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以原子力顯微術奈米微影製作單一氧
化鈦奈米點紫外光感測器
Single Titanium Oxide Nanodot Ultraviolet Light 
Sensor Created by Atomic Force Microscopy 
Nanolithography

洪力揚、林鶴南
Li-Yang Hong, Heh-Nan Lin

由於半導體氧化物奈米材料具有特殊的物理與化學特性，有很多應用的可能性，尤其是在感測領域，近

年來吸引了許多科學家投入研究。本文介紹以原子力顯微術奈米微影方法，製作單一氧化鈦奈米點感測

器。首先製作單一鈦奈米線，並連接金電極，接著再製作單一氧化鈦奈米點，而形成金屬－半導體－金

屬結構，並應用於紫外光感測。感測原理是由於紫外光照射下，氧分子在氧化物奈米點表面的脫附，而

造成導電性變化。選擇奈米點位置在鈦奈米線中間或其與電極接面，可製作出歐姆型 (ohmic) 和蕭特基 
(Schottky) 型兩種類型紫外光感測器，而後者靈敏度遠高於前者。除了紫外光感測外，此種氧化物奈米點
感測器也可應用於氣體或化學感測，而成為一多功能的奈米感測器。

Recently, semiconductor oxide nanomaterials have drawn much research attention because of their extraordinary 
physical and chemical properties. Applications in a wide range of research areas have been reported, especially in 
the field of sensing. In this article, we report on the fabrication of a single titanium oxide nanodot (ND) nanosensor 
by atomic force microscopy nanolithography. A single titanium nanowire and gold contact electrodes are first 
created. A titanium oxide ND is then generated, which becomes a metal-oxide-metal structure, and can be used for 
detecting ultraviolet (UV) light. The detection mechanism is based on the desorption of oxygen molecules on the 
ND surface upon UV irradiation, which in turn increases the conductance. Two types of nanosensors, namely ohmic 
and Schottky, have been obtained by selecting oxidation regions in the nanowire and at the gold-titanium interface. 
The latter has a much higher sensitivity than that of the former. In addition to UV light sensing, the ND sensor can 
also be used for gas or chemical sensing and becomes a multi-functional nanosensor.
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一、前言

近年來，由於半導體氧化物奈米材料具有特殊

的物理與化學特性，有很多相關應用的研究報導出

現，而在感測器方面的應用，在未來很有可能出現

實際產品，因此受到廣大的重視(1-3)。奈米材料的

特點在於其尺寸極小，有較薄膜與塊材大的表面積

對體積比，因此半導體奈米材料的導電性深受表面

上所發生的物理或化學作用所影響。而半導體奈米

材料中，氧化物通常又比其他化合物半導體有更高

熔點與化學穩定性，能夠承受較嚴苛的感測環境，

因此目前半導體氧化物奈米材料已被應用於高靈敏

度的光(4-7)、氣體(8-11)、生物(12)、化學(13) 等等多種
感測應用。

一般半導體材料光感測的機制是由於照光情況

下，產生電子與電洞，使得自由載子濃度增加，因

此導電性上升，但此機制並不是半導體氧化物奈米

材料光感測的主要機制。對  ZnO、TiO2、SnO2 等
半導體氧化物奈米材料，在製程中通常會產生氧

空缺 (oxygen vacancy)，因此具有 n 型半導體的特
性。在圖 1(a) 中，當大氣中的氧氣吸附於其表面
時，會與自由電子結合，形成帶負電氧離子，如以

下方程式所示：

O2(g) + e → O2(ad) (1)

使得靠近表面處形成空乏 (depletion) 區，此時導電
性下降。在圖 1(b) 中，當照射波長小於半導體能
隙波長的光後，光激發產生電子和電洞，其中電洞

會遷移到材料表面與氧離子結合，使氧離子變成氧

氣從表面脫附，如以下方程式所示：

h+ + O2


(ad ) → O2(g) (2)

因此光激發所產生的電子將會留存於奈米材料內，

使得照光情況下材料導電性上升，因此可做為紫外

光的感測依據。

由於光感測是利用材料導電性的變化，因此必

須在兩端加上電極。在金屬與半導體的接面上，

會形成蕭特基接觸 (Schottky contact) 與歐姆接觸 
(ohmic contact) 兩種接面，在前段所敘述的氧氣吸
附脫附造成導電性改變，是針對氧化物奈米材料與

