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摘要: 为了实现低成本高灵敏度的表面增强拉曼散射效应ꎬ制备了一种基于硅表面纳米结构的表面增强拉曼散射

效应(ＳＥＲＳ)衬底ꎮ 首先利用低能反应离子注入的方法对单晶硅进行表面处理ꎬ制作高陡值度的墙壁结构ꎮ 然后采

用电子束蒸发的方式在硅片表面蒸镀银膜ꎬ高密度的银纳米点阵列出现在侧壁表面ꎬ形成大量的热点ꎮ 实验采用罗

丹明 ６Ｇ(Ｒ６Ｇ)作为探针分子进行表征ꎬ发现获得最强拉曼信号的银膜厚度为 ４０ ｎｍꎬＲ６Ｇ 的探测极限能达到

１０ －１４ ｍｏｌ / Ｌꎻ同时分析衬底的重复性和稳定性ꎬ发现在 ６１４ ｃｍ －１和 １ ６５０ ｃｍ －１处的拉曼信号特征峰的相对标准偏差

分别达到 １２. ３％和 １４. ３％ꎬ保存一个月的衬底测得的拉曼信号强度保持不变ꎮ 本研究提供了一种操作简单、成本低

的制备高灵敏度增强拉曼效应衬底的方法ꎬ制备的衬底具有高信号可重复性和高稳定性的优点ꎮ
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１　 引　 　 言

表面增强拉曼散射(Ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇꎬＳＥＲＳ)是一种重要的光谱检测手段ꎬ能
够提供不同分子的指纹光谱[１￣２]ꎬ广泛应用于单

分子检测[３]、分析化学[４]、电化学分析[５]、内诊诊

断学[６]和生物检测[７] 等领域ꎮ ＳＥＲＳ 的增强机理

分为化学增强和电磁场增强两种机理ꎬ其中最主

要的机理是电磁场增强机理ꎮ ＳＥＲＳ 衬底的表面

具有特殊的金属纳米阵列结构[８￣１０]ꎬ固定波长的

激光入射后ꎬ金属内部电子受激发聚集在金属表

面ꎬ形成表面局域电磁场ꎬ处于局域电磁场中的检

测分子的拉曼光谱得到了大幅增强[１１]ꎮ 部分

ＳＥＲＳ 衬底采用金属溶胶法[１２￣１３] 制作ꎬ但是制作

的阵列缺乏一致性ꎬ导致衬底获得的拉曼信号的

重复性差ꎮ 为了制备有序的金属结构阵列ꎬ常用

的方法包括阳极氧化铝(Ａｎｏｄｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅꎬ
ＡＡＯ)模板法[１４]、电子束光刻法[１５￣１６] 以及激光直

