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具有无损"超灵敏和实时检测优点的表面增强拉曼散射#

0?@0

$器件具有重要研究意义%目前!针

对
0?@0

器件的大部分研究都围绕着非透明的器件展开%使用此类器件检测高浓度试剂时!激光只能从正面

入射%这意味着入射激光需要穿透被测试剂分子层才能到达位于其下方的金属纳米结构表面!因此用于激

发金属纳米结构表面等离子体共振#

0A@

$的激光能量被减弱!相应地!

0?@0

光谱信号也被减弱&此外!

0?@0

光谱信号因被测试剂分子层的遮挡!无法高效返回到电荷耦合元件#

BBC

$中!再次被大幅度减弱!甚

至有可能完全无法被检测到%相比之下!如果使用透明
0?@0

器件!检测过程中将被测试剂分子置于器件正

面!激光从器件背面入射!此时高浓度被测试剂分子层对入射激光和
0?@0

光谱信号的干扰最小%这种情况

下!可以得到较好的光谱信号%通过在石英基底上旋涂聚酰亚胺#

AD

$层!然后通过氧等离子体对
AD

层进行

无掩模轰击!在石英基底上自行生成纳米纤维掩模!配合反应离子刻蚀工艺#

@D?

$制备了石英纳米锥森林结

构%之后!通过金属纳米颗粒溅射工艺!得到
0?@0

透明器件%对于该
0?@0

透明器件!在测试过程中!拉曼

激光可从器件的正面以及背面分别入射%初步的测试结果表明!对于罗丹明
*E

#

@*E

$在
)"

F.

!

)"

F*

G$%

'

H

F)这一浓度范围内!背面入射方式收集的
0?@0

光谱信号强度高于正面入射方式%另外!进一步研究了该

0?@0

透明器件背面检测的一致性!得到了良好的结果!证明了其在实际生化检测中的可行性%这一工作有

望扩展
0?@0

在分析物检测领域中的应用%

关键词
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年代表面增强拉曼散射#

0?@0

$现象被发

现以来!因其具有超灵敏"无损和实时检测等优点而被广泛

应用于多个领域!如
C':

测序"农药残留测试"环境监测

等)

),.

*

%

目前!针对
0?@0

的大部分研究都围绕着非透明基底的

器件展开!比如硅基
0?@0

器件!石墨烯基
0?@0

器件等

等)

!,-

*

%然而!此类非透明
0?@0

器件在应用时!激光只能从

正面入射!即试剂分子与入射激光束位于同一侧%在这种情

况下!可能存在以下几个问题(#

)

$当被测试剂分子浓度较

高或者体积较大时!入射激光需要穿透试剂分子层才能到达

下面的金属纳米结构表面!而试剂分子层会吸收一部分激光

能量甚至完全遮挡激光穿透!所以用于激发金属纳米结构表

面等离子体共振#

0A@

$的激光能量被减弱!相应地!收集的

0?@0

光谱信号也被减弱!甚至完全无法检测到
0?@0

光谱

信号)

+

*

%#

/

$当此类非透明
0?@0

器件被进一步集成到微流

控芯片上时!流体层以及盖片层对入射激光以及
0?@0

光谱

信号将有进一步干扰)

*

*

%相比之下!如果使用透明的
0?@0

器件!使用时!将被测试剂分子置于器件正面!拉曼激光从

背面入射!此时试剂分子层"液体层"盖片层对入射激光和

散射的
0?@0

光谱信号干扰最小%这种情况下!只要器件的

透明基底对入射激光的透过率足够高!绝大多数入射激光就

可以在金属纳米结构表面激发
0A@

!而且返回电荷耦合元件

#

BBC

$的
0?@0

信号也只需要经过透明基底!从而得到较好



的检测效果%

为了实现
0?@0

透明器件!已有研究采用
ACR0

"玻璃"

石英)

+,)"

*等材料作为器件的基底%相比不够耐高温的
ACR0

和透明度有限的玻璃!石英既具有耐高温的特点!也具有优

良的透光率%可见!石英是一种具备优良潜力的
0?@0

透明

器件的基底材料%然而!基于石英基底的透明纳米结构的制

备却存在各种挑战%例如!利用气
,

液
,

固#

#H0

$化学合成生

长法!可以获得二氧化硅纳米线!配合银镜反应可以在纳米

线上附着大密度的金属颗粒!然而!

