
M e c h a ni s ti c S t u d y of S u rf a c e E n h a n c e d R a m a n

S c a t t e ri n g f o r Hi g h S e n si ti vi t y P A H D e t e c ti o n i n

W a t e r

b y

c A b hijit C h att erj e e

A Diss ert ati o n s u b mitt e d t o t h e S c h o ol of Gr a d u at e St u di es i n p arti al f ul fill m e nt of
t h e r e q uir e m e nts f or t h e d e gr e e of

D o c t o r of P hil o s o p h y

D e p a r t m e n t of C h e mi s t r y

M e m ori al U ni v ersit y of N e wf o u n dl a n d

J a n u a r y 2 0 1 8

St. J o h n’s N e wf o u n dl a n d



A b s t r a c t

T h e m ai n o bj e cti v e of t his t h esis is t h e st u d y of s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att er-

i n g ( S E R S) m e c h a nis ms i n or d er t o f a bri c at e e ffi ci e nt S E R S s u bstr at es f or t h e tr a c e

d et e cti o n of P A Hs. S E R S is g ai ni n g tr e m e n d o us att e nti o n i n e n vir o n m e nt al p oll u-

t a nt s e nsi n g. S E R S m ai nl y r eli es o n t h e pl as m o ni c e n h a n c e m e nt of t h e R a m a n si g n al

fr o m m et al n a n o p arti cl es o n t h e S E R S s u bstr at e. I n a d diti o n, m et al – m ol e c ul e c h ar g e

tr a nsf er u p o n a n al yt e a ds or pti o n is als o i m p ort a nt. T h er ef or e, a st u d y of t h e S E R S

e n h a n c e m e nt m e c h a nis m is cr u ci al i n or d er t o d esi g n a n e ffi ci e nt S E R S s u bstr at e.

P ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns ( P A Hs; p h e n a nt hr e n e, p yr e n e et c.) g ai n e d o ur at-

t e nti o n d u e t o t h eir i m p a ct o n t h e e n vir o n m e nt. P A Hs diss ol v e i n w at er at tr a c e

c o n c e ntr ati o ns. T h er ef or e, P A H s e nsi n g is c h all e n gi n g usi n g t y pi c al e n vir o n m e nt al

m o nit ori n g t e c h ni q u es. I n t his t h esis, t h e S E R S t e c h ni q u e w as e m pl o y e d t o d et e ct

P A Hs ( p h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e) wit h e n h a n c e m e nt f a ct ors ( E Fs) of 1 0 5 t o 1 0 6 .

T h e S E R S a cti viti es of di ff er e nt t y p es of s u bstr at es ( m et al-s e mi c o n d u ct or, bi m et al-

li c, m et al-i ns ul at or) w er e t est e d, a n d t h e R a m a n e n h a n c e m e nt m e c h a nis m w as i n-

v esti g at e d usi n g pl as m o n a bs or pti o n st u di es, s c a n ni n g pr o b e mi cr os c o p y, a n d ot h er

s p e ctr os c o pi c a n d mi cr os c o pi c t e c h ni q u es. A s y n er gisti c e ff e ct of el e ctr o m a g n eti c a n d

c h e mi c al e n h a n c e m e nt o n t h e S E R S p erf or m a n c e w as ill ustr at e d wit h s c a n ni n g pr o b e

mi cr os c o p y. T his t h esis pr es e nts n e w a p pli c ati o ns or e xt e nsi o ns of m at eri als c h ar a ct er-

i z ati o n m et h o ds, i n cl u di n g K el vi n pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M) a n d el e ctr ost ati c
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f or c e mi cr os c o p y ( E F M), t o t h e S E R S m e c h a nis m q u esti o n.

A r a n g e of m at eri als w as us e d t o cr e at e t h e S E R S s u bstr at es t hr o u g h m ultil a y er

d e p ositi o n. I n all c as es, t h e t o p l a y er c o nsist e d of A u, A g, or b ot h. T h es e pl as m o ni c

m at eri als w er e s u p p ort e d b y Z n O or sili c a s p h er es, w h os e m or p h ol o g y c o ntri b ut e d t o

h ots p ot f or m ati o n, pl as m o n t u ni n g, a n d s urf a c e h y dr o p h o bi cit y. S u bstr at e’s s urf a c e

m or p h ol o g y w as t u n e d b y v ar yi n g t h e fil m pr e p ar ati o n m et h o ds. S o m e m et h o ds

all o w e d f or i n d e p e n d e nt t u ni n g of s urf a c e r o u g h n ess a n d s urf a c e ar e a, t w o disti n ct

c o ntri b ut ors t o e n h a n c e m e nt.

T h e s e mi c o n d u cti n g a n d i ns ul ati n g s u p p orts als o el e ctr o ni c all y i m p a ct e d t h e t o p

m et al l a y er. B y v ar yi n g t h e m et h o d of pr e p ar ati o n of t h e Z n O, or b y a d di n g a n i ns u-

l ati n g p ol y( m et h yl m et h a cr yl at e) ( P M M A) i nt erl a y er, b ot h t h e m or p h ol o g y a n d t h e

el e ctr o ni c i nt er a cti o ns w er e t u n e d. Di ff er e nt s urf a c e el e ctr o ni c i nt er a cti o ns b et w e e n

t h e m et al a n d t h e a n al yt e w er e li n k e d t o c h e mi c al e n h a n c e m e nt.

A m o n g A u / Z n O s u bstr at es, A u p oss ess e d a p arti al p ositi v e s urf a c e c h ar g e as a

r es ult of Fer mi l e v el e q uili bri u m wit h c ert ai n t y p es of Z n O, w hil e d ef e ct-ri c h Z n O

l e d t o a n e g ati v e s urf a c e c h ar g e o n A u. Bi m et alli c fil ms wit h A u a n d A g si mil arl y

g e n er at e d a p ositi v e or n e g ati v e s urf a c e c h ar g e o n t h e s u bstr at e d e p e n di n g o n w hi c h

m et al w as o n t o p. T h e dir e ct m e as ur e m e nt of s urf a c e c h ar g e, e n a bl e d b y E F M,

e x pl ai n e d w h y t h es e s urf a c e c h ar g es i m p a ct e d t h e E Fs i n a n a n al yt e-s p e ci fi c w a y.

T u ni n g t h e S E R S a cti vit y of A u / Z n O b y t h e eli mi n ati o n of i m p uriti es i n Z n O w as

als o st u di e d. T h e t y p es of Z n O i m p uriti es a n d d ef e cts w er e i d e nti fi e d b y X-r a y di ffr a c-

ti o n ( X R D), R a m a n, t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis ( T G A), c at h o d ol u mi n es c e n c e ( C L),

el e ctr o n p ar a m a g n eti c r es o n a n c e ( E P R), X-r a y p h ot o el e ctr o n s p e ctr os c o p y ( X P S),

w hi c h w er e als o us e d t o i d e ntif y c h a n g es i n d ef e cts a n d i m p uriti es d uri n g t h e o pti-

mi z ati o n of s u bstr at e pr e p ar ati o n.
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A c k n o wl e d g e m e n t s

F or e m ost, I w o ul d li k e t o e x pr ess m y d e e p est gr atit u d e t o m y s u p er vis or Pr of. Eri k a

M ers c hr o d f or gi vi n g m e t h e o p p ort u nit y t o c o n d u ct m y d o ct or al d e gr e e u n d er h er

est e e m e d s u p er visi o n. H er c o nst a nt s u p p ort of t h e d e v el o p m e nt of m y r es e ar c h pl a ns

a n d t h eir e x e c uti o n ar e hi g hl y a p pr e ci at e d. H er v al u a bl e s u g g esti o ns o n m y t h esis,

c o nf er e n c e pr es e nt ati o n a n d r es e ar c h s e mi n ars w er e i m m e ns el y h el pf ul.

I w o ul d als o li k e t o c o n v e y m y a c k n o wl e d g m e nt of Dr. C hrist o p h er R o wl e y a n d Dr.

C or a Y o u n g as m e m b ers of m y s u p er vis or y c o m mitt e e f or t h eir si g ni fi c a nt a m o u nt of

h el p a n d s u p p ort. T h e y w er e al w a ys a c c essi bl e a n d e n c o ur a gi n g t o m e d uri n g e v er y

st e p of m y d e gr e e pr o gr a m.

