸的夾角為(1-n)×90°。由

此我們可以得知 n 的數值會決定偏差的多寡，它的值越接近 1 代表元件越接近理

想，CPE 可以將有誤差與雜訊的的實驗數據模擬的很好，但目前卻尚未有完整的

理論可以解釋，而依然還是有相對應的實驗結果顯示，CPE 元件通常實驗上都認

為會受到電極表面狀況或者是發生在電極上的電壓與電流之間關係不穩定等因素

所影響。舉例來說，粗糙電極是常見的非理想電極狀態，電極表面越平滑的話，n
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越接近 1。因為對於一個粗糙的表面來說，每一點所“看”到的溶液電阻並不相等

而導致。因此 CPE.N 可以判斷元件離理想圖形的差距，由 E. Bidóia, L. Bulhoes and 

R. Rocha-Filho[61]的研究也指出，電極表面越粗糙會使 CPE.N 的值越小，也提到

了電解質濃度如果過度稀釋（濃度太低），導致發生頻率分散的現象時才會影響到

CPE.N 的值。 

 

圖 2-21 考慮真實情況(CPE)之 Nyquist 示意圖。 

電雙層通常表現得像 CPE 而不是純電容器。雖然已經提出了幾種理論來解釋電

雙層的非理想行為[62-64]（表面粗糙度、漏電電容器、非均勻電流分佈等），但我

們依舊把 CPE.N 視為經驗常數，沒有真實的物理基礎理念。 

➢ 電荷轉移阻抗(Rct) 

電荷轉移阻抗為控制電荷轉移速率的元件，透過電荷轉移阻抗的大小可以判斷

固液界面之間的電荷轉移情況，因此只要有能影響電荷轉移的條件都會使得它的

值受變化，章節 2.1.7 所提到的方式也會影響，而 Rct 的數值可以由 Nyquist 圖中

的數據擬合分析得到（半圓直徑）。 

2.1.7 影響阻抗變化之因素 

我們可以由阻抗的變化來推斷元件表面或溶液內部發生了甚麼反應，常見的阻
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抗變化跟分析物的特性息息相關，例如：分子量、電荷狀態、介電系數…等。對於

非法拉第生物感測器來說，電極表面的改質會導致 Randles 等效電路中的電容值

(Cdl)產生變化。在一般的生物檢測中，Cdl又可以視為交聯劑電容(Cdl(linker))與分析物

電容(Cdl(analyte))的串聯（圖 2-21）。 

 

圖 2-22 修飾電極表面後的 Cdl 

從圖 2-20 可以得到： 

( ker) ( )

1 1 1

dl dl lin dl analyteC C C
= +    (2.25) 

顧名思義，Cdl(linker)為交聯劑產生的電容而 Cdl(analyte)為分析物產生的電容。由式

(2.27)我們可以看出較小的電容將會主導整體電容的表現。通常分析物的厚度都會

比交聯劑還要厚，因此由式(1.1)可以推斷 Cdl(analyte)的值會比 Cdl(linker)還要小，這樣

就可以忽略交聯劑所造成的影響。但如果今天分析物的尺寸太小就會扭轉情況，這

也是非法拉第生物感測器不適合用來偵測小尺寸分子的原因。 

對於法拉第生物感測器來說，Randles 等效電路中的 Rct是我們觀察的主要對象，

一般生物感測下，Rct又可以被視為是 Rct(electrode)、Rct(linker)和 Rct(analyte)三種電阻的串

聯（圖 2-22）。 
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圖 2-23 修飾電極表面後的 Rct 

有兩個主要因素會影響 Rct 的數值，分別是靜電吸引/排斥力和空間位阻（圖 2-22）。 

空間位阻的定義為當生物分子與電極表面結合後，生物分子本身的絕緣特性會

阻斷電荷轉移路徑，因此會降低電荷遷移率。而靜電吸引/排斥力的定義為如果生

物分子本身帶電的話也會因為電性同性相斥、異性相吸的原理使得電荷遷移率受

到影響，舉例來說，當生物分子帶的電性與氧化還原物質相同時，兩者會因為同性

相斥導致電荷遷移率下降，同樣的，如果生物分子帶的電性與氧化還原物質相反時，

兩者會因為異性相吸的原理增加電荷遷移率。 

2.2 微電極的定義、特性與應用 

2.2.1 微電極的介紹 

隨著生物感測器的發展，為了使其特性更加突破，元件的結構與尺寸也成了我們

所研究的目標，不同的結構設計會對於感測器有不一樣的功用。因此篇論文使用到

之電極屬於微小電極的範疇，使用到了微米尺寸的製程。此處探討當伏安工作電極

尺寸變得相當的小，電極的行為與一般大小的電極的差異，此時ㄧ般大小的電極即

可視為無限大的尺寸。微電極[5]所產生的差異在於改變了從溶液本體到電極表面

間的質傳作用，以下有幾個重要且實用的影響，其中包括降低歐姆電位差(IR)、快

速建立穩態(Steady-state)的訊號、增強電極邊緣的質傳作用導致電流上升、增加信

噪比(signal-to-noise ratio)等。這些微小電極所產生的優點可應用在許多電化學分析

領域上。因微小電子科技開始發展，使得我們能可靠地測量出更小的電流且建造更
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小的電極。而隨著分析化學（高性能分離檢測或電化學傳感器中對微電極的需求）

和生物化學（對生物體進行電分析測量）的發展，小尺寸電極的需求量也跟著增加。 

小尺寸的電極又稱為微電極(microelectrode)，範圍包括了幾十微米到次微米的微

度，人們普遍認為超微電極(Ultramicroelectrode)指的是電極的臨界維度(critical 

dimension)小於實驗中產生的擴散層，而這個臨界維度指的是圓盤電極的半徑、帶

狀電極寬度、環狀電極寬度等，臨界大小一般認定為 25 微米，而廣義來說會使得

實驗結果與一般尺寸電極不同的反應都可能進到微電極的討論。各種幾何形狀的

微電極已經可用機械或光刻技術製作，除了單一電極外，電極陣列也已經被大量製

作且使用。以下要探討的都是工作電極為微電極的狀況，參比電極均會維持一般尺

寸下做討論（與此篇論文所使用之狀況較接近）。 

2.2.2 單電極(single electrode) 

常見的微電極類型如圖 2-22 所示。 
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圖 2-24 常見的微電極與微電極陣列幾何形狀[5]。(a)盤狀(microdisk)。(b)環狀

(microring)。(c)盤狀陣列(microdisk array)。(d)光刻式帶狀陣列(lithographically 

produced microband array)。(e)帶狀(microband)。(f)圓柱狀(microcylinder)。(g)球狀

(microsphere)。(h)半球狀(microhemisphere)。(i)光纖陣列(fiber array)。(f)叉指式陣

列(interdigitated array)。 

如前面所說，決定電極行為最重要的因素為靠近電極的溶液質傳作用。當我們考

慮一個簡單的電荷轉移反應時，根據 Fick 的第一定律，電流訊號將會正比於往溶

液-電極介面的電化學物質通量，其中 J 為電化學物質通量、D 為擴散係數、
x




為

濃度梯度。 

J D
x


= −


   (2.26) 

而 Fick 的第二定律描述了擴散會如何使濃度隨時間改變： 
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2

2
D

t x

  
=

 
   (2.27) 

當我們使用伏安法從不會發生任何氧化還原反應的電位開始掃，掃到電極發生

反應產生最大電流值後，可發現在電極表面的電化學物質濃度降低到零，產生了一

個特定距離的濃度梯度（此距離隨電解時間增加而增加），而物質擴散通量所包含

的範圍稱為擴散層(diffusion layer)。平面半無限空間擴散電極的擴散層可定義如下： 

Dt =    (2.28) 

其中 為擴散層厚度、t 為掃描速率(scan rate)的倒數。這個公式主要用在球形電極

和包圍在絕緣體的平面圓盤電極，因與其他幾何形狀的電極在一開始的假設就不

同，因此僅適用於此。 

現在我們把一般大小的電極尺寸都視為無限大，可以發現物質通量均勻且垂直

整個電極表面。然而我們可以發現因邊緣效應(edge effect)，物質通量不會是完全均

勻地分布在平面上。因此我們考慮以下兩種極端情況來分析邊緣效應的影響，分別

為 r  和 r  ，其中 r 為圓盤電極的半徑(代表電極尺寸)。如圖 2-24 所示。 
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圖 2-25 相近的微電極產生的擴散層重疊示意圖[5]。 