#H0

方法在使用过程中

通常需要设置金属催化层!进而增加了工艺的复杂程度)

+

*

%

多孔阳极氧化铝#

::I

$模板法是一种可用于制备大面积纳

米结构的简单"廉价"有效的方法!但存在制备周期长的问

题)

))

*

%纳米小球刻蚀#

'0H

$技术可制备出高度有序"致密"

可重复性高且结构可控的纳米阵列结构)

)/

*

%然而!

'0H

技

术的实施首先需要实现纳米小球的大面积单层分布!这在操

作中有一定困难%

针对以上问题!本文基于一种常规干法去胶工艺提出了

一种可用于制备石英纳米锥森林结构的新型工艺方法%通过

在所制备的石英纳米锥森林结构上溅射金属纳米颗粒!获得

了开放式的
0?@0

透明器件%为了研究
0?@0

透明器件的实

际检测能力!将不同浓度的罗丹明
*E

#

@*E

$液滴滴在
0?@0

透明器件的正面上!使液滴在器件表面自然扩散并且溶剂完

全蒸发%然后!激光分别从正面和背面入射!进行测量%对

于所制备的这种
0?@0

透明器件!在
)"

F.

!

)"

F*

G$%

'

H

F)

这一浓度范围内!背面入射的结果优于正面入射!这扩展了

0?@0

这一技术在较高浓度分析物检测中的应用%此外!本

文进一步研究了该
0?@0

透明器件背面检测的一致性!得到

了良好的结果!证明了其在实际生化检测中的可行性%

)

!

实验部分

$%$

!

材料仪器

实验中用到的四寸双抛石英片
SE0/

购置于上海高施光

电有限公司!厚度为
>""

#

G

%聚酰亚胺#

AD

$光刻胶
TUAD,

>!""

来自于北京波米科技有限公司%

@*E

购自北京百灵威

科技有限公司!分子式为
B

/+

V

.)

'

/

I

.

B%

!分子量为
!-=&")

%

热板
AVA,+

和匀胶机
@B,)>"

购置于苏州美图半导体技术有

限公司%反应离子刻蚀机
@D?,)""

由中国科学院微电子研究

所研制%高分辨率扫描电子显微镜
0,>>""

#

+

寸$来自于日本

VDW:BVD

公司%磁控溅射台
SAEM,!""C

来自于北京北仪创

新真空技术有限责任公司%紫外
,

可见
,

近红外分光光度计

B74

6

>"""

来自美国
#74;78

公司%

0?@0

信号测试采用的共

焦显微拉曼光谱仪
;8#;7,@1X%1Y

来自于英国
@18;5O7Z

公司%

在
*..8G

激光和
>"[

物镜下获得了拉曼光谱%使用
\D@?

.&"

控制软件进行界面编辑和数据后处理%

$%&

!

样品制备

本文所涉及的这种新型纳米结构制备技术由常规干法去

胶工艺发展而来%根据我们前期的研究工作!利用等离子体

轰击光刻胶!能够形成大面积的纳米纤维森林结构)

*,-

!

).,)!

*

%

基于这种现象!图
)

给出了石英纳米锥森林结构和
0?@0

透

明器件的制备工艺流程%首先!在石英衬底)图
)

#

7

$*上旋涂

约为
-

#

G

厚的
AD

层)如图
)

#

]

$所示*%之后!采用氧等离子

体对
AD

层进行轰击!轰击过程中氧气流量为
>"522G

!腔体

压强为
>A7

!腔体功率为
/""\

!时间持续
!"G;8

%这一步

骤之后在石英衬底上得到了分布密集的纳米纤维森林结构

)如图
)

#

2

$所示*!该森林结构由大量直立于衬底上的纳米纤

维构成%可作为干法刻蚀的纳米掩模%采用反应离子刻蚀

#

@D?

$的方法对石英衬底进行各向异性刻蚀!形成纳米纤维
,

石英纳米锥双层森林结构)如图
)

#

9

$所示*%

@D?

工艺过程中

混合气体及其流量为
0M

*

+

BVM

.

+

V1

(

>

+

./

+

)>"522G

!射频

功率为
/""\

!腔体压力为
)+>"GW$44

!刻蚀时间
*G;8

%

随后!在室温下利用
'V

!

M̂ VM

为
-̂ )

的氧化腐蚀缓冲剂

#

KI?

$!对纳米纤维森林结构漂洗
>5

!使之完全去除!即可

得到石英纳米锥森林结构)如图
)

#

1

$*%最后!通过磁控溅射

工艺!在石英纳米锥森林结构上制备约
>8G

厚的银纳米颗

粒层!进而得到基于石英纳米锥森林结构的
0?@0

透明器件

)如图
)

#

X

$*%溅射过程中!保持功率为
>"\

!腔体真空度稳

定在
*[)"

F!