I a m gr at ef ul t o m y f ell o w M ers c hr o d gr o u p m e m b ers f or t h eir c o nst a nt h el p a n d

b ei n g fri e n dl y i n e v er y m o m e nt. I w o ul d li k e t o c o n v e y m y s p e ci al a p pr e ci ati o n t o

Dr. D m ytr o Gr e b e n ni k o v (f or m er p ost- d o ct or al f ell o w) f or his v al u a bl e g ui d a n c e o n

r es e ar c h. W or ds ar e n ot e n o u g h t o e x pr ess m y s p e ci al t h a n ks t o D a vi d G al e f or his

fri e n ds hi p a n d m a ki n g m y lif e s m o ot h i n St. J o h n’s. I a m als o t h a n kf ul t o A m ar e n d er

M a n c h oj u, Ni c k R y a n a n d Ti b er R e ar d o n f or t h eir c o nst a nt e n c o ur a g e m e nt a n d al w a ys

b ei n g gr e at fri e n ds t o m e.

I a m gr at ef ul t o Pr of. A n a n d Yet hir aj a n d Pr of. R a y m o n d P oiri er f or t h eir e x-

t e nsi v e h el p d uri n g c o urs es a n d as w ell as pr o vi di n g r ef er e n c es f or m y p ost d o ct or al

a p pli c ati o ns.
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I w o ul d li k e t o e x pr ess m y d e e p est gr atit u d e t o Pr of. Tr a vis Fri d g e n a n d Pr of. L e n

Z e d el f or t h eir e n c o ur a g e m e nt a n d c o nst a nt s u p p ort d uri n g m y t h esis s u b missi o n.

I a m als o t h a n kf ul t o Pr of. M. J. Cl o ut er ( M U N D e p art m e nt of P h ysi cs a n d P h ys-

i c al O c e a n o gr a p h y) f or t h e us e of t h e m et al e v a p or at or, Te c h ni c al S er vi c es ( M U N) f or

o p er ati o n al assist a n c e, a n d Dr. W. A yl w ar d ( M U N C R E AI T n et w or k) f or t e c h ni c al

assist a n c e wit h X R D a n d S E M.

T h e C h e mistr y g e n er al o ffi c e st u ff ar e gr at ef ull y t h a n k e d f or b ei n g s u p p orti v e a n d

h el pf ul.

I w o ul d n ot h a v e b e e n t o r e a c h t his p ositi o n if I di d n ot h a v e s u p p ort a n d e n c o ur-

a g e m e nt fr o m m y M ot h er. T h er ef or e, I w o ul d li k e t o d e di c at e all of m y a c hi e v e m e nts

t o h er – w h o is t h e m ost i m p ort a nt p ers o n i n m y lif e.

I w o ul d li k e t o e x pr ess m y d e e p est gr atit u d e f or f u n di n g r es o ur c es t o t h e N at ur al

S ci e n c es a n d E n gi n e eri n g R es e ar c h C o u n cil of C a n a d a, C a n a d a F o u n d ati o n f or I n-

n o v ati o n a n d t h e R es e ar c h D e v el o p m e nt C or p or ati o n, t h e Atl a nti c I n n o v ati o n F u n d

a n d t h e S c h o ol of Gr a d u at e st u di es ( M e m ori al U ni v ersit y). I a m t h a n kf ul t o C o m p ut e

C a n a d a a n d A C E n et f or pr o vi di n g m e wit h t h e n e c ess ar y r es o ur c es f or c o m p ut ati o n al

w or k.
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C h a p t e r 1

I n t r o d u c ti o n

1. 1 M o ti v a ti o n

1. 1. 1 P ol y c y cli c a r o m a ti c h y d r o c a r b o n s ( P A H s ) a s e n vi r o n-

m e n t al p oll u t a n t s

P ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns ( P A Hs) ar e a cl ass of ar o m ati c or g a ni c c o m p o u n ds

t h at c o nsist of t w o or m or e f us e d b e n z e n e ri n gs wit h s h ar e d c ar b o n at o ms. [ 1] T h e y

o c c ur m ostl y as a c ol orl ess, w hit e, or y ell o w s oli d. P h e n a nt hr e n e a n d a nt hr a c e n e ar e

t h e m ost c o m m o n P A Hs, a n d c o nsist of t hr e e f us e d b e n z e n e ri n gs, w h er e as p yr e n e

h as f o ur f us e d ri n gs. N a p ht h al e n e, wit h t w o ar o m ati c ri n gs, is n ot a tr u e p ol y c y cli c

ar o m ati c h y dr o c ar b o n, b ut is i nst e a d k n o w n as a bi c y cli c ar o m ati c c o m p o u n d. P A Hs

h a v e hi g h b oili n g a n d m elti n g p oi nts a n d v er y l o w s ol u bilit y i n w at er. P A Hs pri m aril y

f or m d uri n g i n c o m pl et e c o m b usti o n of oil a n d c o al.

T h e o c c urr e n c e of P A Hs is g e n er all y cl assi fi e d as p yr o g e ni c, p etr o g e ni c, or bi o-

l o gi c al. [ 2, 3] P A Hs f or m fr o m p yr ol ysis, w h e n or g a ni c c o m p o u n ds d e c o m p os e u n d er

hi g h t e m p er at ur e i n v er y l o w o x y g e n or n o- o x y g e n e n vir o n m e nts. T his i n c o m pl et e
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c o m b usti o n, w h et h er of f u els i n v e hi cl es or fr o m w o o d b ur ni n g, g e n er at es P A Hs as

b y- pr o d u cts. P etr o g e ni c P A Hs ar e r el e as e d b y cr u d e oil s pills d uri n g e xtr a cti o n or

tr a ns p ort, w h et h er o n l a n d or at s e a. S pills o n s e a w at er c a n e v e nt u all y i m p a ct

c o ast al l a n d, s o t h e r el e as e of oils i n t h e e n vir o n m e nt c a n i m p a ct n u m er o us e c os ys-

t e ms. Bi ol o gi c al P A Hs c a n b e f or m e d as a r esi d u e t hr o u g h i n c o m pl et e o xi d ati o n i n

s o m e bi ol o gi c al r e a cti o ns. Mi cr o b e- m e di at e d d e gr a d ati o n of v e g et ati v e m att er als o

pr o d u c es P A Hs.

P A Hs ar e t o xi c a n d c a us e b ot h m ut a g e ni c a n d c ar ci n o g e ni c e ff e cts i n m a m m als.

[ 2, 4, 5] D u e t o t h e n o n p ol ar pr o p ert y of P A Hs, t h e y c a n e asil y diss ol v e i n li pi ds a n d

st a y i n b o d y f at. C yt o c hr o m e P 4 5 0 b as e d mi x e d o xi d as es m et a b oli z e P A Hs t o v ari o us

e p o xi d es, w hi c h ar e hi g hl y r e a cti v e a n d c ar ci n o g e ni c. F or e x a m pl e, p h e n a nt hr e n e a cts

as a p h ot os e nsiti z er of h u m a n s ki n, a n d it c a n e v e n i niti at e a t u m or. [ 4] Si mil arl y,

n a p ht h al e n e bi n ds str o n gl y wit h ki d n e y a n d li v er tiss u e, p ot e nti all y i n cr e asi n g t h e

t o xi cit y of n a p ht h al e n e i n t h e b o d y.

1. 1. 2 P A H s e n si n g t e c h ni q u e s

Tr a c e s e nsi n g of P A Hs is cr u ci al f or st u d yi n g t h eir e n vir o n m e nt al i m p a ct. D et e cti o n

of P A Hs is di ffi c ult d u e t o t h eir l o w s ol u bilit y i n w at er, c a usi n g t h e m t o o c c ur i n o nl y

tr a c e a m o u nts. F or e x a m pl e, p h e n a nt hr e n e h as a s ol u bilit y of 1 m g / L i n w at er. [ 6]

C o ns e q u e ntl y, hi g hl y s e nsiti v e t e c h ni q u es f or P A H d et e cti o n h a v e b e e n d e v el o p e d

b y r es e ar c h ers. Fl u or es c e n c e or m ass s p e ctr o m etr y, pr e c e d e d b y c hr o m at o gr a p hi c

s e p ar ati o n, h a v e pr o v e n t o b e e ffi ci e nt f or P A H d et e cti o n i n w at er s a m pl es.