⚫ r  ：邊緣效應所造成的影響只有一小部分，整個電極的行為還是可以看作

無限大的電極模型。 r  ：此時代表著擴散層厚度遠大於電極尺寸，也就表

示邊緣效應的影響變得較嚴重，此時物質擴散通量隨著時間保持常數但不均

勻的分佈在電極表面。它隨著與電極邊緣的距離減少而增加。電活性物質的濃

度在此時達到極限值（對應於 2.29 裡二階微分項為零），因此 CV 圖中，不會

產生峰值電流而是穩態電流的圖。 

統整以上所說，我們可以發現擴散層厚度 與時間相關，因此上列兩種情況討

論也都與時間相關。也就是說不管我的電極尺寸有多小，只要給予足夠小的電解時

間，任何電極行為都會表現地像無限大的平面電極( r  )。換句話說，只要時間

夠長能滿足 r  ，不管多大的尺寸也可以使行為表現得像微電極。所以我們不單

單只能從電極的尺寸來定義電極的行為，而是可以透過
r


這個參數來做判斷 。 

 經過充足的時間後，穩態在特定幾何形狀的電極(球形、平面)已建立完成，然

而像無限長的圓柱狀電極就無法達到穩態。這是因為球形電極（或圓盤電極）表現
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出一個特別的簡單通量模式：濃度梯度會等於本體物質濃度乘以 , r 的倒數相加，

如方程式(2.31)，第一項對應暫態而第二項則對應穩態。 

 
0 0( , ) 1 1 1 1

x r

c x t
c c

x r rDt =

     
= + = +         

 (2.29) 

我們可以發現第一項會在時間較短時主導整個式子( r  )，而第二項則在足夠

長時間時主導方程式( r  )。 

而當我們的超微電極進入穩態區域的時候，電流的最大穩態值[65]會遵守下列通

式： 

*

0 0ssi nFAm C=    (2.30) 

其中 m0 是質量轉移係數，C0 是氧化還原物質濃度，A 為電極的半徑，n 為參與電

荷轉移的電子數，F 為法拉第常數。 

我們可以看出穩態電流與濃度、質量轉移係數以及面積相關，而質量轉移係數又和

電極幾何構型相關。 

表 1 超微電極中不同電極幾何構型對應的質量轉移係數[65]。 

Banda Cylindera Disk Hemisphere Sphere Recessed disc  

0

2

0

2

ln(64 / )

D

w D t w


 0

0

2D

lnr 
 0

0

4D

r
 0

0

D

r
 0

0

D

r
 0

0

4D

4L+ r
 

  

結合表 1 與式 2.32 我們可以得知，凹式圓盤狀微電極(Recesses disc electrode)的穩

態電流公式為： 

* 2
*0 0 0

0 0

0 0

4 4
( ) ( )
4 4

ss

D nFC D r
i nFAm C

L r L r



 
=  =

+ +
   (2.31) 

其中 D0是擴散係數，C0是濃度，r0是圓盤半徑。 
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圖 2-26 微電極穩態電流公式與擴散示意圖。(a)半圓形電極。(b)盤狀電極。(c)凹

槽式盤狀電極。 

2.2.3 微電極陣列（Microelectrode arrays） 

討論到微電極陣列[5]裡的擴散通量，我們通常會考慮以下三種情況： 

1) 兩個相鄰電極的距離遠大於擴散層厚度( )，因此每個電極的擴散層都不會重

疊。此種狀態下 2W  ，
e gW W W= + ，其中 eW 是電極的寬度也等於 2r、

gW

為相鄰電極的距離，相鄰的電極不會互相影響且總測量電流為每個獨立的電

極電流相加。 

2) 當 2W  ，如圖 2-24 所示，相鄰電極的擴散層(A,B)會有部分重疊，角度

代表著重疊的程度。此時我們可以發現總電流小於每個獨立電極產生的電流

總和。 

3) 當 2 = (也就是當 2W  )時，擴散層會完全重疊。此時我們可以把整個
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陣列視為連續電極，其面積大小為整個陣列的表面積。在此種情況下我們發現

訊號值會正比於整個陣列的表面積，但是雜訊的值僅僅正比於電極的表面積。

因此會大大的改善信噪比。 

擴散層的重疊程度可以表示為一個重疊因子（整體電流與獨立電極的總電流和

的比），此重疊因子又取決於電極的幾何形狀與電解的時間。 

2.2.4 微電極特性總結 

由上述所提，我們可以得知使用微電極後可能會遇到的狀況以及特性： 

1) 在有發生法拉第反應的實驗中，CV 達到穩態的速度相當的快。 

2) 因使用的電極尺寸較小使得充電電流(IC)的值較小，而穩態法拉第電流值(IF)與

特徵維度成正比。因此可有效的改善 IF/IC 的值。也因此可以在 CV 實驗中將

掃描速度調快。 

3) 微電極所需的測量電流下降，歐姆電位降 IR(雙電極系統中，參比電極受極化

產生的電位勢)也跟著下降。 

4) 不管是微電極陣列中的擴散層重疊或是單一微電極的穩態電流都大大改善了

信噪比。 

5) 微電極陣列的電流密度也會因為在擴散層中的電活性物質補充而上升。 

6) 微電極陣列中各個電極之間的相互作用允許電活性物質再生，通過氧化還原

循環和底物衍生化也可獲得所需性能的產物。 

7) 小尺寸的電極也可以使我們使用的液體量大幅下降，減少使用成本。 

最後我們應該知道的是先前提過的：微電極的定義不是單純只是尺寸，而是與擴

散層厚度相對比較出來的，與電壓掃描速率也息息相關。 
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Chapter 3 元件的製程與檢驗方式 

此章節我們會首先介紹整個元件的製程步驟與過程中可能遇到的問題。接著說

明實驗系統的架設、量測方式以及量測時會使用到的機台與機台基本量測原理。 

3.1 元件製程步驟 

此篇論文製作的元件為微米等級的 Recessed ring-disk array electrode，是將元件

做在玻璃基板載玻片上。 

3.1.1 清洗基板 

一開始我們會將玻璃基板泡入丙酮(Acetone)在超音波震洗機（圖 3-1）震洗 10 分

鐘，接著以鐵夾夾出元件用異丙醇(IPA)進行沖洗，再將基板泡入異丙醇以超音波

震洗機震洗十分鐘，用來清除多餘的丙酮，接著泡入 DI water 一樣以超音波震洗

機震洗 10 分鐘清除多餘的異丙醇，再以鐵夾取出基板用高壓氮氣槍去除玻璃表面

的水氣(必須在取出基板後幾秒內吹去水氣)。做完以上步驟完成玻璃基板的清潔，

做完清潔後必要時候也需要使用光學顯微鏡來確認元件表面的清潔程度。 

 

圖 3-1 超音波震洗機 
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3.1.2 下電極的製作 

接著使用光阻塗佈機(Spin coater)（圖 3-2(a)）將基板表面覆蓋一層 S1813 正光

阻，以大約 500rpm 轉 10 秒使光阻能完整覆蓋玻璃基板的面積，最終以 3000rpm

的轉速轉 40 秒控制膜厚在大約 1.5um，膜厚與轉速的平方根倒數成正比，因此必

須精準控制馬達轉速。接著用加熱器將塗佈好 S1813 的基板置於 105℃下 90 秒，

此步驟稱為軟烤，通過高溫的處理，使光阻中的溶劑能夠透過揮發而消失，也可以

降低灰塵的沾汙（厚度也因此減薄大約 10%-20%左右），同時也可以提升光阻的附

著力。完成軟烤步驟後，我們使用曝光機(Karl Suss Aligner, MA6)進行 16 秒的曝

光，定義出下電極的形狀，曝光是將一種讓我們將設計的形狀定義在樣品上的技術，

圖佈好光阻的玻璃基板會以我們設計好的光罩遮擋，透過曝光機照射相對應波長

的光，會使光阻中的化學成分受影響，使得在顯影時會被溶解於特定顯影液中。我

們使用的光阻為正光阻 S1813，並且曝光後選擇泡入 2.38%的TMAH顯影液 20秒，

再以去離子水(Deionized water)清洗後用高壓氮氣槍吹乾，得到擁有下電極形狀的

光阻。接著使用電子槍蒸鍍機(E-gun Metal)（圖 3-2(b)）鍍上 15 奈米的鉻和 60 奈

米的金，利用掀離製成(Lift-off)將元件以丙酮沖洗，去除光阻完成下電極的製作（圖

3-3）。 



doi:10.6342/NTU202202510

 49 

 