写技术[１７]ꎮ 然而这些方法的成本高ꎬ无法实现大

规模生产ꎮ
ＳＥＲＳ 衬底表面的特殊结构的金属间隙形成

了“热点”ꎬ“热点”中的表面局域电磁场强度大于

非“热点”中的表面局域电磁场强度ꎬ落在其中的

分子往往可以获得较强的拉曼信号强度[１８]ꎬ所以

为了获得高灵敏度的 ＳＥＲＳ 衬底ꎬ需要提高衬底

表面“热点”的数目ꎮ Ｗａｎｇ 等在硅片表面使用

ＡＡＯ 模板制作了银纳米点阵列[１９]ꎬＺｈａｎｇ 等改变

热退火的温度来调控金纳米点阵的间隙[２０]ꎬＤｕ
的小组探究了衬底 ＥＦ 与金纳米柱的高度和宽度

的关系[２１]ꎮ 然而上述衬底均基于二维平面制作ꎬ
由于二维平面的面积固定ꎬ制备的衬底上的“热
点”数目受到限制ꎬ一些研究小组开始在以三维

结构为模板制作金属结构阵列[２２￣２４]ꎮ 三维结构

的比表面积更大ꎬ提高了可以制作“热点”的面

积ꎬ增加了“热点”的数目ꎮ Ｃｈｅｎ 等在硅片表面制

作了纳米锥结构ꎬ并溅射了不同厚度的银膜制作

ＳＥＲＳ 衬底[２５]ꎮ 银膜直接溅射在二维平面上制作

的衬底无法有效地增强拉曼信号ꎬＣｈｅｎ 制作的纳

米锥结构衬底ꎬ提高了衬底的 ＥＦꎮ 基于三维结构

进行 ＳＥＲＳ 衬底的制作ꎬ以此提高“热点”数目ꎬ是
增强 ＳＥＲＳ 衬底 ＥＦ 的一项重要手段ꎮ

Ｃｈｅｎ 制作的衬底[２５] 采用的制作方法是低温

反应离子刻蚀ꎬ低温反应离子刻蚀的工艺需要在

低温下进行ꎬ温度的改变增加了功耗ꎬ成本较高ꎬ
无法进行大批量的生产ꎻ而且该衬底表面的纳米

锥结构在镀膜之后ꎬ表面形成了非连续银膜ꎬ银膜

面积较大ꎬ限制了可形成的“热点”数目和密度ꎮ
本文制备了一种基于硅表面纳米结构的 ＳＥＲＳ 衬

底ꎮ 利用低能反应离子注入的方法对单晶硅进行

处理ꎬ硅片表面形成了高陡值度的墙壁结构ꎮ 与

低温反应离子刻蚀的方法相比ꎬ反应离子注入的

方法可以在常温下进行ꎬ不仅成本更低ꎬ而且工序

简单、一步到位ꎬ可以进行大规模的批量制造ꎮ 然

后采用电子束蒸发的方式在硅片表面蒸镀银膜ꎬ
侧壁上出现了高密度的银纳米点阵列ꎬ相比于非

连续银膜ꎬ银纳米颗粒能够形成更多数目的“热
点”ꎬ提高了探针分子落入“热点”的几率ꎬ从而有

效地提高了衬底的灵敏度ꎮ 利用扫描电子显微镜

观察镀银后的表面形貌ꎬ不同厚度的银膜可以产

生不同密度和半径的银纳米颗粒ꎬ因此制作的

ＳＥＲＳ 衬底的银纳米颗粒半径和密度可进行调

控ꎮ 采用时域有限差分方法 ( Ｆｉｎｉｔｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｔｉｍｅ ｄｏｍａｉｎꎬＦＤＴＤ)对二维平面和三维结构中的

纳米颗粒进行仿真ꎬ三维结构表面电场强度远远

超过了二维平面中的电场强度ꎮ 利用罗丹明 ６Ｇ
(Ｒ６Ｇ)作为探针分子进行实验分析ꎬ获得最强的

拉曼信号的银膜厚度为 ４０ ｎｍꎬ并能达到 １０ － １４

ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｒ６Ｇ 探测极限ꎬ同时具有较高的信号可

重复性和稳定性ꎮ 低能反应离子注入结合电子束

蒸发制作的 ＳＥＲＳ 衬底能够大批量地生产ꎬ在实

际应用中拥有良好的应用前景ꎮ

２　 实　 　 验

使用实验室(中国科学院微电子研究所仪器

设备研发中心)自主研发的等离子体浸没式离子

注入(Ｐｌａｓｍａ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｉｏｎ ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎꎬＰＩＩＩ)设备

在单晶硅片(４ ｉｎ)上进行低能反应离子注入(Ｌｏｗ
ｅｎｅｒｇｙ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｉｏｎ ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎꎬＬＥＲＩＩ)ꎮ 注入完

成后ꎬ采用电子束蒸发的方式在硅片表面进行真

空镀膜ꎮ
处理过的硅片表面纳米结构与镀银之后的表

面形貌均采用日立公司 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ￣４８００ ＦＥ￣ＳＥＭ
型号的扫描电子显微镜(ＳＥＭ)进行形貌观测ꎮ

使用 Ｎａｎｏｐｈｏｔｏｎ 公司的 Ｒａｍａｎ￣１１ 型号的激

光扫描拉曼显微镜进行拉曼信号检测ꎬ激发波长

是 ５３２ ｎｍꎬ激光功率为 ０. １２ ｍＷꎬ曝光时间是１ ｓꎮ
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探针分子使用的是 Ｒ６Ｇꎬ购买于百灵威ꎬ浓度为

９８. ５％ ꎬ未经过进一步提纯ꎮ 采用实验室的去离

子水对 Ｒ６Ｇ 进行稀释ꎬ制备不同浓度的 Ｒ６Ｇ 溶

液ꎬ制备了 １０ － ７ꎬ１０ － １２ꎬ１０ － １３ꎬ１０ － １４ ｍｏｌ / Ｌ 共 ４ 种

不同浓度的溶液ꎬꎮ 将衬底浸泡在 Ｒ６Ｇ 溶液中

２ ｈꎬ氮气吹扫风干后ꎬ进行拉曼信号检测ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 纳米结构的制作及扫描电镜表征