Hi g h- p erf or m a n c e li q ui d c hr o m at o gr a p h y ( H P L C) i nt e gr at e d wit h fl u or es c e n c e

s p e ctr os c o p y h as b e e n us e d t o d et e ct P A Hs i n w at er wit h a d et e cti o n li mit of 0. 5 mi-

cr o gr a m / L. [ 7] S oli d- p h as e e xtr a cti o n c a n e n h a n c e P A H u pt a k e, t h us i m pr o vi n g t h e

s e nsiti vit y of t h e m et h o d. A n i n-t u b e s oli d p h as e mi cr o e xtr a cti o n ( S P M E) wit h t h e
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H P L C- fl u or es c e n c e t e c h ni q u e us es p ol y di m et h ylsil o x a n e ( P D M S) as a s or b e nt l a y er t o

attr a ct P A Hs. [ 8] A n ot h er t e c h ni q u e i n v ol v es m ol e c ul arl y i m pri nt e d p ol y ur et h a n es as

t h e c a pt ur e l a y er, yi el di n g a n e nri c h m e nt f a ct or of 1 0 7 a n d e n a bli n g tr a c e d et e cti o n of

P A Hs b y fl u or es c e n c e. [ 9] Usi n g m ass s p e ctr o m etr y r at h er t h a n fl u or es c e n c e c a n bri n g

t h e d et e cti o n li mit d o w n t o n g / L, w h e n c o m bi n e d wit h s oli d- p h as e e xtr a cti o n. [ 1 0]

1. 2 C u r r e n t a d v a n c e s i n S E R S d e t e c ti o n of P A H s

I n c o ntr ast t o t h e m et h o ds d es cri b e d i n s e cti o n 1. 1. 2, s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c at-

t eri n g ( S E R S) is f ast a n d n e ar-r e al-ti m e r es p o nsi v e. S E R S h as v ast a p pli c ati o ns i n

e n vir o n m e nt al a n al ysis, [ 1 1] p h ar m a c e uti c al r es e ar c h, [ 1 2] c h e mi c al s ci e n c e, [ 1 3, 1 4]

ar c h a e ol o gi c al a n al ysis, [ 1 5] f o o d q u alit y d et er mi n ati o n, [ 1 6] e x pl osi v e d et e cti o n, [ 1 7]

a n d f or e nsi c s ci e n c e, [ 1 8]. N at ur all y, it h as als o b e e n a p pli e d t o t h e d et e cti o n of P A Hs.

A s u p er h y dr o p h o bi c s u bstr at e f a cilit at es t h e n o n p ol ar P A H a ds or pti o n, w hi c h

ulti m at el y e n h a n c es t h e S E R S r es p o ns e. [ 1 9 – 2 2] A A u n a n o p arti cl e ( N P)- b as e d s u-

p er h y dr o p h o bi c s u bstr at e a c hi e v e d 1 0 − 8 M d et e cti o n of p yr e n e. [ 2 3] I n a d diti o n, ot h er

t y p es of P A Hs a n d t h eir d eri v ati v es w er e als o d et e ct e d. D u e t o t h e s u p er h y dr o p h o-

bi cit y of t his s u bstr at e, oil- w at er s e p ar ati o n w as a c hi e v e d, e n h a n ci n g P A H s e p ar ati o n

a n d d et e cti o n.

M a g n eti c- m et al h y bri d m at eri als ar e o n e of t h e cl ass of t h e m ulti c o m p o n e nt S E R S

s u bstr at es t h at h a v e b e e n e m pl o y e d f or P A H s e nsi n g usi n g S E R S. [ 2 4, 2 5] 1 6 P A Hs

w er e d et e ct e d wit h hi g h e n h a n c e m e nt f a ct ors usi n g Fe 3 O 4 - A u m a g n eti c- m et al n a n o h y-

bri ds. [ 6] T his S E R S s u bstr at e e n a bl e d q u alit ati v e d et e cti o n of di ff er e nt P A Hs i n a

r e al w orl d s a m pl e (ri v er w at er).

M et al f u n cti o n ali z ati o n h as b e e n us e d t o e n h a n c e t h e a ds or pti o n of n o n p ol ar P A Hs

o n t h e m et al. [ 2 6, 2 7] A n e arli er r e p ort a c hi e v e d a li mit of d et e cti o n ( L O D) of 1 0 − 1 0 M
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f or p yr e n e usi n g a A g / gr a p h e n e h y bri d m at eri al. [ 2 8] H e x a d e c yl tri m et h yl a m m o ni u m

br o mi d e ( C T A B) mi c ell es f u n cti o n ali z e d wit h r e d u c e d gr a p h e n e o xi d e- A g N Ps s h o ws

n ot a bl e s e nsiti vit y t o w ar ds P A H d et e cti o n. [ 2 9]

1. 3 R a m a n s p e c t r o s c o p y

1. 3. 1 O ri gi n a n d f u n d a m e n t al s of R a m a n s p e c t r o s c o p y

P h ot o ns, aft er i n ci d e n c e o n a m ol e c ul e ( or m or e g e n er all y, s u bst a n c e), c a n s c att er

el asti c all y or i n el asti c all y. R a m a n s c att eri n g is i n el asti c, i n c o ntr ast t o R a yl ei g h s c at-

t eri n g, w hi c h is el asti c. [ 3 0, 3 1] T h e R a m a n e ff e ct is n a m e d f or Dr. C. V. R a m a n, w h o

o bs er v e d a fr e q u e n c y s hift i n s c att er e d p h ot o ns fr o m a m ol e c ul e.

Fi g ur e 1. 1 d es cri b es t his s c att eri n g pr o c ess. A n i n ci d e nt p h ot o n wit h a n e n er g y of

h ν e x cit es t h e m ol e c ul e t o a virt u al st at e or a n o n-st ati o n ar y st at e. T h e m ol e c ul e c a n

r et ur n t o t h e s a m e i niti al st at e r es ulti n g i n a s c att er e d p h ot o n wit h t h e s a m e e n er g y

h ν ( R a yl ei g h s c att eri n g). If t h e e x cit e d m ol e c ul e r et ur ns t o a st at e t h at is hi g h er i n

e n er g y t h a n t h e ori gi n al st at e, t h e n t h e s c att er e d p h ot o n h as e n er g y l ess t h a n t h e

i n ci d e nt p h ot o n ( hν - hν ). T h e s hift i n fr e q u e n c y of t h e s c att er e d p h ot o n is k n o w n

as t h e St o k es s hift. C o n v ers el y, if t h e e x cit e d m ol e c ul e r el a x es b a c k t o a st at e l o w er

i n e n er g y t h a n t h e st arti n g st at e, t h e n t h e s c att er e d p h ot o n will h a v e e n er g y hi g h er

t h a n t h e i n ci d e nt p h ot o n ( h ν + h ν ). T his s hift is d esi g n at e d as a n a nti- St o k es s hift,

a n d h as l o w er i nt e nsit y d u e t o t h e e x cit ati o n of t h e m ol e c ul e fr o m a l ess p o p ul at e d,

e x cit e d vi br ati o n al st at e.

T h e i nt e nsit y ( I ) of t h e s c att er e d li g ht f or a R a m a n m o d e d e p e n ds o n t h e di p ol e

m o m e nt ( µ ) [ 3 2]

I ∝ µ 2 ( 1. 1)
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Fi g ur e 1. 1: El asti c R a yl ei g h s c att eri n g a n d i n el asti c R a m a n s c att eri n g.

T h e di p ol e m o m e nt d e p e n ds o n t h e i n ci d e nt el e ctr o m a g n eti c fi el d ( E ) a n d t h e p ol ar-

i z a bilit y (α ) of t h e m ol e c ul e as

µ = µ o + α E ( 1. 2)

w h er e µ o is t h e p er m a n e nt di p ol e of t h e m ol e c ul e ( z er o f or n o n p ol ar m ol e c ul es). C o m-

bi ni n g e q u ati o ns 1. 1 a n d 1. 2 yi el ds

I ∝ α 2 · E 2 ( 1. 3)

I n ot h er w or ds, t h e i nt e nsit y I of a R a m a n m o d e is pr o p orti o n al t o t h e s q u ar e of t h e

i n ci d e nt fi el d E , a n d t h e s q u ar e of t h e p ol ari z a bilit y α . T h e e n h a n c e m e nt dis c uss e d

i n t h e n e xt s e cti o n ( 1. 4) t a c kl es b ot h i n cr e asi n g α a n d i n cr e asi n g E .

C o n v e nti o n al R a m a n s p e ctr os c o p y g e n er at es v er y l o w si g n al, as it is a s c att eri n g

m et h o d. I n a d diti o n, R a m a n s p e ctr a h as l o w si g n al-t o- n ois e r ati o. [ 3 3] T h e dis c o v er y

of s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g ( S E R S) e n a bl e d t h e m e as ur e m e nt of R a m a n

s p e ctr a of a n al yt es at tr a c e c o n c e ntr ati o ns, o p e ni n g d o ors f or a p pli c ati o ns i n s e nsi n g.
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[ 3 4] T h e S E R S m et h o d is e x pl ai n e d i n t h e f oll o wi n g s e cti o n.