A7

%

图
$

!

基于石英纳米锥森林结构的
'()'

透明器件制备工艺流程

*+

,

%$

!
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!

测试过程

首先!以去离子水为溶剂!通过梯度稀释法配制不同浓

度的
@*E

溶液%然后!采用滴定蒸发法使被测试剂中的分子

分布在所制备的
0?@0

器件上!即用移液枪吸取待测溶液
.

#

H

!滴于裂片后约
)2G[)2G

的开放式
0?@0

透明器件的

表面!然后在室温下静置约半个小时!直至溶液中的溶剂完

全蒸发!被测试剂分子被固定在
0?@0

器件的表面上%最后!

将器件置于拉曼光谱仪载物台上进行测试%

/

!

结果与分析

&%$

!

'()'

透明器件的制备

图
/

给出了
0?@0

透明器件工艺流程中不同步骤对应结

构的
0?R

照片%图
/

#

7

$所示为石英衬底上
AD

层经过氧等离

子体轰击后形成的纳米纤维森林结构!单根纳米纤维的高度

约为
>&+

#

G

!直径约为
>"8G

%几十根相邻的纳米纤维集成

纳米纤维束!纤维束间距约为
>""8G

%以此纳米纤维森林结

构为掩模!

@D?

刻蚀石英衬底!之后采用
KI?

工艺去除掩模

后!得到密集的石英纳米锥森林结构!如图
/

#

]

$所示%可以

看到!石英锥高度并不均匀!其在
)""

!

*""8G

之间分布!

这是由于作为掩模的纳米纤维的直径并不均匀!所以当用

@D?

刻蚀时!在直径稍粗的纤维掩模下方形成的纳米结构比

在直径稍细的纤维掩模下方形成的结构更高更粗%在石英纳

米锥森林结构上溅射
>8G

的
:

Q

颗粒后!得到如图
/

#

2

$所

示的
0?@0

活性基底#也即!

0?@0

透明器件$!图中可以清

晰地看到
:

Q

纳米颗粒随机离散地附着在石英纳米锥森林结

构上!形成丰富密集的热点%

&%&

!

石英纳米锥森林透过率测试

图
.

给出了石英纳米锥森林结构在
>""

!

+""8G

这一波

段下的透射率光谱%从图中可以看出!此结构透射率优良!

特别是在波长较长处%而在
0?@0

检测常用的三个激发波长

>)!

!

*..

和
-+>8G

处!其透射率分别为
+>_

!

="_

和
=._

%

这表明石英纳米锥森林结构在制备透明
0?@0

器件这一方向

具有极大的应用价值%

&%@

!

'()'

透明器件性能测试

为了验证所制备的
0?@0

透明器件的性能!分别在此器

件的正面和背面开展
0?@0

光谱信号的测试%图
!

#

7

$和图
!

#

]

$分别是这两种测试方式下被测试剂分子和激光相互作用

的示意图%激光从器件正面上方入射到器件表面时!入射激

光先经过被测试剂分子!再照射到被测试剂分子下方附着于

石英锥纳米森林结构表面的金属纳米颗粒上激发
0A@

%当激

光经过被测试剂分子时会被这层分子吸收"反射"散射掉一

部分能量!导致拉曼光谱信号被减弱!且被测试剂分子浓度

越高!信号强度减弱越严重)

+

*

%然而!当拉曼激光从器件背

面入射到
0?@0

器件上时!此时被测试剂分子的厚度对入射

激光和散射的
0?@0

光谱信号干扰都最小%另外!在测试所

用波长#

*..8G

$处石英纳米锥森林结构对入射激光的透过

率为
="_

!因此入射激光很容易穿透石英衬底!在器件正

面!被测试剂分子下面的金属纳米结构表面激发
0A@

%此

外!拉曼光谱信号在返回信号收集器的路径上也没有被测试

图
&

!

#

7

$纳米纤维森林结构的
'(A

照片%#

<

$石英纳米锥森

林结构的
'(A

照片%#

0

$

'()'

透明器件的
'(A

照片

*+

,

%&

!

#

7

$

'(A+B7

,

1/38C1979/3+<1.3/.1282

!#

<

$

'(A+BD

7

,

1/3

=

>7.8?979/0/913/.1282

!#

0

$

'(A +B7

,

1/3

28.>08>.12/97'()'8.792

6

7.198:1;+01

图
@

!

石英纳米锥森林结构透射率光谱

*+

,

%@

!
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6
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剂分子对其的阻挡和吸收!从而可以得到较好的检测效果%

!!