圖 3-2 (a)光阻塗佈機(Spin coater)。(b) 電子槍蒸鍍機(E-gun Metal)。 

 

圖 3-3 下電極的製作步驟示意圖。(a)進行曝光上光阻(b)蒸鍍下電極(鉻：15 奈

米、金：60 奈米)(c)經過掀離製成(去除光阻)後完成下電極。 

在此步驟時涉及曝光顯影過程，必須隨時掌握機台汞燈功率以調整曝光及顯影

參數。完成下電極光阻定義後必須先自行用光學顯微鏡(Optical microscope)（圖 3-

4）檢查光阻形狀來確認此次曝光參數的可行度。蒸鍍金、鉻的過程中，要注意 E-

gun 腔體的溫度不能太高（避免影響光阻性質）。在掀離製成(lift-off)時，正光阻因

曝光的方式，讓他的光阻接近光源處面積變得較小且窄，遠離光源處的面積則變得

較大且寬，導致正光阻比負光阻還不適合使用掀離製程。所以我們在掀離製程的過

程中，不使用超音波震洗機而是用丙酮以沖洗的方式仔細去除光阻，以免金屬顆粒

附著在元件表面上，結束後必須盡快以異丙醇和去離子水清洗元件避免丙酮揮發

在元件表面而造成無法預測的結構損壞。 
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圖 3-4 光學顯微鏡(Optical microscope) 

3.1.3 氧化層與上電極 

完成下電極的製作後，我們會使用電漿化學氣相沉積法 (Plasma Enhanced 

Chemical Vapor Deposition, PECVD)（圖 3-5）沉積 400 奈米的二氧化矽用以當絕緣

體隔開上下電極。以電子槍蒸鍍(E-gun Metal)鍍上 15 奈米的鉻和 60 奈米的金完成

上電極的布置，再以電漿化學氣相沉積法(PECVD)沉積 400 奈米的二氧化矽來用

以覆蓋上電極表面積。步驟如圖 3-6。 

 

圖 3-5 電漿化學氣相沉積機台(PECVD) 
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圖 3-6 沉積氧化層與金屬步驟示意圖。(a)沉積第一層氧化層(400 奈米)。(b)蒸鍍上

電極(鉻：15 奈米、金：60 奈米)。(c)沉積第二層氧化層(400 奈米)。 

第二層氧化層的有無將會影響上電極（輔助電極）的外露表面積，而作為第一層

功用為絕緣遮擋層的氧化層絕緣特性必須相對良好（可使用光學顯微鏡觀察氧化

層表面），否則將造成元件導通影響量測結果。 

3.1.4 環盤狀電極結構 

沉積完金-氧-金-氧的結構後，我們使用曝光機(Karl Suss Aligner, MA6)（圖 3-7(a)）

進行距離 16 秒的曝光時間，在感應區域定義光阻形狀，分別有四種不同密度以及

尺寸的光罩結構(圖 3-8)來進行曝光，曝光完成後一樣使用 TMAH 進行 20 秒的顯

影留下光罩的形狀。顯影後以氮氣槍吹乾，接著用活性離子乾蝕刻機(Oxford RIE)

（圖 3-7(b)）使元件通過反應離子刻蝕（reaction ion etch, RIE）蝕刻 400 奈米的二

氧化矽完成第一層的挖洞(recessed hole)，再使用濕蝕刻方式依序以金、鉻蝕刻液蝕

刻掉金、鉻，完成第二層的挖洞，蝕刻掉金屬後我們先使用棉花棒沾丙酮將上電極

Pad 處的光阻去除（目的是為了將上電極下探針處的氧化層蝕刻掉，好讓上電極金

屬能外露來做為與外部電路的連接），最後再次使用反應離子刻蝕（RIE）蝕刻第一

次沉積的氧化層完成第三層的挖洞。完成元件結構製作後以丙酮清洗元件上殘餘

的光阻，再以去離子水沖洗並用高壓氮氣槍吹乾。步驟如圖 3-9。 
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圖 3-7 (a)曝光機(Karl Suss Aligner, MA6)。(b)活性離子乾蝕刻機 Oxford RIE 

 

 

圖 3-8 (a)上電極定義形狀之光阻模擬圖。(b)感應區域(sensing area)處光罩示意圖。

(c)光學顯微鏡下感應區域的三種尺度 1. 2000 個直徑 30 微米的洞 3. 4000 個直徑

20 微米的洞 4. 18000 個直徑為 10 微米的洞。 
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圖 3-9 環盤電極製成步驟模擬圖。(a)塗佈光阻(S1813 500rpm/10s, 3000rpm/40s)(b)

曝光顯影後定義上電極形狀(c)以 RIE 蝕刻上層氧化層(d)金、鉻濕蝕刻(e)擦去下針

處光阻後（只留 Sensing area 部分光阻）以 RIE 蝕刻下層氧化層(f)以 Acetone 洗去

殘留的光阻。 

環盤狀電極製成的程序較為複雜，過程中也會發生一些較難處理的製程缺陷。首

先是上電極光阻的定義，此時光罩尺寸為微米等級，相較於下電極的大尺寸曝光更

需要注意光阻顯影後的精確度，無論是過曝、過顯，都可能造成光阻邊緣粗糙化，

甚至影響所定義的形狀。而經過實驗發現沒有硬烤過的光阻在 Oxford RIE 反應離

子刻蝕（reaction ion etch, RIE）時無法完整地做好阻擋層的工作（因為 RIE 的選擇

性(selectivity)較差），因此之後我們會在顯影後先將光阻硬烤 120 度 2 分鐘，目的

是提高光阻層的抗蝕刻性與硬度[67]，讓光阻能夠在後續的反應離子刻蝕（reaction 

ion etch, RIE）製程中有更高的阻擋能力。接著在金、鉻濕蝕刻時必須精確掌握泡

在蝕刻液的時間，因濕蝕刻雖具有相當高地選擇性，但屬於一種等向性蝕刻

(isotropic etching)，意味著蝕刻的方式不但會進行縱向蝕刻，也會將材料往不理想

的方向進行蝕刻，進而導致所謂底切(undercut)的現象發生(圖 3-10(a))，使得元件結

構改變甚至被破壞，而此時我們的金屬厚度均為奈米等級，所以必須選擇稀釋後的
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蝕刻液來使人工作業的誤差最小化，在實驗時也如我們所預測，在尺度較小的

18000 個洞的 Sensing area 處會更容易因為金、鉻過度等向性濕蝕刻使得結構崩塌

（圖 3-11）。濕蝕刻還可能產生了另一個問題，在感應區域部分因表面張力的原因

而使得蝕刻不完全（圖 3-10(b)），解決方式為搖晃蝕刻液使液體成功滲入進行蝕刻，

接下來要確認感應區域（洞內）部分之金、鉻是否完全蝕刻，若是只從上下電極 pad

部分判斷金屬顏色是不足以確定內部有無蝕刻完全，必須透過探針式表面分析儀

來做測量。 

 

 
圖 3-10 (a)過度濕蝕刻導致底切示意圖。 

(b)因表面張力使得感應區域濕蝕刻液體無法蝕刻完全示意圖。 

 



doi:10.6342/NTU202202510

 55 

 

圖 3-11 光學顯微鏡下 18k 元件部分脫落的感應區域 

完成我們的元件製程後，接著必須確認製作出來的元件是否如我們所設計的一

樣，因此接下來會使用到厚度測量儀器來確定元件內部結構。 

 

圖 3-12 (a)完成的元件實體上視圖和(b)18k 感應區域的 SEM 圖。 

3.2 元件結構的確認 

此次元件是由經由多層沉積與蝕刻製作而成（圖 3-13）且有在感應區域內設計

不同的結構尺寸，因此在進入量測前我們必須使用儀器來確認元件結構是否符合

我們所設計的以及調整製程參數。以下介紹兩種較常所使用到的厚度測量儀。 
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圖 3-13 (a)元件上視示意圖及(b)感應區域內設計圖。(c)單獨一個洞的立體切面圖

和(d)元件縱切示意圖。 

3.2.1 F20 單點膜厚測量儀 

型號 F20是通用的薄膜厚度測量儀器[68](如圖 3-11)。在世界各地都有很多應用，

此儀器相當方便，厚度與折射率可以在僅僅不到一秒的時間就測量出來。此儀器利

用光譜反射技術實現薄膜厚度的精確量測，從奈米到毫米維度均可以做量測。可量

測的材料相當多，包括光阻、氧化物、半導體膜、有機薄膜、導電透明膜等，被廣

泛的應用在半導體、微電子、生醫等領域。 
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圖 3-14 單點膜厚測量儀 