1. 4 S u rf a c e e n h a n c e d R a m a n s c a t t e ri n g

S E R S w as first o bs er v e d b y t h e R a m a n e n h a n c e m e nt of p yri di n e o n a n el e ctr o c h e mi-

c all y r o u g h e n e d sil v er s urf a c e. [ 3 5] T his dis c o v er y i ntr o d u c e d a p o w erf ul s e nsiti v e a n d

s el e cti v e t o ol f or tr a c e d et e cti o n. [ 3 6]

We c a n r el at e t h e S E R S i nt e nsit y I S E R S t o t h e n or m al R a m a n i nt e nsit y I R b y t h e

e n h a n c e m e nt f a ct or, E F

I S E R S = I R · E F ( 1. 4)

E m piri c all y, t h e e n h a n c e m e nt f a ct or is d e fi n e d as [ 3 7]

E F =
IS E R S

C S E R S

×
C N o r m al

IN o r m al

( 1. 5)

IS E R S a n d I N o r m al ar e t h e i nt e nsiti es of t h e s urf a c e e n h a n c e d R a m a n m o d e a n d t h e

n or m al R a m a n m o d e, r es p e cti v el y. C S E R S a n d C N o r m al ar e t h e c o n c e ntr ati o ns of t h e

a n al yt e i n t h e S E R S a n d n or m al R a m a n m e as ur e m e nts, r es p e cti v el y. T his a n al yti-

c al E F i n cl u d es c o ntri b uti o ns fr o m a d diti o n al s urf a c e sit es a v ail a bl e i n t h e ( us u all y)

r o u g h er S E R S s u bstr at e c o m p ar e d t o a S E R S-i n a cti v e s u bstr at e. A s urf a c e ar e a c or-

r e ct e d E F ( E F ∗ ) will m e as ur e t h e c o ntri b ut ors t o e n h a n c e m e nt i n d e p e n d e nt of s urf a c e

ar e a c h a n g es, all o wi n g f or dir e ct c o m p aris o n b et w e e n c a n di d at e s u bstr at es w h e n t u n-

i n g m at eri al pr o p erti es.

T h e e n h a n c e m e nt f a ct or c a n b e pr es e nt e d i n t w o p arts, arisi n g fr o m t h e el e ctr o-

m a g n eti c ( E M) a n d t h e c h e mi c al ( C M) e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms [ 3 4]

I = I R · (E F E M ) · (E F C M ) ( 1. 6)
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El e ctr o m a g n eti c e n h a n c e m e nt r eli es o n t h e s urf a c e pl as m o n el e ctr o m a g n eti c fi el d g e n-

er at e d b y m et al n a n o p arti cl es ( N Ps), a m o n g ot h er m at eri als. I n t h e el e ctr o m a g n eti c

m o d el, t h e e n h a n c e m e nt of t h e R a m a n i nt e nsit y o c c urs t wi c e, [ 3 8, 3 9] fr o m t h e c o u-

pli n g of t h e l o c al pl as m o ni c fi el d wit h b ot h t h e i n ci d e nt fi el d ( E i) a n d s c att er e d fi el d

(E s ). T his c o u pli n g of fi el ds gi v es ris e t o a n el e ctr o m a g n eti c e n h a n c e m e nt f a ct or

of [ 3 4, 4 0]

E F E M = E 2
i × E 2

s ( 1. 7)

T h er ef or e, t h e S E R S e n h a n c e m e nt is pr o p orti o n al t o t h e f o urt h p o w er of t h e el e ctr o-

m a g n eti c fi el d. T h e s urf a c e pl as m o n c a n i n cr e as e E b y a f a ct or of 1 0, l e a di n g t o a

R a m a n e n h a n c e m e nt of 1 0 4 .

C h e mi c al e n h a n c e m e nt r es ults fr o m t h e a ds or pti o n of t h e a n al yt e o n t h e m et al

s urf a c e, w hi c h c a n l e a d t o c h ar g e tr a nsf er, g e o m etri c c h a n g es, or ot h er c h a n g es t o

t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e a ds or b at e, all of w hi c h a ff e ct t h e p ol ari z a bilit y of t h e

m ol e c ul e α m ol e c ul e . [ 4 1] T h e e n h a n c e d p ol ari z a bilit y of t h e m ol e c ul e, α S E R S , c a n b e

q uit e a bit l ar g er, wit h a n E F C M of [ 3 4]

E F C M =
α 2

S E R S

α 2
m ol e c ul e

( 1. 8)

T h e c h e mi c al e n h a n c e m e nt c a n c o ntri b ut e t o a n e n h a n c e m e nt f a ct or b y 1 0 2 or m or e.

[ 4 2]

1. 4. 1 El e c t r o m a g n e ti c e n h a n c e m e n t: S u rf a c e pl a s m o n s

“ S urf a c e pl as m o n ” r ef ers t o t h e c oll e cti v e os cill ati o n of c o n d u cti v e s urf a c e el e ctr o ns

of a m et al. [ 4 3] T his s urf a c e pl as m o n os cill ati o n pr o p a g at es al o n g t h e m et al- di el e ctri c

i nt erf a c e. W h e n i n ci d e nt p h ot o ns c o u pl e wit h s urf a c e pl as m o ns, a n e x cit ati o n o c c urs

k n o w n as a s urf a c e pl as m o n p ol arit o n ( S P P). W h e n t h e pl as m o ni c m at eri al is i n t h e
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f or m of a p arti cl e w hi c h is s m all er t h a n t h e w a v el e n gt h of t h e i n ci d e nt r a di ati o n,

l o c ali z e d s urf a c e pl as m o n r es o n a n c e ( L S P R) o c c urs, r es ulti n g i n t h e f or m ati o n of a n

i nt e ns e a n d c o n fi n e d pl as m o ni c fi el d. L S P R is s e nsiti v e t o t h e di el e ctri c e n vir o n m e nt

a n d is als o i n fl u e n c e d b y t h e g e o m etr y f a ct or of t h e p arti cl e.

T h e s urf a c e pl as m o n pr o p ert y of a m et al c a n b e d es cri b e d wit h t h e cl assi c al el e c-

tr o d y n a mi cs a p pr o a c h b y s ol vi n g M a x w ell’s e q u ati o ns. T h e Dr u d e – S o m m erf el d m o d el

is pr es e nt e d h er e t o d es cri b e t h e m et al o pti c al pr o p ert y i n t er ms of t h e c oll e cti o n of

u n b o u n d el e ctr o ns a n d a st ati o n ar y p ositi v e c h ar g e c e nt er ( a ri gi d i o ni c l atti c e). [ 4 4]

I n t his m at h e m ati c al d es cri pti o n, a n os cill ati n g el e ctr o n h as a n e q u ati o n of m oti o n

u n d er t h e i n fl u e n c e of a n a p pli e d el e ctri c fi el d d es cri b e d b y

m e
d 2 r

dt 2
+ m e Γ

d r

dt
= e c E 0 e

− i ω t ( 1. 9)

w h er e m e is t h e e ff e cti v e el e ctr o n m ass, e c is o n e el e ctr o n c h ar g e, a n d r is t h e dis-

pl a c e m e nt of t h e el e ctr o n fr o m t h e e q uili bri u m p ositi o n as a f u n cti o n of ti m e t. Γ is

t h e d a m pi n g c o nst a nt, w hi c h is pr o p orti o n al t o t h e Fer mi v el o cit y of t h e el e ctr o n. E 0

is t h e m a g nit u d e of t h e a p pli e d el e ctri c fi el d a n d ω is t h e fr e q u e n c y of t h e fi el d.

M a cr os c o pi c p ol ari z ati o n ( P ) c a n b e d e fi n e d as

ε = 1 +
|P |

ε 0 |E |
( 1. 1 0)

w h er e ε is t h e di el e ctri c c o nst a nt of t h e m et al. Usi n g r = r 0 e
− i ω t (r 0 is p ositi o n of

t h e el e ctr o n at t h e e q uili bri u m p ositi o n), o n e c a n o bt ai n t h e Dr u d e di el e ctri c ε D r u d e

of t h e m et al:

ε D r u d e (ω ) = 1 −
ω 2

p

ω 2 + iΓ ω
( 1. 1 1)

w h er e ω p is pl as m o n fr e q u e n c y of t h e m et al, w hi c h is t h e r es o n a n c e fr e q u e n c y of
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el e ctr o ns. T his pl as m o n fr e q u e n c y c a n b e e x pr ess e d as

ω p =
n e 2

c

m e ε 0

( 1. 1 2)

H er e, n is el e ctr o n d e nsit y. T his r el ati o ns hi p h as b e e n us e d e xt e nsi v el y t o c al c ul at e

t h e a p pr o xi m at e di el e ctri c c o nst a nt of t h e m et al wit hi n t h e a p pr o xi m ati o n of fr e e

el e ctr o ns o n t h e m et al s urf a c e. T his m o d el is q uit e a c c ur at e i n t h e i nfr ar e d r e gi o n

b ut c a n l e a d t o pr o bl e ms i n t h e visi bl e r e gi o n as it n e gl e cts i nt er b a n d tr a nsiti o ns.