对浓度为
)"

F.

!

)"

F*

G$%

'

H

F)的
@*E

分子的
0?@0

光

谱信号进行测量!其结果如图
>

#

7

$,#

9

$所示%为了更好对

比两种方法得到的
0?@0

光谱信号强度!取
).*"

和
)>)"

2G

F)波数处的光谱信号强度值进行分析!结果如图
>

#

1

$和

#

X

$所示%从图中可明显看到!采用背面入射检测方式时!

0?@0

光谱信号强度#黑色曲线$随着
@*E

分子浓度的下降而

单调降低!且线性度较好%而对于正面检测情况!

0?@0

光谱

信号#红色曲线$强度随着
@*E

分子浓度的下降先上升后下

降!在被测试剂分子浓度较高时其强度反而较低#如
)"

F.

G$%

'

H

F)

$!这正是由于高浓度被测试剂分子形成了较厚的

分子层!对入射光具有遮挡作用%而当浓度降低时!分子对

激光的遮挡作用在减弱!信号强度增大!随后!当分子浓度

进一步减小时!由浓度减小造成的信号变弱这一作用成为影

响信号强度的主要因素%而且更为重要的是!在
)"

F.

!

)"

F*

G$%

'

H

F)这一浓度范围内!背面检测所得信号强度都高于正

面检测所得信号强度!在被测试剂分子浓度较高的时候!相

差更大&当分子浓度逐步降低时!随着被测试剂分子数量的

减少!分子对光传播过程的影响变小!表现为两种检测方式

下信号强度差距也在逐步减小%以
)"

F.

G$%

'

H

F)的
@*E

试

剂检测结果为例!背面检测所得的信号强度约是正面检测信

号的
>

倍%而对于
)"

F*

G$%

'

H

F)的
@*E

分子!正面检测所

得的信号强度接近背面检测所得的信号强度%

图
F

!

'()'

器件测试过程中激光&被测试剂分子与
'()'

透明器件表面的金属纳米结构之间的作用关系示意图

#

7

$(激光正面入射&#

]

$(激光背面入射

*+

,

%F

!

'0C1B78+0:+7

,
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图
G

!

#

7

$'#

:

$

'()'

透明器件上不同浓度
)HI

分子#

$J

K@

!

$J

KH

B/4

(

L

K$

$正反面检测所得
'()'

信号%以及#

1

$和#

3

$

'()'

信号在
$@HJ

和
$G$J0B

K$峰的强度随分子浓度的变化%激光波长为
H@@9B

*+

,

%G

!

#

7

$,#

:

$

'()'2

6

108.7/3)HIB/410>4125+8C:+331.1980/90198.78+/92

#
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K@

!
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B/4

'

L
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3

$
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6
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!

8C157;1419

,

8C/38C14721.+2H@@9B

图
H

!

#

7

$

'()'

透明器件上
$J

个不同位置处背面检测所得

的
'()'

光谱信号%激光波长为
H@@9B

*+

,

%H

!

#

7

$

'()'2

6

108.7/<87+91:3./B8C1<70MD2+:1/38C1

8.792

6

7.198:1;+0178$J:+331.1984/078+/92

!

8C157;1D

419

,

8C/38C14721.+2H@@9B

!!

为了进一步研究该
0?@0

透明器件背面检测方法的检测

一致性!使用
)"

F*

G$%

'

H

F)的
@*E

试剂通过背面检测的办

法在该器件表面测量了
)"

个不同位置处的
0?@0

信号!所

得
0?@0

谱线如图
*

所示%通过对
0?@0

谱线中
)>)"

和

).*"2G

F)的峰值强度进行相对标准偏差#

@0C

$的计算!得

到该器件在这两个峰值处的
@0C

分别为
)*&-_

和
)>&*_

%

这一结果表明所制备的
0?@0

透明器件具有较好的检测一致

性%

.

!

结
!

论

!!

提出了一种制备石英纳米锥森林结构的新型工艺方法!

并基于石英纳米锥森林结构开发了一种制备
0?@0

透明器件

的办法%对于这种
0?@0

透明器件!在测试过程中!拉曼激

光可从器件的正面以及背面分别入射%测试结果表明!对于

@*E

试剂!在
)"

F.

!

)"

F*

G$%

'

H

F)这一浓度范围内!背面

入射所得
0?@0

谱线信号强度要好于正面入射的结果%另

外!该
0?@0

透明器件背面检测的一致性较好!证明了其在

实际生化检测中的可行性%这一工作有望扩展
0?@0

在分析

物检测领域中的应用%
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