F20 單點膜厚測量儀是利用光譜反射來分析反射光的特性，其中又有光譜橢圓偏

振儀和光譜反射儀兩種。兩者均是利用分析反射光來確定薄膜的厚度與折射率，主

要差別在於橢圓偏振儀測量的光為小角度由薄膜反射出來的光，而光譜反射儀忽

略了偏振效應測量從薄膜垂直反射出的光，也使得橢偏儀能量測的厚度較小較精

確。 

橢偏儀是利用分析通過偏振片後反射到偵檢器的反射光之 S 波與 P 波，進而透

過數據運算及模擬分析來得知薄膜的厚度等資訊。此種利用光譜來分析薄膜厚度

的方式雖然非常快速且準確，但在量測前必須要知道自己每層材料分別是甚麼才

能加快擬合速度，否則得到的結果會與實際上差非常多。光譜反射儀的優點也在於

不用與樣本有直接接觸，因此不會有傷害樣本的疑慮或是因探針所造成的誤差（下

章節 Alpha step 將提到），而如同章節名稱所示，此儀器僅僅能量測某個點的瞬間

厚度，所以若是要更精確的量測通常會選擇同一平面上附近的五~十個點來做多次

數的量測，進而累積數據來找出平均值，而此儀器對於觀察有凹洞或是非平整平面
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的厚度將會相當困難且不可行。 

我們在過程中使用 F20 單點膜厚測量儀來反覆確認 Oxford PlasmaPro 

system100(PECVD)沉積二氧化矽的鍍率，使用測試片(SiO2 on Si wafer)進行 5 分鐘

7 秒的氧化層沉積後(圖 3-12) ，740 奈米為最終二氧化矽的厚度，減去測試片本身

有的 315 奈米，剩餘的可藉此推估 PECVD 鍍率，得知沉積率大概為每秒 14 埃米，

而每隔一個月做一次元件製程我們就會重新量測一次以校正參數。 

 

圖 3-15 元件經過 PECVD 5 分鐘 7 秒製程後的結果 

3.2.2 探針式表面分析儀在此篇論文我們使用到接觸式探針表面分析儀[69]

的一種，隨著奈米科技的到來，使得從事做奈米製程的我們必須要知道「奈

米尺度」下的物體是否有照著我們理想的結構成長。目前此儀器廣為使用

在奈米至微米尺度的表面量測儀。在使用此儀器時，探針的尖端會直接地

接觸樣本表面。探針式表面分析儀(Probe-Type Surface Analyser)（圖 3-16）

可用來量測薄膜之厚度與表面輪廓粗糙度。如圖 3-17 所示，我們可以知道
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探針通常會安裝在檢測器的前端，並且對樣本的表面進行追蹤，探針接觸

待測物後會產生一個壓力，回饋壓力計算後，整個系統為了維持住固定的

壓力會產生一個回饋計算。計算後便可以得知我們表面輪廓的樣貌。 

 

圖 3-16 探針式表面分析儀 

怕探針太過尖銳而過度傷害樣本本身但又追求量測的精細程度，因此探針的理

想形狀會是頂端為球形的圓錐體（如圖 3-17(a)），要利用此儀器來精確量測細微的

形狀跟粗糙度需要非常小的接觸壓力，探針頂端的半徑也要越小越好，探針通常會

以藍寶石或是鑽石製成。除非有特別規定，否則一般的量測儀器理想圓錐角為 60°。 

探針式表面分析儀可取得清晰的波形形狀也能進行長距離的樣品量測，可以方

便地調整探針接觸壓力、掃描的距離與量測起點，因為直接接觸樣本而資訊相當可

靠。但直接接觸也會有許多讓人困擾的缺點如下： 

⚫ 探針會經過長時間的磨損造成不同的量測結果，使結果失真。如圖 3-14(b)。 
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圖 3-17 (a)探針頂端形狀示意圖[69]。(b)探針磨損前後對照示意圖[69]。 

⚫ 量測的壓力若是太大大到超過樣本最上層能承受的程度的話，會使得樣本表

面刮傷，甚至破壞樣本。不能對有黏性的樣本進行量測 

⚫ 不能量測小於探針頂端半徑的凹槽，因為如果凹槽太小，會使得探針無法接觸

到最底部導致結果跟實際上的完全不一樣而產生嚴重的誤差（圖 3-18）。 

 

圖 3-18 寬與窄凹槽量測示意圖。 

⚫ 樣本為了要直接被探針接觸到，必須切割處理後再進行量測，避免影響到探針

接觸樣本的過程受到影響。因探針是由高硬度的硬質材料製成，在重複進行量

測的過程容易刮傷樣本。 

探針式表面分析儀在結構量測中相當重要，能夠確認元件的結構才能夠掌握元
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件狀況進而進行下一步的數據量測與分析。我們使用探針式表面分析儀分別量測

了元件上電極(top electrode pad)、下電極(bottom electrode pad)、反應發生處(sensing 

area)部分的結構來確認製程的完整度，因每批製程要進行量測前都會作結構的確

認，因此以下會提出某幾批的製程量測與可能遇見的問題。 

首先可由量測上電極與下電極的 pad 厚度來確認 pad 處的厚度與蝕刻（圖 3-8），

得知元件厚度有如我們所設計的在誤差±10%的範圍內才繼續進行感應區域的量

測。 

圖 3-19 這個量測為感應區域內 2000 個直徑 30 微米洞的元件，我們可以清楚看

到感應區域之洞內蝕刻狀況，因機台使用上的誤差較難精準畫出量測範圍，所以洞

的直徑也必須作反覆的量測來確認，最後探針式表面分析儀量測下的洞口直徑最

大值為 30 微米並且厚度為 853 奈米（理想為氧-金-氧結構，400 奈米-75 奈米-400

奈米）兩者均符合我們所設計的尺寸。 

 

圖 3-19 (a)光學顯微鏡下的 2000 個直徑 30 微米洞(sensing area 部分) (b)探針式表

面分析儀大致按照圖(a)A 到 B 量測的結果(853 奈米) 

而使用反應離子刻蝕（reaction ion etch, RIE）時，我們發現某幾批元件製作時使

用的機台會將 S1813 光阻遮擋層一併蝕刻掉，導致光阻遮擋層無法完整的抵擋電
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漿蝕刻，讓最上層的氧化層厚度不如預期的小於 400 奈米，這裡必須提到的是我

們元件的最上層氧化層的功用僅僅是用來遮擋上層電極的表面積（如果元件之後

進行改質，最終期望改質在下層電極上），因此只要能確認上層氧化層依然還在且

至少有一定的厚度，便可保證元件是可進行下一步量測的，如圖 3-10 為感應區域

內 4000 個直徑 20 微米洞的元件，探針式表面分析儀量測下的洞口直徑最大值為

20 微米並且厚度為 742 奈米，雖然沒有如我們所設計的 875 奈米的厚度，但我們

由對照光阻去除前後的對比可以發現厚度並沒有改變，代表光阻早已被蝕刻完畢，

因此我們可以知道洞內氧-金-氧結構的厚度大致為 400 奈米-75 奈米-250 奈米，此

結構並不會影響我們之後量測的結果，因此是可以接受的。 

 

圖 3-20 (a)光學顯微鏡下的 4000 個直徑 20 微米洞(sensing area 部分) (b)探針式表

面分析儀大致按照圖(a)A 到 B 量測的結果(742 奈米) 

而在元件製程中常見的問題可由探針式表面分析儀發現，先前製程部分提過濕

蝕刻會因為元件感應區域內尺寸過小，導致表面張力讓蝕刻液沒辦法滲入洞內進

行蝕刻，如圖 3-11 所示，此圖為感應區域 2000 個 30 微米洞元件的結構圖（洞內

結構由下往上理應為氧(200 奈米)-鉻金(15 奈米+60 奈米)-氧(400 奈米)），在探針表

面式分析儀量測的結果中我們發現 A 跟 B 區域的厚度不同，從厚度差 200 奈米這

點我們可以知道的是，B 區域內的第二次反應離子刻蝕並沒有成功蝕刻掉二氧化



doi:10.6342/NTU202202510

 63 

矽，代表著 B 區域內本該被濕蝕刻掉的金屬還存在，從這點我們可以推斷濕蝕刻

在小尺寸的維度下會受到表面張力的影響，解決方式則為先前所提到濕蝕刻時加

入一些擾動確保蝕刻液能成功的完成他的工作。 

 