采用反应离子注入的方法对单晶硅表面进行

处理ꎬ反应离子需要的注入能量非常低ꎮ 注入过

程中ꎬ离子与晶格结构发生碰撞损失能量ꎬ能量损

失率为 １００ ｅＶ / ｎｍꎮ 在初始能量的作用下ꎬ反应

离子开始进行注入ꎮ 注入到硅片表面内部一定深

度时ꎬ能量变为 ０ꎬ停止注入ꎮ 处于激发态的反应

离子紧接着发生爆裂式反应[２６]ꎬ反应释放出巨大

的能量ꎬ对硅片表面的晶格结构进行进一步的腐

蚀ꎬ改变硅片表面的结构ꎮ 硅片表面形成高陡值

度的纳米墙壁阵列ꎮ 用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)
对处理过的硅片进行表征ꎬ分别观察了硅片表面

的俯视图和和截面图ꎬ如图 １ 所示ꎮ 处理后的硅

片表面出现了大面积有序的陡值墙壁阵列ꎬ墙壁

的高度为 １ ~ ２. ５ μｍꎬ宽度为 ３００ ~ ９００ ｎｍꎮ 墙壁

阵列结构拥有较大深宽比ꎬ提高了可以制作 “热
点”的面积ꎬ而且陡值墙壁结构具有很好的重复

性和有序性ꎬ能够满足 ＳＥＲＳ 衬底的均匀性和一

致性的要求ꎮ

S480 3.0 kV 0.7mm×6.00k SE(M) 5.00 滋m5.00 滋m S480 3.0 kV ９．６ mm×6.00 k SE(M) ２.00 滋m

2．００ 滋m 1.５３ 滋m

２．４ 滋m

３９７ 滋m ８７９ 滋m

（a） （b）

图 １　 离子注入后硅片表面的表面形貌ꎮ (ａ)俯视图像ꎻ
(ｂ)截面图像ꎮ

Ｆｉｇ. １ 　 Ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｆｔｅｒ ＬＥＲＩＩ. ( ａ)
Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ. (ｂ)Ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｉｍａｇｅ.