電極是歐姆接觸的情況。而美國喬治亞理工學院的

王中林 (Zhong Lin Wang) 教授團隊提出了以蕭特基
接觸，來大幅提升單一氧化物奈米線 (nanowire) 感
測器的靈敏度的方法(7, 14, 15)，他們使用氧化鋅奈米

線，在奈米線兩端接上不同功函數 (work function) 
的金屬電極，一端的金屬功函數小於氧化鋅，形成

歐姆接觸，另一端的金屬功函數大於氧化鋅，形成

蕭特基接觸，因此在電路上就類似電阻 (也就是奈
米線) 與蕭特基二極體串連的元件。

圖 1. 半導體氧化物奈米材料紫外光感測機制示意圖。(a) 在大氣中，氧氣吸附於半導體氧化物表面時，會與
自由電子結合，造成導電性下降。(b) 在照射能量大於半導體能隙的紫外光後，產生電子和電洞，其中
電洞會遷移到表面與氧離子結合，使氧從表面脫附，造成導電性上升。
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當氧氣吸附在奈米材料上，蕭特基接面能障提

高，此時電子更不易克服能障，造成導電性下降；

反之，當氧氣脫附時，能障下降，使得導電性上

升，因此此種蕭特基式感測器，主要機制乃是能障

高度改變所導致的奈米材料導電性變化。由於奈米

線與電極間能障高低的改變，比起奈米線表面空乏

區的改變，對於元件電子傳輸的影響更為顯著，不

論是對紫外光或氣體感測，蕭特基式靈敏度比起歐

姆式元件都高出數個數量級，並且反應時間和恢復

時間也明顯縮短，整體性能大幅提升，因此近來許

多奈米材料感測器研究都朝此方向進行。

在目前奈米材料感測器的研究中，大多數氧化

物奈米材料都是以由下而上 (bottom-up) 的化學方
式合成，此法成本相對便宜，不需使用精密昂貴的

儀器，但要將其製作成感測元件並整合於積體電路

上，卻有無法精確控制尺寸和隨機散佈等困難，與

現有的半導體製程技術無法相容。因此，以由上而

下 (top-down) 的微影方式製作半導體氧化物奈米感
測器，例如電子束微影(16) 與原子力顯微術 (atomic 
force microscopy, AFM) 微影(8, 10, 11) 等等，近年也
有研究報告出現。

原子力顯微術是種常用的奈米表面檢測技術，

除檢測應用外，藉著控制探針與樣品間的交互作

用，使樣品表面發生奈米尺度改變，就是 AFM 奈
米微影  (nanolithography)，而借由不同的交互作用
力，便有不同的微影技術。本實驗室在 2005 年已
經成功利用 AFM 奈米機械 (nanomachining) 加工，

先在單層高分子阻劑上刻劃出奈米溝槽，再經由鍍

膜、去阻劑製程，得到單一金屬奈米線或陣列，並

在奈米線兩端製作金屬電極，進而得到線性的電流

對電壓 ( -V ) 曲線(17)，確認所製作的奈米線具有良

有導電性。後來再結合光學微影技術，製作單一金

屬奈米線化學感測器(18)。

另一種常見的  AFM 奈米微影技術是奈米
氧化 (nano-oxidation)，J. A. Dagata 等人在 1990 
年首度使用掃描穿隧顯微術 (scanning tunneling 
microscopy) 奈米氧化，在矽晶片表面成功製作出
微小氧化物結構(19)，隨後 H. C. Day 等人以 AFM 
奈米氧化於矽晶片表面製作奈米氧化物結構(20)，

後來 E. S. Snow 等人也成功製作電子元件(21)。此

後，許多以 AFM 奈米氧化製作的電子元件像是單
電子電晶體(22)、單光子偵測器(23)、整流器(24)、氣

體感測器(8, 11) 等等都相繼被報導。奈米氧化原理如
圖 2 所示，將負偏壓施加於AFM 探針 (或其他種類
探針)，由於探針與樣品間距離非常接近，因此探
針與樣品間產生一強大電場 (約 109 V/m)，此外樣
品表面有一層自然吸附的水膜，此強大電場將水分