圖 3-21 (a)元件上視示意圖（圖內洞數與實際不同）和(b)探針式表面分析儀由 A

到 B 量測的結果 

3.3 實驗事前作業與溶液配置 

在完成我們的元件製作與確定結構後，我們接著會做元件的實驗事前處理以及

調配實驗所需的緩衝液與電活性物質。 

3.3.1 元件事前處理 

因我們的電化學反應主要行為全部發生在元件中間 sensing area 打洞處，因此在

實驗前我們會將 Tips 剪去圓頭部分用作環形塑膠（直徑約 1 公分）將反應部分圍

住（如圖 3-12(a)），並且使用黑膠將其固定，我們會先以少量黑膠固定 tips 放進恆

溫箱加熱至 120°C 大約 10 分鐘，拿出後再繼續使用黑膠使其更加固定密合後放入

恆溫箱再加熱至 120°C 放置 1 小時就完成了 sensing area 的限制。 

完成黑膠的固定後，我們會將部分元件放入圓腔式氧電漿機[70]（如圖 3-12(b)）
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做氧電漿的處理，電漿是四大物質狀態中的其中一種，特性與固態、液態與氣態完

全不同，通常會將氣體放置在高溫或是高磁場的環境中作用，透過外在的能量讓電

子可以加速撞擊另一個電子，持續不斷的撞擊會讓氣體產生崩潰效應，而成為電漿

型態。電漿已經很廣泛的應用在半導體製造上（沉積、蝕刻、離子佈植…等），而

此處提到的氧電漿功能通常用來清潔元件的表面或是改變材料的表面來達成特殊

功能，因此我們使用氧電漿清潔上下金電極的表面，並且增加材料表面的親水性

（圖 3-13），以利溶液能直接與電極表面接觸。 

 

圖 3-22 (a)框住 sensing area 後之元件實體上視圖和(b) 圓腔式氧電漿機。 

 

圖 3-23 親水性示意圖 

 

 

3.3.2 溶液的配置 

緩衝液的部分我們均使用濃度為 0.1M 的 PBS(chloride free)作為溶劑，並且選擇



doi:10.6342/NTU202202510

 65 

赤血鹽(Potassium ferricyanide)與黃血鹽(Potassium ferrocyanide)作為電活性物質以

利氧化還原反應的進行(溶液的配置參數如表 2)。使用濃度部分會隨實驗需求以表

2 進行調整，溶液會在實驗前才開始配置，並且均使用當天配置的溶液進行量測。 

表 2 溶液配置的 baseline 

 MW Concentration Solute Solvent 

PBS(chloride free) - 0.1M 

1.34g 磷酸二氫鈉 

0.68995g 磷酸氫二鈉 

DI Water(50ml 

赤血鹽 

(Potassium ferricyanide) 

329.24 2mM 0.0165g PBS(Cl- free)(25ml) 

黃血鹽 

(Potassium ferrocyanide) 

368.35 2mM 0.0184g PBS(Cl- free)(25ml) 

每次配置完 PBS 溶劑後我們會使用酸鹼檢測計（圖 3-14）來觀察 PBS 的酸鹼度，

確認 PH 值大致為 7 就不做多餘調整。 

 

圖 3-24 酸鹼檢測計 

3.4 量測方法 

本研究室利用 Autolab PGSTAT204（圖 3-15）進行量測獲得循環伏安法(Cyclic 

Voltammetry, CV)與電化學阻抗圖譜(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS)的
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數據以及使用內建 NOVA 2.1.4 的軟體來做數據擬合，其餘實驗參數將在第四章節

提及。 

圖 3-25 Autolab PGSTAT204 

3.4.1 量測系統的設置 

我們此次實驗均使用三電極系統，通常我們使用鱷魚夾將工作電極夾在下電極

（盤狀電極），輔助電極夾在上電極（環狀電極），接著會將溶液加入限制的塑膠圈

內而後夾住鉑金絲作為參比電極一併泡入溶液中，實驗配置如下圖 3-26。 

 

圖 3-26 量測方式配置圖。 
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Chapter 4 實驗結果分析與討論 

本研究著重觀察循環伏安法與Nyquist圖的資訊，以下量測均是使用三電極系統，

工作電極為下電極(disk electrode)，輔助電極為上電極(ring electrode)，參比電極為

0.3mm 鉑金絲。 

4.1 等效電路元件 

實驗前我們將元件做固-液界面分析，並且使用 Randles 等效電路來進行擬合（圖

4-1）。CV 圖部分著重於峰值大小、圖形趨勢，Nyquist 圖主要觀察影響電荷轉移

（高頻區段）的電荷轉移阻抗(Rct)。2k 元件與 4k 元件對應的電極面積如表 4。 

 

圖 4-1 元件與縱切示意圖 
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4.2 元件特性分析 

我們所製作的元件在感應區域下之縱切面如圖 4-1 所示，具有常見的電解質與電

極介面，因此行為會類似常見的 Randles 等效電路模型，我們同樣也會有溶液電阻

（Rs）、電雙層電容（Cdl）、電荷轉移阻抗（Rct）與 Warburg 阻抗(Zw)，而我們在電

化學阻抗分析法中，著重於觀察高頻區段(Zw=0)。其餘三種數值在先前有提到，並

且可由電化學阻抗圖譜(EIS)得知，由於我們使用氧化還原物質（赤黃血鹽）且循環

伏安法選擇的電壓足夠讓氧化還原反應發生，因此可以推斷 CV 圖會產生電流峰

值。 

4.2.1 循環伏安法 

我們首先以 0.1M 的緩衝液 PBS(chloride free)作為溶劑，加入 12mM 的赤血鹽

(K3Fe(CN)6)與 12mM 的黃血鹽(K4Fe(CN)6)的混合溶液調配出電解質，並且選用感

應區域 4000 個 20 微米洞的元件來做量測，以循環伏安法用 0.03V/s 的掃描速率從

電壓值-0.5V 掃到+0.5V 量出的結果如圖 4-2(a)，我們可以看出峰值電流的產生，

這也可以證明氧化還原反應確實發生，在陽極/陰極電流到最高點時電流值達到穩

定狀態，反應式如下： 

 4 3

6 6( ) ( )OxidationFe CN Fe CN e− − −⎯⎯⎯⎯→ +  (4.1) 

表 3 元件感應區域內電極面積 

 Disk electrode’s Area(mm2) Ring electrode’s Area(mm2) 

2k Device 1.413 0.011304 

4k Device 1.256 0.015072 
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 Re3 4

6 6( ) + ( )ductionFe CN e Fe CN− − −⎯⎯⎯⎯→  (4.2) 

在此結構下，儘管電流出現了最大值，但是 CV 圖的趨勢為微電極會出現的穩

態電流圖形(limiting current)，而不是一般常見的峰值電流圖形(peak current)，代表

在 0.03V/s 掃描速率下的擴散層厚度(𝜹)大於我們單一工作電極 disk 的直徑，在此

條件下 radial diffusion 對整體擴散現象的影響變大，因而使 CV 圖出現 limiting 

current 的圖形（圖 4-3）。觀察 CV 圖我們也可以發現陰極與陽極的穩態電流比值

趨近於 1，可以得之氧化還原物質的可逆性相當好。 

4.2.2 電化學阻抗分析 

接著我們量測同樣條件下（相同元件結構、氧化還原物質濃度）的 Nyquist 圖，

給予 0.1V 的 VRMS正弦交流電壓由 10000 赫茲掃到 100 赫茲可以得到圖 4-2(b)，結

果與我們第二章推導出來的 Nyquist 圖的形狀幾乎一樣，都是由一個半圓配上一條

斜直線組成，半圓部份的資訊代表高頻區電荷轉移主導電化學反應而斜直線的部

分則是物質轉移主導電化學反應，我們將著重於高頻區段之電荷轉移電阻，因此將

焦點放在 fit 半圓部份，並且可以由 NOVA 軟體內建的擬合程式得到等效電子元件

Rs、Rct、CPE.N 與 CPE.Y0的數值（表 3），可以觀察到 Rct的值相當的小，代表著

在此條件下工作電極與電解質的電荷轉移率良好。 
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圖 4-2 元件特性。(a)CV 結果圖和(b)Nyquist 結果圖 

 

圖 4-3 不同尺寸的電極 CV 比較圖[71]。(a)線性擴散(Linear diffusion)主導整個擴

散 作用，因此產生 peak current 的 CV 圖( w  )。(b)徑向擴散(Radial diffusion)

