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摘  要：该文研究设计一种新型ISFET/REFET/PRE传感器与信号检测电路集成于一体的芯片系统。采用商业标

准CMOS工艺实现了基础集成芯片，探索研究与集成芯片兼容的敏感薄膜制备技术及其相关后续工艺，着重研究电

聚合法制备的H+敏感PPy膜；与采用低温Ta2O5敏感薄膜技术研制的集成芯片进行了比较。集成芯片具有灵敏度

54mV/pH，响应时间 0.1s，在pH1～12 范围内线性相关系数 99.99%的优良性能。 
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Abstract: A new type of System-On-Chip (SOC) integrated with ISFET/REFET/PRE and their signal detection 
circuits is developed. Carring out the basic chip with commercial standard CMOS processes, the preparation 
technique of sensitivity membrane compatible with the SOC and interrelated follow-up processes are explored, the 
H+ sensitive Polypyrrole (Ppy) membrane is emphatically studied by electrochemical polymerization; It is compared 
with the SOC which developed by low temperature Ta2O5 preparation technique. The new SOC has the sensitivity 
of 54mV/pH, response time of 0.1s, linear correlation coefficient of 99.99% within the pH range from 1 to 12. 
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1  引言  

随着微电子技术的进步，以及各行业发展的需要，集成

化、小型化成为目前传感器发展的主要方向。作为化学传感

器的代表，自从1970年Bergveld[1]首次提出基本理论以来，

ISFET(Ion-Sensitive Field Effect Transistor, 离子敏场效应

管)得到了快速发展，正逐步取代传统的ISE(Ion Selective 

Electrode, 离子选择电极)，在生物医学、生化工程、环境检

测等各个领域得到应用。ISFET是MOSFET与ISE的复合产

物。作为MOSFET的延伸，除栅极结构变成离子敏感膜/电

解质/参比电极结构以外，其它部分与MOSFET相同，可以

用标准CMOS工艺加工。许多实验证明，ISFET传感器与传

统ISE相比，不仅具有小型、易集成、低功耗、输出阻抗低

等优点，还可进行差分测量，消除因环境因素引起的各种测

量误差(如输入电压波动、温度变化等)。 

电位型生化传感器必须与参比电极一起使用，单个分离

的ISFET也不例外。而采用微电子技术制备参比电极是一个
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尚未解决的难题，成为生化传感器的瓶颈。因此，研制

ISFET/REFET/PRE传感器与信号检测电路集成于一体的

芯片系统SOC(System-On-Chip, 片上系统)显得非常必要。

目前，文献中鲜有报道单片集成差分结构ISFET/REFET及

其电路的芯片，且尚未见可直接在SOC芯片上电化学法生长

聚合物薄膜的报道。本文介绍了一种以CMOS工艺加工，集

成ISFET/REFET差分结构与信号检测于一体的SOC，探索

研究与集成芯片兼容的敏感薄膜制备技术及其相关后续工

艺，着重研究电聚合法制备的H+敏感膜PPy(Polypyrrole, 聚

吡咯)；另外还与采用低温Ta2O5敏感薄膜技术研制的集成芯

片进行了比较。 

2   集成芯片总体设计 

2.1  芯片结构原理设计 

芯片系统主要包括传感器和集成电路部分。图 1 为用于

差分测量的集成芯片结构原理图[2]。主要包括：恒流源、恒

压源和OTA(Operational Trans-Conductance Amplifier，跨

导运算放大器)。每个OTA为两个对称的MOSFET的差分放

大器，其中一个MOSFET用于ISFET或REFET(传感器 
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图 1  芯片电路结构原理图 

结构后面介绍)。在参比电极 Vref 的偏置下，ISFETOTA 和

REFETOTA 可进行差分测量，各自输出信号经差分放大器

运算后，即为系统输出信号。图中，电路开关 Sw 是为适应

传感器在不同模式(线性模式或饱合模式)下工作而专门设计

的。 

2.2 传感器设计 

传感器 ISFET/REFET 为芯片系统 OTA 的组成部分，

OTA 中用于 ISFET/REFET 的 MOSFET 均在芯片表面连

接一个金属延长栅极。传感器的延长栅式结构，如图 2 所示。

其中的金属延长栅分别用于生长敏感膜、钝化膜和准参比

PRE的贵金属 Pt。传感器 ISFET/REFET为 n沟道增强型，

沟道宽长比为 60μm:2μm。 

 