I nt er b a n d tr a nsiti o ns o c c urs w h e n hi g h e n er g y p h ot o ns e x cit e el e ctr o ns t o a hi g h er

e n er g y st at e. T h es e tr a nsiti o ns ar e m or e i m p ort a nt i n t h e visi bl e r e gi o n, w h er e t h e

i n ci d e nt li g ht h as a hi g h er e n er g y t h a n t h e b a n d tr a nsiti o n e n er g y.

I n t h e cl assi c al pi ct ur e, t his i nt er b a n d tr a nsiti o n c a n b e d es cri b e d as e x citi n g t h e

os cill ati o n of b o u n d el e ctr o ns. H e n c e a s pri n g c o nst a nt k , d es cri bi n g t h e p ot e nti al b ar-

ri er of t h e b o u n d el e ctr o n, a p p e ars i n t h e m o di fi e d v ersi o n of t h e Dr u d e – S o m m erf el d

e q u ati o n, k n o w n as t h e L or e nt z – Dr u d e m o d el [ 4 5]

m b
d 2 r

dt 2
+ m b γ

d r

dt
+ k r = e c E 0 e

− i ω t ( 1. 1 3)

w h er e γ is t h e d a m pi n g c o nst a nt i n L or e nt z – Dr u d e m o d el a n d m b is t h e e ff e cti v e m ass

of t h e b o u n d el e ctr o n. Wit h t his m o di fi c ati o n of t h e Dr u d e m o d el, o n e c a n arri v e at

a n e x pr essi o n f or t h e di el e ctri c c o nst a nt of t h e m et al,

ε i nt e r b a n d(ω ) = 1 +
ω 2

p

(ω 2
0 − ω 2 ) − i γ ω

( 1. 1 4)

T his e q u ati o n is k n o w n t o b e a b ett er a p pr o xi m ati o n f or c al c ul ati n g t h e di el e ctri c

f u n cti o n of m et als ( A g, A u) i n t h e visi bl e r e gi o n. [ 4 6]

T h e pl as m o n el e ctr o m a g n eti c R a m a n e n h a n c e m e nt c a n b e c al c ul at e d b y d eri vi n g
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t h e el e ctr o m a g n eti c fi el d g e n er at e d o utsi d e t h e m et al s p h er e. [ 4 7] I n t his c as e, ε 0 is

t h e di el e ctri c c o nst a nt of t h e s urr o u n di n g m e di u m a n d ε i is t h at of t h e m et al. B y

s ol vi n g M a x w ell’s e q u ati o ns, o n e c a n arri v e at t h e el e ctr o m a g n eti c fi el d o utsi d e t h e

m et al s p h er e E P , i. e. t h e pl as m o ni c fi el d, d u e t o t h e i n ci d e nt fi el d E 0

E P = E 0 ẑ − α iE 0
ẑ

r 3
−

3 z

r 5
(z ẑ + x x̂ + y ŷ ) ( 1. 1 5)

I n t his e q u ati o n x , y , a n d z ar e C art esi a n c o or di n at es, r is r a di al dist a n c e a n d x̂ , ŷ ,

a n d ẑ ar e u nit v e ct ors al o n g C art esi a n a x es. T h e p ol ari z a bilit y of t h e m et al s p h er e

c a n b e e x pr ess e d as

α i = g a 3 ( 1. 1 6)

w h er e α i is t h e p ol ari z a bilit y of t h e m et al a n d a is t h e r a di us of t h e m et al s p h er e. g

is d e fi n e d as

g =
ε i − ε 0

ε i + 2 ε 0

( 1. 1 7)

w h er e ε i c a n b e q u a nti fi e d t h e or eti c all y fr o m t h e Dr u d e m o d el ( e q u ati o n 1. 1 4).

T h e R a m a n i nt e nsit y fr o m a m ol e c ul e a ds or b e d o n t h e pl as m o ni c m et al s p h er e

c a n b e e v al u at e d as t h e a bs ol ut e s q u ar e of t h e pl as m o ni c fi el d ( E 2
P , s e e e q u ati o n 1. 3),

w hi c h c a n b e e x pr ess e d as

E 2
P = E 2

0 |1 − | g |2 | + 3 c os 2 θ ( 2 (g ) + |g |2 ) ( 1. 1 8)

H er e, θ is t h e a n gl e b et w e e n t h e i n ci d e nt fi el d v e ct or a n d t h e v e ct or d es cri bi n g t h e

p ositi o n of t h e m ol e c ul e o n t h e s urf a c e of t h e pl as m o ni c m at eri al (t h e s urf a c e n or m al).

F or l ar g e |g |, t his e q u ati o n r e d u c es t o

E 2
P = E 2

0 |g |2 ( 1 + 3 c os 2 θ ) ( 1. 1 9)

1 0



T h er ef or e, at 0 ◦ a n d 1 8 0 ◦ a n gl es, t h e hi g h est e n h a n c e m e nt o c c urs. F or t h e a nti- St o k es

p e a ks,

E F =
E P

2 E P
2

E 4
0

( 1. 2 0)

w h er e E P r ef ers t o t h e s c att er e d r a di ati o n, t o di ff er e nti at e it fr o m t h e pl as m o ni c fi el d

E P a n d t h e i n ci d e nt fi el d E 0 . W h e n |g | » 1 o n e c a n i ns ert e q u ati o n 1. 1 9 i nt o 1. 2 0,

yi el di n g

E F = ∝ | g |2 |g |2 ( 1. 2 1)

g is d e fi n e d b y t h e di el e ctri c c o nst a nt f or t h e s c att er e d r a di ati o n. H e n c e, t h e m or e

g e n er al e x pr essi o n f or t h e e n h a n c e m e nt f a ct or is E F ∝ g 4 , w hi c h is c o m m o nl y k n o w n

as E 4 e n h a n c e m e nt, as d e fi n e d e arli er i n e q u ati o n 1. 7.

1. 4. 2 Di s t a n c e d e p e n d e n c e of e n h a n c e m e n t

T h e d e p e n d e n c e of t h e R a m a n i nt e nsit y o n t h e dist a n c e b et w e e n t h e a n al yt e a n d t h e

m et al s urf a c e is c o m pl e x. [ 4 1] H o w e v er, wit h a m or e g e n er al v ersi o n o n e c a n c orr el at e

t h e dist a n c e b et w e e n t h e m et al s p h er e a n d t h e a n al yt e wit h I S E R S . T y pi c all y, t h e

hi g h est pl as m o ni c e n h a n c e m e nt of t h e R a m a n m o d e of t h e a n al yt e c a n b e a c hi e v e d

i n t h e cl os e vi ci nit y of t h e m et al s urf a c e, w h er e t h e a n al yt e m ol e c ul e e x p eri e n c es t h e

i nt e ns e s urf a c e pl as m o ni c el e ctr o m a g n eti c fi el d. F or a m et al s p h er e wit h r a di us r , t h e

fi el d e n h a n c e m e nt d e c a ys as r − 3 , fr o m t h e s ol uti o n t o t h e L a pl a c e e q u ati o n. [ 4 1] ( T h e

s u p pl e m e nt ar y i nf or m ati o n i n R ef. 4 8 d eri v es t h e s ol uti o n i n gr e at d et ail.) Si n c e t h e

S E R S i nt e nsit y g o es as E 4 (s e e e q u ati o n 1. 7), it d e c a ys wit h a f a ct or of r − 1 2 . Fi g ur e

1. 2 d e pi cts t h e E F as a f u n cti o n of t h e dist a n c e fr o m a pl as m o ni c ( g ol d) str u ct ur e

(ti p). [ 4 9]

T h e e n h a n c e m e nt f a ct or c a n b e dr a m ati c all y i n cr e as e d b y t h e g e n er ati o n of pl as-

m o ni c h ots p ots. Pl as m o ni c h ots p ots ar e i nt e ns e pl as m o ni c fi el ds at t h e j u n cti o n of
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Fi g ur e 1. 2: E n h a n c e m e nt f a ct or v ari ati o n wit h dist a n c e fr o m a g ol d ti p. R e pr o d u c e d
“i n p art ” fr o m R ef. 4 9 wit h p er missi o n of t h e P C C P O w n er S o ci eti es.