增大產生 limiting current 的 CV 圖( w  )。 

表 4 NOVA 軟體 fit 高頻區段 Nyquist 圖的參數。 

|iass/icss| 0.988 

Rs(𝛀) 25.413 

Rct(𝛀) 58.097 

CPE.N 0.842 

CPE.Y0 (𝜇F) 0.803 
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4.3 元件穩定度及可靠性測試 

接著我們對 4k 元件分別做了循環伏安法與電化學阻抗分析的穩定度測試，我們

選擇 5 組不同批製程的 4k 元件做分析，溶液部分以 0.1M 的緩衝液 PBS(chloride 

free)作為溶劑，加入 12mM 的赤血鹽(K3Fe(CN)6)與 12mM 的黃血鹽(K4Fe(CN)6)的

混合溶液調配出電解質。 

4.3.1 循環伏安法 

我們首先將同一個 4k 元件以循環伏安法用 0.03V/s 的掃描速率，從-0.5V 掃到

0.5V，進行 20 個週期的量測，結果如圖 4-4，我們可以發現 CV 圖不管是氧化還原

穩態電流值(iass、icss)還是圖形趨勢看起來幾乎一模一樣，而我們比較第一個週期與

第二十個週期的電流峰值與峰值發生的電壓位置誤差相當的小，可以證明同一元

件多次掃描後均維持相同的數據，並沒有因為多次掃描而造成結構上的問題而導

致數據不夠穩定。 

 

圖 4-4 單一元件穩定度。(a)掃描 20 個 cycles 的 CV 圖。 
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探討完同一元件的穩定度後，我們接下來觀察五組不同批 4k 元件的循環伏安法

比較（溶液配置同上），我們取每一批元件的五個週期掃描的平均來做為比較，疊

圖如下圖 4-5(a)，我們可以看出不同批製程元件的 CV 圖也均是 limiting current 的

趨勢，而將五組不同元件掃描五個 cycles 後，電流峰值統計如圖 4-5(b)，我們可以

發現五組元件各自取平均後，誤差百分比均在±2.5%內，因此可以證明這幾批元件

數據具有可靠性。 

 

圖 4-5 相同結構不同批元件比較。(a)CV 圖疊加。(b)不同元件的峰電流比較。 

4.3.2 電化學阻抗分析 

我們接著將五組不同批製程的 4k 元件（溶劑為 0.1MPBS(chloride free)的 12mM

赤黃血鹽混合溶液）進行 Nyquist 圖的分析，觀察電化學阻抗分析圖譜是否會誤差

太多，由 10000Hz 掃到 100Hz，我們可以將圖形疊加得到圖 4-6，接著使用 NOVA

軟體模擬相對應的數值（表 6），而我們將五批元件的 Rct做圖，可以發現誤差百分

比均在±2.5%內，由 Nyquist 圖與上面所提的 CV 圖結果可以看出元件的可靠性與

穩定度。 
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圖 4-6 相同結構不同批元件比較。(a)Nyquist 圖疊加。(b)不同元件的電荷轉移阻

抗比較。 

表 5 NOVA 軟體擬合高頻區段 Nyquist 圖的參數。 

 1 2 3 4 5 

Rs(𝛀) 25.413 31.251 30.012 24.312 29.512 

Rct(𝛀) 58.097 61.235 59.222 57.543 59.841 

CPE.Y0(𝜇F) 0.803 0.792 0.788 0.801 0.796 

CPE.N 0.842 0.861 0.856 0.832 0.846 

4.4 改變氧化還原物質濃度 

我們接著要在已知的特性下探討不同的氧化還原物質濃度對 CV與 EIS 的影響，

此次量測依舊使用感測區域為 4000 個直徑為 20 微米洞(4k)的元件，我們使用的溶

劑一樣使用 0.1M 的緩衝液(PBS(chloride free))，但改變赤血鹽(K3Fe(CN)6)與黃血

鹽(K4Fe(CN)6)混合溶液的濃度，分別有 4mM、7mM、12mM、15mM、18mM 與

20mM，藉以觀察電流與 Rct 的變化。 

4.4.1 循環伏安法 

首先使用循環伏安法以 0.03V/s 的掃描速率，從電壓值-0.5V 掃到+0.5V 量出的
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結果疊加起來如圖 4-7(a)所示，因為元件的結構與掃描速率均相同，所以會與章節

4.2 的結果一樣 CV 圖都是呈現穩態電流的狀態，並且隨著濃度上升，電流最大值

也跟著上升，我們可以從章節 2.2 發現，超微電極的穩態電流大小即便會受到結構

的幾何形狀設計影響，但穩態電流值通式(2.31)顯示電流大小會與氧化還原物質濃

度成正比，這點我們更可由實驗證明，在我們的 Ring-disk 結構設計下，整理不同

濃度的氧化還原物質下之電流峰值後，發現與通式所述一樣，電流峰值正比於氧化

還原物質濃度（圖 4-7(b)）。 

 

圖 4-7 不同氧化還原物質濃度下。(a)CV 結果圖。(b)濃度與電流峰值做圖。 

4.4.2 電化學阻抗分析 

接著我們一樣在不同濃度下觀察 Nyquist 圖，給予 0.1V 的 VRMS正弦交流電壓由

10000Hz 掃到 100Hz 後，將圖疊加起來後可以得到圖 4-8(a)，由 NOVA 軟體所模

擬出來的數據如表 4，我們可以觀察到隨著濃度上升，半圓部分的形狀就越加明顯

且直徑會越來越小，而這是相當合理的，在發生電荷轉移時，電荷轉移率會與反應

物的種類、溫度、反應物的濃度以及電位相關。一般氧化還原電位與電流的關係式

如下： 
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(1 )

0 * *
[ ]

nF nF

RTO R RT

O R

C C
i i e e

C C

     − −
 
 = −  (4.3) 

其中 i0是交換電流密度，CO是氧化劑在電極表面的濃度，CO
*是氧化劑在溶液本體

的濃度，CR是還原劑在電極表面的濃度，CR
*是還原劑在溶液本體的濃度，F 是法

拉第常數，T 是溫度，R 是理想氣體常數，𝛂是反應次數，n 是參與反應的電子數，

𝛈是過電位(E-E0)，過電位𝛈測量極化程度，它是電極電位值減去反應的平衡電位。 

當氧化劑與還原劑分別在電極表面與溶液本體的濃度相同時 (CO=CO*且

CR=CR*)，我們可以將上式(4.3)簡化為： 

(1 )

0[ ]

nF nF

RT RTi i e e

     − −
 
 = −  (4.4) 

此方程式又稱為巴特勒-沃爾默方程(Butler-Volmer equation)，它適用於極化現象

僅取決於電荷轉移動力學的情況。當在此情況下，過電位的值很小且電化學系統處

於平衡狀態時，電荷轉移電阻的表達式為： 

0

ct

RT
R

nFi
=  (4.5) 

我們可由以上描述得知電荷轉移電阻與氧化還原物質濃度息息相關，濃度上升

會提升交換電流密度，進而降低電荷轉移電阻，使得半圓直徑下降，然而當我們將

不同濃度下的 Rct整理後（圖 4-8(b)），可以發現他們的關係雖然趨勢如我們所說，

但是並不是呈線性的分布，隨著濃度從 4mM 到 20mM，Rct 的下降幅度就越來越

小，這個也可以由上式(4.5)看出，Rct 即使受到氧化還原物質濃度影響，但不是呈

線性的關係，在 4mM 到 12mM 時，氧化還原濃度大大影響整個 Rct的大小，而在

濃度到達 15Mm 後，Rct的數值就幾乎維持定值，代表著氧化還原濃度所能控制的

Rct的項目已經到達極限的程度。 
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圖 4-8 不同氧化還原物質濃度下。(a)Nyquist 結果圖。(b)濃度與電流峰值做圖。 