图 2  ISFET/REFET 结构示意图 

3  实验 

3.1 芯片加工及后续工艺 

芯片由新加坡Charted半导体公司以标准CMOS工艺(2

层多晶硅，4 层金属，0.35μm线宽)加工，芯片尺寸为 2×

2.5mm2。 

芯片后续工艺是要在延长栅表面制备敏感膜或钝化膜。

该芯片结构既可通过后微电子工艺直接在栅区淀积各种功

能膜(如Ta2O5、PTFE等)，也可通过电化学法在栅区生长导

电聚合膜。然后制备准参比PRE的Pt电极。Ta2O5、PTFE

功能膜的制备，采用Lift-off剥离技术，光刻分别露出ISFET

栅 区 或 REFET 栅 区 或 PRE 区 ， 先 后 磁 控 溅 射 淀 积

Ta2O5/PTFE/Pt厚度分别为 100nm，最后去胶。本文重点

研究PPy pH敏感膜，在SOC芯片的延长栅上的制备技术和

性能特点，并与以前研究的Ta2O5功能膜加以比较。 

3.2  PPy 膜制备 

研究在SOC芯片的延长栅上，采用电聚合PPy pH敏感

膜。为方便电化学聚合吡咯，将加工后的芯片封装在PCB上，

留出ISFET/REFET栅区和PRE区域。用两电极系统(ISFET

栅区接工作电极，PRE接对电极和参比电极)，进行循环伏

安法电化学聚合。配制的试剂溶液为吡咯Py(0.1mol/l)、

H2SO4(0.1mol/l)和Tiron(0.1mol/l)，溶剂为去离子水。研究

改变聚合参数，对PPy pH敏感膜的厚度、质量以及传感器

性能的影响。 

3.3  Ta2O5膜制备技术 

众所周知Ta2O5材料是较为理想的pH敏感膜。与SOC芯

片兼容的Ta2O5薄膜技术难点在于低温制备。先后以射频溅

射、电子束蒸发技术制备 100nm厚的Ta2O5功能膜。 

4  结果与讨论 

4.1 集成芯片测试 

图 3 为 SOC 基础芯片的照片。在制备敏感膜之前，对

SOC 基础芯片进行测试。通过给参比电极施加一连续变化的

输入电压(0~3.3V)，扫描传感器输出的跟随情况。数据采集

结果如图 4 所示。该测试是模拟在固定参比电压上迭加了一

个变化的传感器输入电位(来自于敏感膜电位)。由图可见，

在 1.6~3.2V 范围内，输出电压与输入电压(即膜电位变化)

呈同步跟随。测试证明芯片设计合理。选定参比电压为 2.4V。 

 

图 3  芯片照片            图 4  芯片电压跟随扫描曲线 

4.2  PPy 膜研究 

(1)PPy膜性能  PPy膜对pH的响应受到许多因素的影

响，在成膜过程中许多参数均可直接影响 PPy 膜的物理及化

学性能，表 1 给出 5 种条件制备 PPy 膜的 pH 敏感特性。 

(2)成膜条件对性能的影响  表 1 为制备条件、膜厚及响

应情况的比较，A1 和 A3 样品是在高电压条件下，A4、A5

和 A7 是在低电压条件下聚合的。高电压条件下聚合的薄膜

各项性能普遍差。以同样组份的吡咯溶液，在低电压下，改

变聚合其它参数，制备了不同厚度的 PPy 膜。经比较发现，

在 pH1~12 范围内，在膜厚较大时，响应时间较长，当膜较

薄时，响应时间较短，如图 5 所示，这种结果与文献[3]一致。
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表 1  循环伏安法制备PPy膜参数及结果 

 参    数 结    果 

编号 电压范围(V) 扫描周期 扫描速率(mV/s) 温度 (℃) 厚度(μm) 斜率(mV/pH) 线性范围(pH) 线性相关系统 (%) 

A1 1.5~2 10 50 25 3.8 32.2 1−9 99.86 

A3 1~1.5 10 50 25 3.3 41.03 1−9 99.996 

A4 -0.05~0.75 10 200 25 0.3 53.33 1−12 99.993 

A5 -0.05~0.75 5 50 25 0.2 53.26 1−12 99.995 

A7 -0.05~0.75 5 200 25 0.07 53.77 1−12 99.997 

 

图 5  芯片响应时间 

图 6给出这 5种样品放大两万倍的SEM照片。由图可见，

PPy膜的微观结构呈颗粒状。当增大聚合电压、提高扫描周

期时，膜厚明显增大(大于 3μm)，团聚的颗粒增大，而且有

孔洞存在。而当膜厚较小时(小于 1μm)，PPy颗粒粒径小，

膜结构致密。厚膜灵敏度下降及线性范围变小的原因，可能

是：(1)高电压聚合时，膜生长速度较快，有未来得及聚合的

吡咯单体被包进膜中，在不同pH值下，PPy与Py对H+的响

应情况不同，影响了PPy响应的一致性和范围；(2)高电压

聚合所得的厚膜，过氧化程度比低电位下的高，从 

 

图 6  各种 PPy 膜的 SEM 照片(放大两万倍) 