t w o or m or e m et al n a n o p arti cl es ( N Ps). [ 5 0] Si n gl e m ol e c ul e d et e cti o n is p ossi bl e

w h e n t h at m ol e c ul e is i n a h ots p ot ( n a n o p arti cl e j u n cti o n), as d e m o nstr at e d wit h

h a e m o gl o bi n ( H b) [ 5 1] a n d r h o d a mi n e 6 G m e as ur e d wit h A g N Ps. [ 5 2]

1. 4. 3 A d s o r p ti o n e ff e c t s

Si n c e t h e e n h a n c e m e nt of t h e R a m a n si g n al fr o m a n a n al yt e b y t h e m et al pl as m o ni c

fi el d is dist a n c e d e p e n d e nt, a str o n g a ds or pti o n i nt er a cti o n b et w e e n t h e a n al yt e a n d

t h e m et al s urf a c e is cr u ci al i n or d er t o e x p eri e n c e m a xi m u m n e ar- fi el d e n h a n c e m e nt,

as t h e si g n al fr o m m ol e c ul es i n s ol uti o n a b o v e t h e s urf a c e is n e gli gi bl e (s e e s e cti o n

1. 4. 2). F urt h er m or e, t h e a ds or pti o n of t h e a n al yt e c a n als o i m p a ct t h e p ol ari z a bilit y

of t h e a n al yt e, t h us i m p a cti n g t h e R a m a n i nt e nsit y ( e q u ati o n 1. 8). T h es e a ds or pti o n

e ff e cts ar e e x pl ai n e d i n t his s e cti o n.

A ds or pti o n i nt er a cti o ns ar e g e n er all y cl assi fi e d as: [ 5 3]

C h e mis or pti o n: T his i n v ol v es c h e mi c al b o n di n g i nt er a cti o n b et w e e n a n a n al yt e

a n d t h e s urf a c e of t h e S E R S s u bstr at e.

P h ysis or pti o n : El e ctr ost ati c f or c e or ot h er p h ysi c al f or c es b et w e e n t h e a n al yt e a n d
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t h e s urf a c e of t h e S E R S s u bstr at e, n o c h e mi c al b o n ds ar e i n v ol v e d i n t his i nt er a cti o n.

S urf a c e c o v er a g e of a n al yt es d et er mi n es t h e S E R S si g n al. S E R S i nt e nsit y is di-

r e ctl y pr o p orti o n al t o t h e n u m b er of a d s o r b e d m ol e c ul es i n t h e s c att eri n g v ol u m e,

w hi c h is n ot n e c ess aril y li n e ar wit h t h e n u m b er of m ol e c ul es i n t h e s c att eri n g v ol-

u m e ( i. e. t h e m ol e c ul e c o n c e ntr ati o n). A b o v e m o n ol a y er c o v er a g e, t h e m ol e c ul e i n

t h e s e c o n d l a y er will n ot e x p eri e n c e t h e s a m e s urf a c e pl as m o ni c fi el d as t h e a ds or b e d

m ol e c ul e i n t h e first l a y er. T h er ef or e, a b o v e t h e m o n ol a y er c o v er a g e, t h e S E R S si g n al

is n o l o n g er dir e ctl y pr o p orti o n al t o t h e n u m b er of a ds or b e d m ol e c ul es. [ 5 4]

T h e n u m b er of a ds or b e d m ol e c ul es d e p e n ds o n t h e n u m b er of a v ail a bl e sit es f or

a ds or pti o n, w hi c h i n t h e si m pl est c as e is r el at e d t o s urf a c e ar e a. [ 5 4] A n e arl y w or k

s h o w e d L a n g m uir a ds or pti o n b e h a vi o ur f or p h ysis or b e d m o n ol a y ers of di ff er e nt a n-

al yt e or g a ni c m ol e c ul es o n gl ass y c ar b o n. T h e i nt e nsit y v s. s ol uti o n c o n c e ntr ati o n

pl ot s h o ws t h e t y pi c al L a n g m uir is ot h er m, si mil ar t o a l o g arit h mi c r el ati o n b et w e e n

s ol uti o n c o n c e ntr ati o n a n d S E R S i nt e nsit y. [ 5 5] A t y pi c al L a n g m uir is ot h er m c a n b e

r e pr es e nt e d as

n e =
n m · K L · C e

1 + K L · C e

( 1. 2 2)

w h er e n e is t h e a m o u nt of a n al yt e m ol e c ul es a ds or b e d at e q uili bri u m ( m g·g − 1 ), n m

is t h e m a xi m u m a m o u nt of a n al yt e m ol e c ul e t o f or m a m o n ol a y er o n t h e a ds or b e nt,

( m g·g − 1 ), K L is t h e L a n g m uir is ot h er m c o nst a nt ( L·m g − 1 ), a n d C e is t h e a n al yt e

c o n c e ntr ati o n ( m g ·L − 1 ).

I n m a n y c as es, h o w e v er, t h e a ds or pti o n i nt er a cti o ns ar e n ot s o si m pl e. O n e d e vi a-

ti o n fr o m t h e si m pl e L a n g m uir is ot h er m c o m es fr o m s urf a c e r o u g h n ess. N o n- u nif or m

s urf a c e r o u g h n ess g e n er at es di ff er e nt t y p es of s p a c es f or t h e a n al yt e m ol e c ul e, w hi c h

a ff e cts t h e p ossi bl e m ol e c ul ar ori e nt ati o ns u p o n a ds or pti o n. T h er ef or e, if w e c o nsi d er

t w o p ossi bl e ori e nt ati o ns of a m ol e c ul e, a si m pl e L a n g m uir is ot h er m tr a nsf or ms t o a

m o di fi e d L a n g m uir pr o fil e. [ 5 6] Fi g ur e 1. 3 s h o ws t hr e e m o d els: si n gl e L a n g m uir, d u al-
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sit e L a n g m uir ( a ds or pti o n o n di ff er e nt t y p e of sit es) a n d d u al arr a n g e m e nt L a n g m uir

( di ff er e nt ori e nt ati o ns at t h e s a m e t y p e of sit e).

Fi g ur e 1. 3: Di ff er e nt L a n g m uir is ot h er m d e p e n di n g o n t h e m ol e c ul ar ori e nt ati o n o n
t h e r o u g h s urf a c e. A d a pt e d wit h p er missi o n fr o m R ef. 5 6. C o p yri g ht ( 2 0 1 6) A m eri c a n
C h e mi c al S o ci et y.

A n ot h er s o ur c e of d e vi ati o n fr o m si m pl e L a n g m uir a ds or pti o n i n v ol v es i nt er m ol e c-

ul ar i nt er a cti o ns b et w e e n a ds or b at es, w hi c h ar e e x cl u d e d i n t h e L a n g m uir m o d el.

[ 5 7] T h e a ds or pti o n of m ol e c ul es wit h str o n g i nt er m ol e c ul ar i nt er a cti o ns w o ul d b e

b ett er d es cri b e d wit h t h e Br u n a u er – E m m ett – Tell er ( B E T) m o d el, as o bs er v e d f or

q ui n a cri d o n es o n a A g s urf a c e. [ 5 8] T h e r el ati o ns hi p b et w e e n s ol uti o n c o n c e ntr ati o n

a n d a ds or pti o n c o n c e ntr ati o n ( a n d h e n c e S E R S i nt e nsit y) is n ot as si m pl e as i n e q u a-

ti o n 1. 2 2, as t h e B E T m o d el d o es n ot l e v el o ff li k e t h e L a n g m uir m o d el.

A f urt h er e ff e ct of a n al yt e a ds or pti o n, b e y o n d i m p a cti n g t h e r el ati o ns hi p b et w e e n

s ol uti o n c o n c e ntr ati o n a n d n u m b er of a ds or b at es, is t h e i m p a ct of a ds or pti o n o n

t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e a n al yt e. I n t h e c as e of c h e mis or pti o n, t h e m ol e c ul e-

s urf a c e bi n di n g i nt er a cti o n c h a n g es t h e p ol ari z a bilit y ( α ) of t h e ass o ci at e d b o n ds i n

t h e m ol e c ul e a n d c o ns e q u e ntl y s hifts t h e vi br ati o n al fr e q u e n c y. [ 3 6] F or e x a m pl e, 1, 4-

b e n z e n e dit hi ol s h o ws di ff er e nt S E R S r es p o ns e d e p e n di n g o n h o w it i nt er a cts wit h

t h e S E R S s u bstr at e. [ 5 9] Fi g ur e 1. 4 d e pi cts t w o t y p es of s u bstr at es: a r o u g h A u
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s urf a c e a n d a s a n d wi c h str u ct ur e b et w e e n A u s p h er es a n d a A u s urf a c e. I n t h e first

c as e, t h e m ol e c ul e is att a c h e d t hr o u g h o n e t hi ol gr o u p a n d, i n t h e s e c o n d c as e, b ot h

t hi ol gr o u ps. D u e t o t h es e di ff er e nt a ds or pti o n e ff e cts, t h er e is a m ar k e d s hift i n t h e

vi br ati o n al fr e q u e n ci es of t h e ri n g br e at hi n g, C = C str et c hi n g, a n d C – S str et c hi n g

m o d es.