表 6 各濃度電流極值與 NOVA 軟體模擬 Nyquist 圖的參數。 

 (|ipa|+|ipc|)/2(𝜇A) 
Rs(𝛀) Rct(𝛀) CPE.Y0(𝜇F) CPE.N 

4mM 42.880 24.712 257.56 1.18 0.813 

7mM 82.632 25.227 137.76 0.98 0.826 

12mM 140.321 25.413 58.097 0.80 0.842 

15mM 180.208 25.426 50.848 0.76 0.893 

18mM 216.326 25.819 47.640 0.66 0.882 

20mM 232.458 25.378 46.130 0.71 0.883 

由上述 CV 圖與 Nyquist 圖我們發現，即使 CV 圖的電流峰值大小與氧化還原物

質濃度依舊成正比，但 Rct卻漸漸維持定值。電流峰值太大可能會影響到元件的穩

定度，甚至破壞元件結構。如果未來使用此元件結構進行電極表面改質的話，Rct

會是我們拿來觀察生物分子鍵結的主要判斷因素，因此可以由此實驗選擇適合我

們量測的氧化還原物質濃度，我們同時觀察 CPE.N 的值，其中濃度 4mM 到 12mM

的值都隨著濃度下降而下降，這裡單純是因為濃度太低而使得電荷轉移部分的半

圓不理想，導致 CPE.N 的值跑掉，而我們可以發現濃度 15mM 到 20mM 的 CPE.N
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的值並未有太大的改變。如同先前章節 2.1.6 所提，CPE.N 的值還尚未有完整的物

理理論來解釋，但由 Bidóia 等人[61]的研究，我們可以知道在電解質濃度不至於太

低的情況下，CPE.N 的值在相同電極表面下不會產生變動。 

4.5 不同結構下的比較 

以上提到的元件特性與不同氧化還原物質濃度下的特性均是使用感應區域 4000

個直徑 20 微米洞的元件，我們這次要比較在同樣電解質濃度與量測配置下，使用

不同結構的元件會產生的結果。這次我們選擇使用感應區域內 2000 個直徑 30 微

米洞的元件(通稱 2k 元件)與 4000 個直徑 20 微米洞的元件（4k 元件）做比較，並

且調配以溶劑為 0.1MPBS(chloride free)的 20mM 赤血鹽(K3Fe(CN)6)與黃血鹽

(K4Fe(CN)6)混合溶液作為電解質。 

4.5.1 循環伏安法 

兩種元件均以循環伏安法用 0.03V/s 的掃描速率，從電壓值-0.5V 掃到+0.5V 量

出的結果疊加起來如圖 4-9(a)所示，我們首先觀察兩種元件下的氧化還原峰值電流

比值均趨近為一，代表氧化還原物質的可逆性是良好的，再來可以發現兩種元件的

CV 圖趨勢不同，4k 元件如先前所提及 CV 圖呈現穩態電流的趨勢，而 2k 元件的

CV 圖卻出現了一般電極峰值電流的趨勢，這是因為 2k 元件的單一工作電極尺寸

大於 4k 元件的單一電極尺寸，而也代表著在 0.03V/s 的掃描速率下，2k 元件的擴

散層厚度( )比單一電極的直徑（30 微米）還小。從 CV 圖的比較中，我們可以發

現 4k 元件的電流峰值比 2k 元件的電流峰值還大，而必須提到的是我們使用的量

測系統方式，會使得輔助電極面積遠小於工作電極面積，會使得電子迴路功能不完

整，可能發生限流現象。若是單純以工作電極的面積來看的話，2k 元件的工作電



doi:10.6342/NTU202202510

 78 

極面積為 15𝜇m×15𝜇m×𝜋×2000（半徑×半徑×圓周率×洞數）=1.413mm2，4k 元件

的工作電極面積則為 10𝜇m×10𝜇m×𝜋×4000（半徑×半徑×圓周率×洞數）=1.256mm2，

將兩者之 CV 圖相互比較之下，4k 元件的工作電極總面積較小，可是卻有較大的

電流峰值，我們認為是因為電流路徑僅流經環盤電極的邊緣，因此實際參與反應的

工作電極（盤狀電極）面積僅占邊緣一小部份，因此較多洞的 4k 元件有較高的電

流值。4k 元件的電極進入微電極的情況，CV 圖趨勢偏向穩態電流狀態，使得電流

值又進一步提升，但一方面也可能是因為 4k 元件的輔助電極(Ring electrode)面積

較大，受電子迴路不完整的原因影響較少。 

4.5.2 電化學阻抗分析法 

接著將兩種元件分別進行了電化學阻抗分析，一樣給予 0.1V 的 VRMS 正弦交流

電壓由 10000Hz 掃到 100Hz 後，將圖疊加起來後可以得到圖 4-6(b)，由圖顯示 2k

元件的 Rct 會比 4k 元件的還要大，也就代表 2k 元件的電荷轉移率小於 4k 元件。

這可以從兩者的氧化還原電流大小判斷出來，在 CV 結果圖中，電流較大的 4k 元

件對應的 Rct相對來說較小。 

 

圖 4-9 2k 元件與 4k 元件的比較圖。(a)CV 圖。(b)Nyquist 圖。 
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表 7 CV 圖電流極值與 NOVA 軟體擬合 Nyquist 圖的 Rct。 

 Peak current(𝜇A) Rs(𝛀) Rct(𝛀) 

4k 元件 232 25.378 46.13 

2k 元件 56.4 32.912 110.91 

4.6 不同掃描速率下的 CV 

接著我們使用 2k 元件調整了 3 種不同的 CV 圖掃描速率來觀察電流的變化。這

次我們選擇溶劑為 0.1MPBS(chloride free)，赤黃血鹽混合液濃度為 20mM 的電解

質溶液。循環伏安法用四種不同的掃描速率(0.03V/s、0.1V/s、0.4V/s、0.7V/s)，從

電壓值-0.5V 掃到+0.5V 量出的結果疊加如圖 4-7(a)，我們比較四種掃描速率下的

圖形趨勢，隨著掃描速率提升，圖形趨勢從本來介於穩態電流與峰值電流之間慢慢

傾向峰值電流趨勢，電流峰值也會跟著增加，而發生極值的位置幾乎相同。 

CV 圖的趨勢慢慢改變是因為掃描速率提升會降低電解的時間，進而減少擴散層

厚度(𝜹)，使特性更趨向一般尺寸電極，而我們的循環伏安法展現出來的圖形可逆

性較高，因此氧化還原峰電位和電流相較於掃描速率的關係如章節 2.1.3 所提及，

氧化與還原峰值發生位置 a

pE 、 c

pE 並沒有太大的改變，這代表著使用相同電活性物

質的情況下，會傾向於在這個電位時產生更快的反應速率。接著觀察到電流會隨著

掃描速率的提升而跟著增加，這是因為瞬間的電荷傳輸量會影響電流峰值大小，當

我們提升掃描速率的時候每秒會給予的電位變化量提升，進而使得電流峰值跟著

上升，接著我們將四種掃描速率的電流峰值與掃描速率的平方根做圖（圖 4-10(b)），

可以發現如同式(2.22)所表示，掃描速率的平方根與電流峰值呈正比且為近乎線性

的關係，代表元件對此範圍內掃描速率改變的響應相當好且穩定。 
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圖 4-10 不同掃描速率下。(a)CV 圖。(b)以掃描速率開根號和對應之峰值電流做

圖。 

4.7 交換工作電極與輔助電極的選擇 

由我們實驗配置的接法可以發現，輔助電極的表面積遠小於工作電極的表面積，

以 2k 元件來說，工作電極（下電極 (disk electrode) ）的總表面積為

15𝜇m×15𝜇m×𝜋×2000（半徑×半徑×圓周率×洞數）=1.413mm2，輔助電極（上電極

(ring electrode)）的總表面積為 30𝜇m×𝜋×60nm×2000（直徑×圓周率×金厚度×洞數）

=0.011304mm2，而如章節 2.1.3 所提，輔助電極的面積如果不夠大會使得電子迴路

不完整，因此我們這次將工作電極與輔助電極交換後做量測。 

4.7.1 循環伏安法 

使用的元件為 2k 元件，溶液選擇溶劑為 0.1M PBS(chloride free)，赤黃血鹽混合

液濃度為 10mM 的電解質溶液，循環伏安法用掃描速率 0.03V/s，從電壓值-0.4V 掃

到+0.4V 量出的結果疊加如圖 4-11，我們可以發現選擇盤狀電極(disk electrode)為

工作電極（橘色線）時電流比較大，這是因為盤狀電極表面積比環狀電極(ring 

electrode)大非常多所導致，而也可以發現 CV 圖在掃描速率為 0.03V/s 時，橘色線

呈現峰值電流趨勢，交換電極接法後（藍色線）CV 圖卻為穩態電流趨勢，這是因
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為環狀電極的臨界尺寸（環狀寬度）只有 60 奈米而成為超微電極所導致的。 