３. ２　 银纳米点的制作及扫描电镜表征

硅片处理完成后ꎬ采用电子束蒸发的方法在

硅片表面镀银ꎬ制作了 １０ꎬ３０ꎬ４０ꎬ５０ꎬ８０ ｎｍ 共 ５
种不同厚度的银膜ꎮ 采用 ＳＥＭ 观察镀银后的硅

片表面形貌ꎬ图 ２ 是镀银表面的横截面的形貌ꎬ图
３ 为镀银表面的俯视图ꎮ 在截面图中可以看到ꎬ

墙壁侧面出现了高密度的银纳米颗粒阵列ꎬ而且

不同厚度的银膜在陡值墙壁侧面形成的纳米颗粒

的阵列密度也不同ꎮ 镀银厚度低于 ４０ ｎｍ 时ꎬ墙
壁四周形成的纳米点的数目较少、体积较小ꎮ 这

是由于在电子束蒸发的过程中ꎬ银原子除了在墙

壁四周聚合形成纳米颗粒阵列之外ꎬ通过图 ３ 的

俯视图可以看到ꎬ还有一部分银原子直接运动到

底面ꎬ形成了银膜ꎮ 厚度较低的时候ꎬ参与形成银

纳米颗粒的银原子数目少ꎮ 随着镀银厚度的增

加ꎬ银原子的数目逐渐增多ꎬ从而有更多的银原子

运动到墙壁四周发生聚合形成银纳米点ꎮ 在厚度

小于 ４０ ｎｍ 时ꎬ银纳米颗粒的密度和体积随着厚

度的增加而增加ꎮ 但是当厚度超过 ４０ ｎｍ 之后ꎬ
在图 ２ 中可以明显看出ꎬ虽然纳米点的体积继续

增大ꎬ但是纳米点的数目反而减少 ꎮ 由于银纳米

颗粒之间存在相互作用力ꎬ镀银厚度较小时ꎬ颗粒

较小而且颗粒之间的间距较大ꎬ作用力较小ꎻ随着

镀银厚度的增加ꎬ颗粒间距变小ꎬ颗粒之间的相互

作用增强ꎬ发生聚合作用ꎮ 颗粒体积变大ꎬ但是带

来的后果是颗粒密度变小ꎮ 根据之前的研究[１１]ꎬ
纳米颗粒数目越多ꎬ形成的“热点”数目越多ꎻ“热

S4800 3.0 kV 9.2 mm×45.0 k SE(M) 1.00 滋m

（a） （b）（a） （b）

（c） （d）

（e）

S4800 3.0 kV 10.5 mm×30.0 k SE(M) 1.00 滋m

2.00 滋mS4800 3.0 kV 9.9 mm×25.0 k SE(M)1.00 滋mS4800 3.0 kV 9.8 mm×50.0 k SE(M)

S4800 3.0 kV 9.8 mm×30.0 k SE(M) 1.00 滋m

图 ２ 　 不同镀银厚度衬底表面形貌的截面ꎮ (ａ)１０ ｎｍꎻ
(ｂ)３０ ｎｍꎻ(ｃ)４０ ｎｍꎻ(ｄ)５０ ｎｍꎻ(ｅ)８０ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ. (ａ)１０ ｎｍ. (ｂ)３０ ｎｍ. ( ｃ)４０
ｎｍ. (ｄ)５０ ｎｍ. (ｅ) ８０ ｎｍ.
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S4800 3.0 kV 8.7 mm×50.0 k SE(M) 1.00 滋m

（a） （b）

（c） （d）

（e）

S4800 3.0 kV 9.8 mm×50.0 k SE(M) 1.00 滋m

1.00 滋mS4800 3.0 kV 9.8 mm×30.0 k SE(M)1.00 滋mS4800 3.0 kV 8.8 mm×35.0 k SE(M)

S4800 3.0 kV 9.8 mm×30.0 k SE(M) 1.00 滋m

图 ３　 不同镀银厚度衬底表面形貌的俯视图ꎮ (ａ)１０ ｎｍꎻ
(ｂ)３０ ｎｍꎻ(ｃ)４０ ｎｍꎻ(ｄ)５０ ｎｍꎻ(ｅ)８０ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｏｖｅｒｌｏｏｋ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋ￣
ｎｅｓｓ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ. (ａ)１０ ｎｍ. (ｂ)３０ ｎｍ. ( ｃ)４０ ｎｍ.
(ｄ)５０ ｎｍ. (ｅ)８０ ｎｍ.

点”之间的间隙越小ꎬ制作的衬底的 ＥＦ 越大ꎮ 所

以在镀银厚度为 ４０ ｎｍ 时ꎬ制作的 ＳＥＲＳ 衬底拥

有最强的 ＥＦꎮ 在 ＦＤＴＤ 仿真和 Ｒ６Ｇ 检测中分别

进行进一步验证ꎮ
３. ３　 ＦＤＴＤ 仿真

为了验证基于二维结构的 ＳＥＲＳ 衬底的 ＥＦ
要弱于三维结构的 ＳＥＲＳ 衬底的 ＥＦꎬ采用 ＦＤＴＤ
分别对二维平面的银纳米点阵列和三维立体结构

中的银纳米点阵列进行仿真ꎬ如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ
在二维平面和三维结构分别制作了银纳米点阵

列ꎬ在 ５３２ ｎｍ 激发波长的照射下观察了阵列结构

中的电场强度ꎬ进行了比较ꎬ仿真结果分别如图 ４
和图 ５ 所示ꎮ 结果显示ꎬ纳米颗粒之间的缝隙形

成“热点”ꎬ并且“热点”中的电场强度最大ꎬ符合

以往的研究结果[１]ꎮ 所以为了获得高 ＥＦ 的

ＳＥＲＳ 衬底ꎬ需要提高“热点”的数目ꎮ 比较两种

结构的仿真结果ꎬ三维结构中模拟得到的最大电

场强度为 １００ꎬ远远超过了二维结构中 ２. ２ 的最

大电场强度ꎮ 由于三维结构的表面积较大ꎬ制作的

银纳米颗粒数目多于平面中的银纳米颗粒数目ꎬ形

成了大数目的“热点”ꎮ 同样浓度的 Ｒ６Ｇ 探针分子

进入“热点”的概率提高ꎬ衬底的 ＥＦ 得到了提升ꎮ
为了验证间距小、密度大的“热点”能够产生

-0.5 -0.4 -0.3
x/滋m

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3

y/
滋m

-0.2

0

0.2
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0.7
1.0
1.3
1.6
1.9

（a）

（b）

图 ４　 平面纳米点阵列ꎮ (ａ)结构ꎻ(ｂ)仿真结果ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 Ａｒｒａｙ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ. ( ａ) Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.