子游離產生 O2
 與 OH   陰離子，帶氧陰離子會移

動到樣品，而形成奈米氧化物結構。

本文介紹以原子力顯微術奈米微影方法，製

作單一氧化鈦奈米點 (nanodot) 感測器。先以 AFM 
奈米機械加工製作單一鈦奈米線，並跨接於金電

極，再加上後續的奈米氧化製程，製作出二種不同

的金屬－半導體－金屬 (metal-semiconductor-metal, 

圖 2. AFM 奈米氧化示意圖。(a) 樣品表面有一層自然吸附的水膜，當施加負偏壓於探針，探針與樣品間產生
一強大電場，使水分子游離。(b) 由於電場作用，帶氧陰離子會移動到樣品，而形成奈米氧化物結構。
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MSM) 元件：一種是氧化鈦奈米點兩端連接於鈦奈
米線的結構；另一種則是氧化鈦奈米點一端連接於

鈦奈米線，另一端連接金電極的非對稱結構。並將

此二種元件應用於紫外光偵測，比較其各種性能的

差異。

二、實驗方法

1. 單一鈦奈米線跨接於金電極的製作
首先旋轉塗佈約 40 nm 厚的 PMMA 薄膜在

具有 1 m 厚氧化矽的矽基板上，使用原子力顯
微鏡 (Smena-HV, NT-MDT, Russia)，及 AFM 探針 

(NSC15, Mikromasch, Russia)，在 PMMA 上刻劃出
奈米溝槽，利用電子束蒸鍍方式在溝槽裡鍍上 20 
nm 厚的鈦金屬薄膜，再經由去阻劑製程得到單一
鈦奈米線。將其上有鈦奈米線的基板再旋轉塗佈一

層光阻，經由光學微影技術在奈米線兩端定義出電

極圖樣，利用蒸鍍機或濺鍍機鍍上金後，再經由去

阻劑製程得到鈦奈米線跨接在金電極兩端。其製作

方法流程圖如圖 3 所示。

2. 氧化鈦奈米點製作
使用原子力顯微鏡  (Smena-HV, NT-MDT, 

Russia)，及尖端曲率小於 10 nm 的高摻雜矽探

圖3. 單一氧化鈦奈米點紫外光感測器製作流程圖。

(a) 阻劑旋塗與原子力顯微術奈米機械加工
 

(h) 原子力顯微術奈米氧化
 

(b) 鈦薄膜沉積

(e) 曝光與顯影

(f) 金薄膜沉積

(g) 光阻掀離

(d) 光阻旋塗
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針 (NSC15, Mikromasch, Russia，彈性係數為 40 
N/m，共振頻率為 325 kHz)。操作模式為輕敲式 
(tapping mode)，藉由儀器內部的波形產生器，調
變電壓大小與脈衝時間，以控制氧化點高度及寬

度，實驗過程中環境濕度維持於 60%－65%。以輕
敲式操作模式除了降低側向力及接觸時間可延長探

針使用壽命外，亦可藉由調變探針振福改變水橋尺

度來控制氧化點尺寸。實驗中，選擇在鈦奈米線中

或是金電極與鈦奈米線接面處進行奈米氧化，製作

兩種不同類型的紫外光感測器。

3. 紫外光感測
以量測儀器 Keithley 2400 記錄感測器在照射

與未照射紫外光情況下電性的變化，紫外光源的

波長與光強度分別為 254 nm 和 3.3 mW/cm2，並比

較兩種類型感測器在靈敏度與恢復時間上的性能差

異。

三、結果與討論

圖  4(a) 為單一鈦奈米線跨接於金電極的掃
描電子顯微鏡影像 (scanning electron microscopy, 
SEM)，由圖 4(b) 的 SEM 放大圖得知鈦奈米線寬
度為 100 nm，而金電極間距為 10 m，此外，藉
由量測其  -V  的關係圖可計算得知其電阻值為 53

 k，如圖 4(c) 所示。由計算公式 
AR
L

  ，  為

電阻率 R 為電阻值，A 為截面積，L 為電極間距，
計算得知鈦奈米線電阻率為 1060 ·cm，結果顯
示和先前研究結果相符合(17)。

奈米氧化製程中，施加 10 V 偏壓，脈衝時間
為 500 ms，藉由選擇不同的氧化區域，製作出二
種不同的金屬－半導體－金屬元件。第一種選擇在

鈦奈米線中進行奈米氧化，所得結果之原子力顯微

術影像如圖 5(a) 所示，所得結構為氧化鈦奈米點
兩端連接於鈦奈米線，氧化鈦奈米點的直徑約為 
100 nm，高度為 37 nm。由於氧化鈦兩端都連接於
鈦金屬，而氧化鈦功函數為 4.6 eV，大於鈦之功函
數 4.3 eV，因此兩端都形成歐姆接觸，其 I-V 關係
圖為線性的，如圖 5(b) 所示，我們稱此種元件為
歐姆型感測器。第二種選擇在金電極與鈦奈米線接