Fi g ur e 1. 4: ( a) M ol e c ul e o n a r o u g h A u s urf a c e a n d ( b) m ol e c ul e i n a s a n d wi c h
b et w e e n A u s p h er es a n d a pl a n ar A u s urf a c e. A d a pt e d wit h p er missi o n fr o m R ef. 5 9.
C o p yri g ht ( 2 0 1 6) A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y.

1. 4. 4 C h a r g e- t r a n sf e r e n h a n c e m e n t m e c h a ni s m

I n r es o n a n c e R a m a n e n h a n c e m e nt t h e l as er e x cit ati o n w a v el e n gt h is i n r es o n a n c e wit h

t h e m ol e c ul ar el e ctr o ni c e x cit ati o n ( H O M O → L U M O), as s h o w n i n t h e Fi g ur e 1. 5. [ 3 6]

T his el e ctr o ni c e x cit ati o n c h a n g es t h e p ol ari z a bilit y ( α m ol e c ul e ) of t h e m ol e c ul e, t h us

c h a n gi n g its R a m a n s c att eri n g cr oss s e cti o n. E v e n wit h o ut r es o n a n c e R a m a n, usi n g

S E R S c a n als o c h a n g e t h e p ol ari z a bilit y of t h e m ol e c ul e t hr o u g h c h ar g e tr a nsf er ( C T)

b et w e e n t h e S E R S s u bstr at e a n d t h e m ol e c ul e. T his C T is s h o w n at ri g ht i n Fi g ur e

1. 5. H e n c e C T als o l e a ds t o p ert ur b ati o n or m o di fi c ati o n of α m ol e c ul e , w hi c h ulti m at el y

i m p a cts t h e i nt e nsit y of t h e R a m a n m o d e (s e e e q u ati o n 1. 8). [ 3 4]
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Fi g ur e 1. 5: El e ctr o ni c e x cit ati o n m e di at e d c h e mi c al e n h a n c e m e nt i n S E R S: H O M O –
L U M O el e ctr o ni c tr a nsiti o n fr o m t h e R a m a n l as er (l eft), a n d m et al t o m ol e c ul e el e c-
tr o n tr a nsf er fr o m e x cit ati o n b y t h e R a m a n l as er (ri g ht).

S u bstr at e- a n al yt e c h ar g e tr a nsf er m o di fi es t h e el e ctr o n d e nsit y of t h e a n al yt e

m ol e c ul e, w hi c h als o c h a n g es t h e e n er g y of t h e vi br ati o n al m o d e, r es ulti n g i n s hift e d

R a m a n p e a ks. [ 6 0, 6 1] C h ar g e tr a nsf er c a n als o l e a d t o t h e a p p e ar a n c e of a d diti o n al

or n e w R a m a n p e a ks w h e n C T r es ults i n s y m m etr y br e a ki n g. [ 6 2, 6 3]

1. 5 S E R S m e c h a ni s ti c s t u di e s

1. 5. 1 T h e o r e ti c al a p p r o a c h e s

B ot h cl assi c al a n d q u a nt u m a p pr o a c h es h a v e b e e n a p pli e d t o d et er mi n e t h e e n h a n c e-

m e nt m e c h a nis ms of S E R S. T h e cl assi c al el e ctr o d y n a mi cs a p pr o a c h is m ai nl y e m-

pl o y e d f or t h e si m ul ati o n of el e ctr o m a g n eti c e n h a n c e m e nt, w h er e as q u a nt u m m e c h a n-

i c al c al c ul ati o ns c a n pr o vi d e i nsi g ht o n c h e mi c al e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms.
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Cl a s si c al el e c t r o d y n a mi c s a p p r o a c h

S ol vi n g M a x w ell’s e q u ati o ns f or el e ctr o d y n a mi cs is t h e cl assi c al w a y t o d et er mi n e t h e

s urf a c e pl as m o n el e ctri c fi el d. S o m e g o o d i m pl e m e nt ati o ns i n cl u d e fi nit e- di ff er e n c e-

ti m e- d o m ai n ( F D T D) s ol uti o ns, [ 6 4] t h e b o u n d ar y el e m e nt m et h o d ( B E M), [ 6 5] a n d

t h e dis cr et e di p ol e a p pr o xi m ati o n ( D D A). [ 6 6] T h e F D T D si m ul ati o n is o bs er v e d t o

b e t h e b est a m o n g t h e m d u e t o its e x c ell e nt p erf or m a n c e f or l ar g e s c al e c al c ul ati o ns

wit h gr e at a c c ur a c y. [ 6 7] T h er ef or e, t h e F D T D f or m alis m a n d its a p pli c ati o n t o S E R S

m e c h a nis m st u di es ar e e x pl ai n e d h er e. [ 6 7, 6 8]

T h e F D T D si m ul ati o n s ol v es el e ctr o m a g n eti c e q u ati o ns i n t h e ti m e d o m ai n wit h

a fi nit e- di ff er e n c e c al c ul ati o n. M a x w ell’s e q u ati o n f or a el e ctri c fi el d c a n b e writt e n

as

∇ × H = ε
δ E

δt
( 1. 2 3)

or

δ E

δt
=

1

ε
∇ × H ( 1. 2 4)

w h er e H is t h e m a g n eti c fi el d, E is t h e el e ctri c fi el d, a n d ε is t h e di el e ctri c c o nst a nt

of t h e m at eri al.

T h e F D T D tr e ats e q u ati o n 1. 2 4 wit h fi nit e ti m e st e ps:

E (t + ∆ t) − E (t))

∆ t
=

1

ε
∇ × [H (t +

∆ t

2
)] ( 1. 2 5)

A si m ul ati o n of t h e r es p o ns e of a n a n os c al e pl as m o ni c m at eri al of a p arti c ul ar s h a p e

wit h di el e ctri c ε yi el ds t h e pl as m o ni c el e ctri c fi el d E . T h e l o c ati o n of m a xi m u m

i nt e nsit y E c orr es p o n ds t o a h ots p ot. F or e x a m pl e, sil v er n a n os p h er es o n a fl at g ol d

s urf a c e w er e m o d el e d usi n g t h e F D T D si m ul ati o n. [ 6 9] T h e m a xi m u m el e ctri c fi el d

i nt e nsit y w as f o u n d t o b e at t h e j u n cti o n of t h e t w o m et als.
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F D T D si m ul ati o ns c a n r u n o n s yst e ms of r e alisti c si z e, f a cilit ati n g dir e ct pr e di cti v e

or c o n fir m at or y li n ks t o e x p eri m e nt al d at a. I n t h e e x a m pl e a b o v e, [ 6 9] t h e m o d el s ys-

t e m c o nsist e d of A g s p h er es ( 2 0 – 8 0 n m) 1 n m a p art o n a fl at A u s urf a c e ( 4 0 0 n m × 4 0 0

n m) t h at w as 1 5 0 n m t hi c k, a s yst e m w hi c h mi mi cs cl os el y t h e S E R S s u bstr at e us e d

e x p eri m e nt all y. T h e e n h a n c e m e nt f a ct ors ( E Fs) c a n b e c al c ul at e d fr o m e q u ati o n 1. 2 0,

si n c e t h e si m ul ati o n yi el ds t h e m a g nit u d e of t h e pl as m o ni c el e ctri c fi el d ( E P ) g e n er-

at e d b y a n i n ci d e nt fi el d ( i. e. fr o m t h e R a m a n l as er) of m a g nit u d e E 0 . As a r es ult,

t h e a ut h ors w er e a bl e t o c h e c k t h e E Fs wit h s e v er al di ff er e nt e x cit ati o n w a v el e n gt hs

a n d c o n fir m a m at c h b et w e e n si m ul ati o n a n d e x p eri m e nt.