(ｂ)Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ.
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图 ５　 立体结构纳米点阵列ꎮ (ａ)结构ꎻ(ｂ)仿真结果ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 Ａｒｒａｙ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ３￣Ｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. ( ａ) Ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅ. (ｂ)Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ.

-0.5 -0.3
x/滋m

0.1 0.3 0.5

y/
滋m

-0.3

0

0.3

0
10

-0.1

0.6

20
30
40

50

图 ６　 三维结构中低密度纳米颗粒的仿真结果

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｌｏｗ￣ｄｅｎｓｉｔｙ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ
３￣Ｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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更强的表面局域电磁场ꎮ 在新的仿真结构中ꎬ增
加了小球的半径ꎬ减少了小球的数目并增大小球

之间的间距进行仿真ꎬ仿真结果如图 ６ 所示ꎬ获得

的最大电场强度减弱为 ６０ꎬ近似为原来电场强度

的一半ꎮ
３. ４　 Ｒ６Ｇ 探测结果

Ｒ６Ｇ 分子具有很强的荧光性ꎬ是一种用于表

征表面增强拉曼光谱的染色剂ꎮ 利用 Ｒ６Ｇ 充当

探针分子表征本文制作的 ＳＥＲＳ 衬底的性能ꎬ结
果描述如下ꎮ
３. ４. １　 最佳的镀膜厚度及 Ｒ６Ｇ 的探测极限

根据 ＦＤＴＤ 中的仿真结果可知ꎬ“热点”密度

越大ꎬ获得的拉曼信号就越强ꎬ为了进一步验证这

一仿真结果ꎬ制作了浓度为 １０ － ７ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｒ６Ｇ 溶

液ꎬ分别取 ５ 种不同镀银厚度的 ＳＥＲＳ 衬底浸泡

在 Ｒ６Ｇ 溶液中两个小时后取出ꎬ用去离子水冲洗

干净ꎬ使用氮气风干ꎬ进行拉曼信号检测ꎮ ５ 种衬

底的拉曼信号如图 ７ 所示ꎮ 检测结果与仿真结果

相吻合ꎬ４０ ｎｍ 镀银厚度的衬底可以获得最强的

拉曼光谱ꎬ６１４ ｃｍ － １ 处的特征峰的强度达到了

４ ９８８ꎬ远远高于其他 ４ 个镀银厚度的衬底的拉
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图 ７　 拉曼光谱ꎮ ( ａ)不同厚度银膜衬底的拉曼光谱ꎻ
(ｂ)折线图ꎮ

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ. ( ａ) Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ. ( ｂ)
Ｂｒｏｋｅｎ ｌｉｎｅ.

曼信号强度ꎮ 为了使测量结果更加直观ꎬ分别取

５ 种衬底中 ６１４ ｃｍ － １ 的特征峰信号绘制成折线

图ꎮ 在折线图中ꎬ在 １０ ~ ４０ ｎｍ 的银膜厚度范围

内ꎬ“热点”数目变多ꎬ因此特征峰信号强度随着

镀银厚度的增加而增加ꎮ 厚度超过 ４０ ｎｍ 后ꎬ虽
然颗粒半径增大ꎬ但是由于颗粒之间的间距变大ꎬ
“热点”的强度变弱ꎬ所以 ５０ ｎｍ 和 ８０ ｎｍ 银膜厚

度的衬底获得的拉曼信号强度减弱ꎮ
为了探测 ４０ ｎｍ 厚度银膜的 ＳＥＲＳ 衬底的探

测极限ꎬ制作了低浓度的 Ｒ６Ｇ 溶液进行拉曼信号

检测ꎮ 该衬底的探测极限可以达到 １０ － １４ ｍｏｌ / Ｌꎬ
探测结果如图 ８ 所示ꎮ 可以清楚地观察到 Ｒ６Ｇ
的特征峰ꎬ其中 ６１４ ｃｍ － １处的特征峰的信号强度