面處進行奈米氧化，所得結果之原子力顯微術影像

如圖 5(c) 所示，氧化鈦奈米點一端連接於鈦奈米
線，另一端連接金電極，氧化鈦奈米點的直徑約為 
150 nm，高度為 110 nm。由於氧化鈦的功函數小
於金的功函數 5.1 eV，因此氧化鈦與金的接面會形
成蕭特基能障 (Schottky barrier)，另一端與鈦的接
面則是形成歐姆接觸，由圖 5(d) 的 I-V 關係圖可看
出其關係為非線性的，有一能障存在，電阻比歐姆

型感測器大的多，我們稱此種元件為蕭特基型感測

器。

兩種感測器對於 254 nm 紫外光感測性能的比
較如圖 6 所示，圖 6(a) 為歐姆型感測器照射紫外
光前後的 I-V 關係圖，兩者皆為線性。圖 6(b) 則是
歐姆型感測器在施加 0.1 V 偏壓下的光響應，靈敏
度為 0.22 (從 14 到 17 nA)，恢復時間為 78 秒。圖 
6(c) 為蕭特基型感測器照射紫外光前後的 I-V 關係
圖，其變化非常顯著，內嵌小圖為藍色 I-V 關係放
大圖，與圖 5(d) 相同。圖 6(d) 則是蕭特基型感測

圖 4. (a) 鈦奈米線跨接於金電極的 SEM 影像；(b) 鈦奈米線的 SEM 放大圖；(c) 為其 I-V 曲線量測結果。
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器在施加 3 V 逆向偏壓下的光響應，靈敏度為 310 
(從 0.26 到 83 nA)，恢復時間為 1.8 秒。
綜合以上，蕭特基型感測器相較於歐姆型感

測器，靈敏度提升了三個數量級，恢復速度也快

了 40 多倍，而能障高度的調變所造成的導電性變
化為其主要感測機制。接面能障的存在，使逆向偏

壓下的暗電流得以維持在很低，當紫外光照射下，

吸附在接面上的氣體脫附，能障高度大幅降低，因

此光電流較暗電流大了三百多倍，靈敏度遠優於歐

姆型感測器。另外，比起氧氣在氧化鈦表面的吸附

與脫附，氧氣在接面上的吸附與脫附是個較快的過

程，因此恢復時間也能明顯縮短。

四、結論

本文介紹一種結合 AFM 奈米機械加工、奈米
氧化與光學微影技術，製作單一氧化鈦奈米點連接

於鈦奈米線或金電極的金屬－氧化物－金屬結構的

方法，目前已經可以製作出直徑約 100 nm 的氧化
鈦奈米點，並連接於鈦奈米線或金電極，製作成

歐姆型或蕭特基型兩種不同的感測器。紫外光感

測上，歐姆型感測器靈敏度為 0.22，恢復時間為 
78 秒；蕭特基型感測器靈敏度為 310，是歐姆型的 
1400 倍，恢復時間為 1.8 秒，只有歐姆型的四十分
之一，整體性能優異許多。總結來說，利用本文的

圖 5. (a) 和 (c) 分別為歐姆型與蕭特基型感測器的 AFM 影像圖。(b) 和 (d) 分別此兩種感測器的 I-V 曲線圖。

Ohmic type Schottky type

(a)

(b)

(c)

(d)Voltage (V)

C
ur

re
nt

 ( 
A

)

Voltage (V)

0.0      0.2      0.4      0.6      0.8      1.0      1.2   m

1.0                0.5                  0.0                  0.5                  1.0

0.0      0.2      0.4      0.6      0.8      1.0      1.2   m

0.2

0.1

0.0

0.1

0.2

C
ur

re
nt

 ( 
A

)

6         4         2          0           2            4            6

1.5

1.0

0.5

0.0

0.5

m

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

nm

150

100

50

nm
60

50

40

30

20

10

0

m

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0



28 科儀新知 201期 103.12

整合技術所製作的單一半導體氧化物奈米點感測元

件，可成功作為紫外光感測器，未來也可應用於氣

體或化學感測，而成為一多功能的奈米感測器。   
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