理論上以表面積大小的差距上來說，兩種情況的電流峰值應該相差甚多（100 倍），

但因為以下原因導致兩者實際電流值相差不到四倍： 

1. 當工作電極為盤狀電極（橘色線）之輔助電極面積較小，可能導致電子迴路功

能不完整，換句話說，當工作電極為環狀電極（藍色線）情況之輔助電極面積

能提供較完整的電子迴路。 

2. 即便我們將理想結構上的工作電極與輔助電極面積都計算出來，但在電化學

反應中實際參與反應的面積還需另外計算，因此不能由接觸電解質的總表面

積來當作參與反應的面積。 

3. 當工作電極為環狀電極（藍色線）時，會使元件進入微電極的狀況，增加質傳

效應增加電流值。 

4.7.2 電化學阻抗分析法 

接著使用電化學阻抗分析法，給予 0.1Vrms 的交流正弦信號，由 10000Hz 掃

到 10Hz，由圖 4-11(b)可以看出當工作電極為環狀電極（藍色線）時，電荷轉移電

阻的值比工作電極為盤狀電極（橘色線）還要大。這也是受到交換電流大小所影響，

而我們觀察兩者在高頻區段由 Nyquist 圖擬合的數值，可以發現藍色線的 CPE.N 數

值比較低(0.698)，這是因為環狀電極因為等向性濕蝕刻，導致表面不平整，偏離理

想值較多。 
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圖 4-11 交換工作電極與輔助電極。(a)CV 圖疊加結果與(b)Nyquist 疊加結果圖。 

表 8 CV 圖電流極值與 NOVA 軟體擬合 Nyquist 圖的 Rct。 

 Ilim(𝜇A) Rs(𝛀) Rct(𝛀) CPE.N 

WE(Ring)(reverse) 13.6 54.72 350.47 0.698 

WE(Disk) 56.8 45.55 181.79 0.907 

在交換工作電極後，環狀電極的臨界尺寸為 60 奈米，我們已經得知微電極結構

有增加質傳效應（徑向擴散主宰）、降低充電電流、減少溶液阻抗的影響…等優點，

而這些也均適用於奈米尺度電極[72]，透過縮小電極尺寸至微米與奈米等級時，可

以執行更加快速的電化學與化學反應，這是因為電極表面的反應物在高速的質傳

下不會限制到電荷轉移的過程。另一個好處是增加法拉第電流與充電電流的比值，

也是因為增強的質量傳導電流影響法拉第電流。透過設計成微、奈米尺寸電極陣列，

每個獨立電極會並行運行從而放大電流，同時也保留著微小電極的良好特性。 
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Chapter 5 結論與未來展望 

5.1 結論 

在此論文中，我們成功的製作出 3D 的環狀微電極配合奈米電極間距，並且透過

實驗得知元件在不同情況下的特性變化，藉此來得知往後元件結構設計與量測參 

數的方向。在元件製程時有提到三種不同結構的感應區域，分別是：2000 個直徑

為 30 微米的洞（2k 元件）、4000 個直徑 20 微米（4k 元件）以及 18000 個直徑為

10 微米的洞（18k 元件）。而 18k 元件即便洞口的直徑為 10𝜇m，但我們可以發現

洞與洞之間的距離小於 2𝜇m，而此線寬可能會因為一些製程上的誤差導致結構的

破壞，例如：曝光顯影製程、等向性濕蝕刻所導致的底切現象…等。而儘管元件在

結構上是可以接受的，但在量測的過程中會因為鉻金屬與電解液反應而氧化，而鉻

的氧化物不穩定會導致金屬掀開，因此無法獲得較穩定的數據，實驗部分僅使用 2k

與 4k 元件做比較。 

首先我們用設計的 4k 元件進行循環伏安法，在 0.03V/s 的掃描速率下獲得微電

極的 IV 特性(limiting current)，以電化學阻抗分析法得知我們所設計的元件，特性

有如常見的電極與電解質界面，不僅可以掌握 CV 圖的電流大小與圖形趨勢，

Nyquist 圖也能清楚地看出電荷轉移阻抗(Rct)的數值，並且數值相當的低，有利於

表面改質後判斷分子鍵結與否。而當我們改變氧化還原物質濃度後，可以發現循環

伏安法裡的穩態電流值會隨著濃度提升而提升，並且兩者呈現線性關係，符合穩態

電流通式。在電流隨著氧化還原濃度上升而上升的同時，電荷轉移率也會跟著上升

（Rct 的值下降），但可以發現下降幅度越來越少（高頻半圓區段趨近穩定），這表

示Rct並不是完全受氧化還原物質濃度控制的，因此選擇良好的氧化還原物質濃度，
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可以達到理想的 Rct觀測值也可以控制電流大小，以免造成元件損壞。接著透過使

用不同的結構（2k、4k 元件結構）我們可以發現，單一電極地尺寸影響整體 CV 圖

的特性，尺寸變小的同時不僅改變圖形趨勢也使電流值與電荷轉移率改變，這邊我

們推論是因為電流路徑僅流經環盤電極的邊緣，實際參與反應的工作電極（盤狀電

極）面積僅占邊緣一小部份，因此較多洞的 4k 元件有較高的電流值與電荷轉移率，

而這裡需要日後進行其餘參數的控制才能進一步確定。我們使用 2k 元件在循環伏

安法不同掃描速率下觀察 CV 趨勢圖，發現 CV 圖之峰值電流大小正比於掃描速率

的平方根，符合 Randles-Sevcik 方程式。交換工作電極與輔助電極的選擇，也可以

發現即便是薄至奈米等級的電極表面也能穩定觀測到元件氧化還原特性，並且可

以從恆相位角元件(CPE)中看出等向性蝕刻造成環狀電極表面的不光滑。 

許多實驗結論都必須要再透過製程的優化、參數的固定以及電極的選擇來做結

論，我們將會在未來展望提及。 

5.2 未來展望 

5.2.1 製程優化 

我們可以發現當輔助電極為環電極時，面積與盤狀電極相比過於狹小，使電子迴

路受限制，而電化學的電流通過表面積是很難去確定的，因此我們要保證不限流的

話要減少工作電極與輔助電極的總面積差距，未來必須要使用奈米球技術（減少單

一微孔電極直徑）或增加金屬厚度（增加環狀電極臨界尺寸），使工作電極與輔助

電極的尺寸不致於相差太多。製程也可以進行優化，可將濕蝕刻金屬的部分以感應

耦合電漿體(Inductively coupled plasma, ICP RIE)替代，減少等向性蝕刻的發生，增

加結構的穩定度，並且將用來協助金與氧化層結合的鉻替換為氧化後緻密度較高
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的鈦。期望在未來將此元件製程作改善且透過單一參數結構的改變來觀察元件的

響應。 

5.2.2 量測部分 

⚫ 金屬穩定度 

首先因為免疫傳感器(immunosensor)的很多修飾方法都是在金屬薄膜上面，所以

確認金屬的穩定度相當重要，因此日後要在實驗前將使用電子束蒸鍍的金屬試著

泡入清水或量測溶液中，進行金屬薄膜的穩定度測量，並且調整金屬厚度來觀察阻

抗性變化。 

⚫ 氧化還原循環(redox cycling) 

我們將元件設計成環盤狀電極，當工作電極發生氧化反應時，輔助電極會進行還

原反應，此現象會產生加成效果，這個加成現象也會來自於可逆的氧化還原循環

(redox cycling)，也就是在工作電極的產物增加了輔助電極反應物的濃度，而這也

是環盤電極設計的優點，所以在使用循環伏安法後也可以使用掃描電化學顯微鏡

(SCEM)進行 RC(redox cycling)模式的量測，進一步得知環盤電極的電流放大增益。 

⚫ 電極的選擇 

未來也可以交換參比電極與輔助電極，也就是觀測在輔助電極為鉑金絲（一般尺

寸電極）時，改變其餘兩個電極的選擇，進而比較微電極結構設計的影響，不僅可

以得到電流與電荷轉移阻抗的響應，也能從中看出微電極陣列的重疊效應

(overlapping)對元件的影響。 

因實驗部分有許多變數沒有做控制，導致難以給出有說服的結論。在 CV 量測上

我們需要比較法拉第電流與非法拉第電流的大小，進而得知不同結構下的信噪比
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來做比較。實驗要素控制部份，我們先前的實驗使用的結構沒有固定單一參數，日

後可將我們元件感應區域部份的四個參數分別控制：單一孔徑大小、洞與洞之間的

距離、洞的總數量、上下電極間距（氧化層厚度）。我們可以固定其他三項來單獨

觀測一種參數的影響。期望未來做結構與量測方式的調整來獲得更有說服力的結

論，進而使元件在縮小尺寸的同時的能掌握各項優缺點。 
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