达到了 ６０ꎮ 本文制作的衬底符合高灵敏度 ＳＥＲＳ
衬底的需求ꎬ可以实现低浓度物质的检测ꎮ
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图 ８　 １０ － １４ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｒ６Ｇ 的拉曼光谱

Ｆｉｇ. ８　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ Ｒ６Ｇ ａｔ １０ － １４ ｍｏｌ / Ｌ

３. ４. ２　 衬底的信号可重复性和稳定性

信号可重复性和稳定性是 ＳＥＲＳ 衬底两个重

要的品质ꎮ 在相同的衬底上取 ８ 个不同的位置检

测拉曼信号ꎬ通过计算相对标准偏差 ( Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎꎬＲＳＤ)来验证衬底的信号可重

复性ꎮ 分别取 ６１４ ｃｍ － １和 １ ６５０ ｃｍ － １两处的特征

峰峰值绘制成柱状图ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 经过计算ꎬ
６１４ ｃｍ － １的特征峰的 ＲＳＤ 为 １２. ３％ ꎻ１ ６５０ ｃｍ － １

的特征峰的 ＲＳＤ 为 １４. ３％ ꎮ 所制作的衬底拥有

良好的信号可重复性ꎮ
制作完成的衬底在大气环境中存放一段时

间ꎬ并且制作全新的 Ｒ６Ｇ 溶液进行拉曼信号检

测ꎬ并与最初获得的拉曼信号进行比较ꎬ探究

ＳＥＲＳ 衬底的信号稳定性ꎬ检测结果如图 １０ 所示ꎮ
总共记录了 ４ 次不同时间的拉曼光谱信号ꎬ每次

测量的时间间隔为 ７ 天ꎮ 分别取 ６１４ ｃｍ － １的特征

峰信号强度为基准进行比较ꎬ４ 个光谱中的特征
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图 ９　 相同衬底的 ８ 个位置上两个特征峰的信号强度ꎮ (ａ)６１４ ｃｍ － １ꎻ(ｂ)１ ６５０ ｃｍ － １ .

Ｆｉｇ. ９　 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｗｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ ｏｆ ８ ａｒｅａｓ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. (ａ) ６１４ ｃｍ － １ . (ｂ) １ ６５０ ｃｍ － １ .
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图 １０　 放置不同时间的衬底的拉曼光谱

Ｆｉｇ. １０　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｓｔｏｒｅｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅ

峰强度依次为 ４ ９８８ꎬ４ ８７０ꎬ４ ８６５ꎬ３ ３２０ꎮ 前 ３
次的拉曼信号数值保持一致ꎬ一个月后的信号

强度虽然有所下降ꎬ强度相差不大ꎬ依然可以

清楚地观察到 Ｒ６Ｇ 的特征峰ꎬ满足 ＳＥＲＳ 衬底

的要求ꎮ

４　 结　 　 论

本文研究了单晶硅在低能离子注入处理后ꎬ基
于硅表面三维结构的 ＳＥＲＳ 效应ꎮ 与以往的低温反

应刻蚀相比ꎬ离子注入的方法具有操作简单、成本低

廉的特点ꎬ可用于大批量的生产ꎮ 注入完成后ꎬ硅片

表面出现了大面积的具有高陡值度的墙壁结构ꎬ墙
壁结构提高了可以制作“热点”的面积ꎮ 采取真空镀

膜在硅片表面的纳米结构镀银ꎬ可以在硅片表面制

作可控的纳米点阵列ꎬ为拉曼信号的检测提供充足

的“热点”ꎮ 采用 Ｒ６Ｇ 充当探测分子ꎬ探测极限可以

达到 １０ －１４ ｍｏｌ / Ｌꎬ实现了以低成本制作具有高灵敏

度的 ＳＥＲＳ 衬底ꎮ ６１４ ｃｍ －１和 １ ６５０ ｃｍ －１两处的特

征峰信号的 ＲＳＤ 分别为 １２. ３％和 １４. ３％ꎮ 本文制

作的衬底具有高信号可重复性和信号稳定性ꎬ存放

一个月的衬底仍然可以获得很强的拉曼信号强度ꎬ
可以应用于污染物检测和生物检测领域ꎮ
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崔绍晖(１９９３ － )ꎬ男ꎬ河北石家庄

人ꎬ硕士研究生ꎬ２０１５ 年于哈尔滨

工业大学(威海)获得学士学位ꎬ主
要从事拉曼光谱和新原理纳米加工
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