而使 PPy 膜在质子化和去质子化方面变差，且在 pH 值超

过一定范围时，灵敏度不呈线性变化；(3)膜较厚时，易产

生大颗粒团聚，从而出现一些孔洞，这将导致溶液中的各

种离子均有可能进入膜内，从而使膜的选择性下降，灵敏

度降低。 

用pH6.86 缓冲液作为溶剂配置含有不同浓度的NaCl，

KCl，Na2CO3溶液，对PPy膜进行选择性测试，它们的响应

曲线如图 7 所示。结果显示，PPy膜在各溶液中的响应均很

低， 范围内，小于 2mV/dec。该结果相对

于传感器对H的高响应值，可以忽略。 

310 mol/1 10− ∼ 7−

 

图 7  芯片对不同盐溶液的响应 

(3)响应机理分析  PPy膜对H+离子的响应机理，有着

不同的观点[3−6]，主要集中在两个方面：一是PPy结构，认

为PPy在酸碱区可以质子化和去质子化，从而表现出不同的

膜电位；另一方面是PPy膜形貌，认为膜中存在较小的孔洞，

可允许H+及OH-
等小离子通过，而阻挡大离子通过，从而在

不同pH值条件下表现出不同的栅电位。尽管本文对PPy膜尚

处在实验性研究水平，但实验结果表明，A4、A5、A7 样品，

当厚为 300nm～700nm时，PPy膜比较薄呈致密颗粒结构，

无针孔存在，响应时间与膜厚成反比。这说明敏感膜的响应

主要来自PPy的可质子化和去质子化。 

4.3  Ta2O5薄膜敏感特性 

在各种无机材料中，Ta2O5对H+的选择性是最好的，但

随制备条件的不同，传感器的性能也有较大差别。众所周知，

Ta2O5敏感薄膜中Ta和O原子比率是影响其敏感性能的一个
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至关重要的因素，在溅射过程中，Ta2O5在真空条件下具有

分解的趋势，结果会导致所淀积薄膜的组分偏离化学计量比

而呈现富钽性，进而使薄膜呈现出电负性，影响到ISFET传

感器的阈值电压。本实验中，分别以不同温度和不同气氛淀

积了Ta2O5膜。溅射条件及测试结果如表 2 所示。可以看出，

在高温及提高O2与Ar的比率条件下均会影响Ta2O5膜对H+

的响应。 

表 2  Ta2O5薄膜溅射条件及实验结果 

溅射条件 斜率(mV/pH) 线性相关系数 (%) 

25 48 99.477 
衬底温度(℃) 

300 54.5 99.989 

18:2 38 93.5 
Ar/O2比率 

16:4 55.3 99.47 

4.4  PPy与Ta2O5的比较 

随着人们对pH-ISFET研究的深入，越来越多的材料被

人们研究并应用。Ta2O5和PPy作为无机物和有机物的代表，

在制备工艺、成本及性能特点上各有不同。因可通过微电子

技术制备，且稳定性、重复性及寿命均较好，Ta2O5膜在单

管ISFET结构中，被广泛应用。但是在低温(≤300℃)条件下

制备致密的Ta2O5膜具有相当的难度，需要高质量的设备。

多项目单晶元芯片加工方式，都给制备无机功能薄膜的后续

工艺带来麻烦。而PPy膜则因其容易制备，灵敏度高，可与

生物物质相容等特点，而被广泛应用于化学及生物传感器

中。另外，在差分测量方面，pH钝化膜通常为有机物，如

PTFE、PVC、PPy等，其制备工艺、介电常数与Ta2O5相差

较大，从而限制了Ta2O5的应用领域。相反，PPy膜则可与

其它各种有机钝化膜结合进行测分测量。所以，在差分测量，

尤其是在生物传感器的差分测量中，PPy膜正逐渐占据主导

地位。 

5  结束语 

本文实现一种以标准CMOS工艺加工的集成生化传感

器芯片系统。芯片的集成电路可在线性区和饱合区两种模式

下工作，并具有单管测量和差分测量的功能。本文芯片的特

色在于，设计一种专用的OTA工作放大器，OTA为两个对称

的MOSFET的差分放大器，其中一个MOSFET的金属栅极

连出延长栅，构成延长栅结构的ISFET或REFET。这种结

构既可用微电子直接在敏感区制备各种无机膜(如Ta2O5)、

有机膜(如PTFE)，也可采用电聚合、化学聚合方法在芯片

栅区聚合形成各种有机膜、生物膜。芯片的灵活结构，为其

在生化领域的广泛应用打下了基础。以电化学法直接在芯片

栅区制备的PPy膜，是本文又一个特色。集成芯片具有灵敏

度 54mV/pH，响应时间 0.1s，在pH1~12 范围内线性相关系

数 99.99%，选择性好(对Na+，K+的选择性小于 2mV/decade)

等优良性能。PPy膜与Ta2O5膜相比具有制备方法简单、灵

敏度高、响应快、可与生物物质相容等优点，适合于生化传

感器SOC芯片系统。有文献介绍，提高聚合电位，或提高聚

合溶液的pH值，可降低PPy膜对pH的响应。在后续研究中，

作者拟通过改变聚合条件或改性处理，在REFET栅区制备

PPy材料的pH钝化膜，从而实现真正意义上的差分测量。 
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