E v e n m or e c o m pl e x s yst e ms c a n b e si m ul at e d, as s e e n i n a n ot h er r e c e nt st u d y

of t h e e ff e ct of t h e s e mi c o n d u ct or’s di el e ctri c c o nst a nt o n t h e S E R S r es p o ns e fr o m a

m et al-s e mi c o n d u ct or h y bri d m at eri al. [ 7 0] F D T D si m ul ati o ns ill ustr at e t h e g e n er ati o n

of t h e hi g h i nt e nsit y pl as m o ni c el e ctri c fi el d i n t h e c as e of A g s p h er es o n a G e s urf a c e

( A g / G e) as c o m p ar e d t o A g s p h er es o n a Si s urf a c e ( A g / Si) (s e e Fi g ur e 1. 6), w hi c h

is c o nsist e nt wit h e x p eri m e nt al S E R S m e as ur e m e nts o n t h es e s u bstr at es.

Fi g ur e 1. 6: T h e el e ctri c fi el d distri b uti o n i n ( a) A g / G e a n d ( b) A g / Si. A g / G e s h o ws
a m or e i nt e ns e pl as m o ni c fi el d at t h e j u n cti o n. T his fi g ur e fr o m R ef. 7 0 is r e pr o d u c e d
u n d er t h e C C B Y- N C- N D 3. 0 li c e ns e.
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Q u a n t u m m e c h a ni c al c al c ul a ti o n s

S e v er al e x p eri m e nt al a n d q u a nt u m si m ul ati o n st u di es h a v e b e e n p erf or m e d t o i n-

v esti g at e c h e mi c al c o ntri b uti o ns. [ 7 1, 7 2] T h e el e ctr o ni c str u ct ur e c al c ul ati o n of t h e

m ol e c ul e- m et al s yst e m pr o vi d es i nf or m ati o n o n t h e bi n di n g b e h a vi or of t h e m ol e c ul e

t o t h e m et al a n d t h e i m p a ct o n t h e p ol ari z a bilit y. T his si m ul ati o n als o o ff ers i n-

si g ht o n t h e el e ctr o ni c e x cit ati o n of t h e m et al- m ol e c ul e s yst e m, w hi c h g o v er ns t h e

e n h a n c e m e nt of t h e R a m a n cr oss s e cti o n.

Q u a nt u m m e c h a ni c al c al c ul ati o ns pr o vi d e t o ols t o e x pl or e b e y o n d t h e el e ctr o-

m a g n eti c c o ntri b uti o ns t o S E R S e n h a n c e m e nt. [ 4 2] I n t h e cl assi c al el e ctr o d y n a mi cs

m o d el, t h e a ds or b e d m ol e c ul e is tr e at e d as a p oi nt di p ol e; h e n c e, t h e p ol ari z a bilit y

d e p e n d e n c e of R a m a n a cti vit y (s e e e q u ati o n 1. 3) is c o m pl et el y i g n or e d. T h e q u a n-

t u m m e c h a ni c al m o d el o ff ers a m or e d et ail e d d es cri pti o n of t h e e n h a n c e m e nt of t h e

a ds or b e d m ol e c ul e o n t h e m et al, c al c ul ati n g R a m a n i nt e nsiti es ( I ) fr o m

I ∝
δ α m ol e c ul e

δ q

2

( 1. 2 6)

α m ol e c ul e is t h e p ol ari z a bilit y of t h e m ol e c ul e a n d q is t h e c o or di n at e s et f or a gi v e n

m o d e of t h e m ol e c ul e. B as e d o n t h e d e fi niti o n of R a m a n i nt e nsit y I fr o m e q u ati o n

1. 2 6, it f oll o ws t h at t h e R a m a n i nt e nsit y m ust b e z er o w h e n t h er e is n o p ol ari z a bilit y

c h a n g e u p o n c h a n gi n g t h e m ol e c ul ar c o or di n at es.

A n u m b er of c h e mi c al e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms h a v e b e e n e v al u at e d usi n g q u a n-

t u m c h e mi c al c al c ul ati o ns, yi el di n g a d et ail e d u n d erst a n di n g of t h e s o ur c es of e n-

h a n c e m e nt. [ 7 3 – 7 6] A n e x a m pl e d e m o nstr ati n g t h at d et ail i n v ol v es a T D D F T st u d y

of p yri di n e o n a A g cl ust er. [ 7 7] T w o t y p es of A g- p yri di n e ori e nt ati o ns w er e m o d el e d,

a n d t h e p ol ari z a bilit y c h a n g e w as c al c ul at e d f or e a c h. It w as o bs er v e d t h at t h e hi g h-

est R a m a n e n h a n c e m e nt c a n b e a c hi e v e d b y t h e m et al s urf a c e – p yri di n e i nt er a cti o n
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r el ati v e t o t h e m et al v ert e x – p yri di n e c o m pl e x. T h e p ol ari z a bilit y c h a n g e ( a n d h e n c e

t h e R a m a n e n h a n c e m e nt) is f o u n d t o b e a r es ult of c h ar g e tr a nsf er b et w e e n A g a n d

P y.

A h y bri d q u a nt u m- cl assi c al a p pr o a c h h as b e e n us e d t o d es cri b e t h e S E R S m e c h-

a nis m of p yri di n e o n a s urf a c e of a A g s p h er e, e x pli citl y. [ 7 8] T h e el e ctr o m a g n eti c

e n h a n c e m e nt is m o d el e d usi n g Mi e t h e or y, a n d t h e n c h e mi c al e n h a n c e m e nts ( b ot h

a ds or pti o n a n d C T e ff e ct) w er e c al c ul at e d wit h ti m e- d e p e n d e nt d e nsit y f u n cti o n al

t h e or y ( T D D F T). T h es e t w o m o d els w er e t h e n c o m bi n e d t o d e v el o p a n o v er all m et al –

m ol e c ul e s yst e m, w hi c h disti n g uis h es E M a n d C M. T his a p pr o a c h w as d e m o nstr at e d

wit h a p yri di n e- A g s yst e m. [ 7 8] T his h y bri d si m ul ati o n m et h o d w as als o a p pli e d

t o b e n z e n e- A g a n d [ 7 9] p a r a - nitr ot hi o p h e n ol- A g [ 8 0] s yst e ms t o d et er mi n e l as er fr e-

q u e n c y d e p e n d e n c e of R a m a n e n h a n c e m e nt.

1. 5. 2 E x p e ri m e n t al a p p r o a c h e s

O p ti c al a b s o r p ti o n s p e c t r o s c o p y

O pti c al a bs or pti o n of t h e pl as m o ni c n a n o p arti cl es o ff ers i nsi g ht i nt o t h e pl as m o ni c

fi el d. Si n c e t h e pl as m o ni c el e ctr o m a g n eti c e n h a n c e m e nt is t h e pri m ar y e n h a n c e m e nt

m e c h a nis m, t h e m a g nit u d e of t h e pl as m o ni c el e ctr o m a g n eti c fi el d g e n er ati o n is cr u ci al

t o a c hi e vi n g hi g h e n h a n c e m e nt. [ 4 1] T h us, t h e R a m a n e x cit ati o n w a v el e n gt h s h o ul d

b e c o m p ar a bl e wit h t h e pl as m o ni c a bs or pti o n w a v el e n gt h f or hi g h e n h a n c e m e nt of

R a m a n si g n als.

O n e s h o ul d b e a bl e t o i m pr o v e e n h a n c e m e nt, t h er ef or e, b y m at c hi n g t h e l as er

e x cit ati o n w a v el e n gt h a n d t h e pl as m o n p e a k. N or m all y, n o bl e m et als, s u c h as A u

a n d A g, h a v e t h eir pl as m o ni c a bs or pti o n n e ar t h e 4 0 0 n m r e gi o n. H o w e v er, as p er

t h e e arli er dis c ussi o n (s e cti o n 1. 4. 1), t his pl as m o ni c a bs or pti o n c a n b e t u n e d wit h
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v ar yi n g s h a p e, si z e, or di el e ctri c e n vir o n m e nts. [ 4 3] A pl as m o ni c a bs or pti o n st u d y

of a S E R S s u bstr at e c a n i n di c at e w hi c h w a v el e n gt h of t h e R a m a n l as er will yi el d

m a xi m u m e n h a n c e m e nt. A r e c e nt e x a m pl e of t his str at e g y is s e e n i n g ol d n a n ori n g

S E R S s u bstr at es, w h er e t h e S E R S si g n al is hi g h er f or t h e e x cit ati o n w a v el e n gt h, w hi c h

c oi n ci d es wit h t h e pl as m o ni c a bs or pti o n m a xi m u m. [ 8 1]

Fi g ur e 1. 7: W a v el e n gt h d e p e n d e nt S E R S a cti vit y. T h e 7 8 5 n m l as er d eli v ers t h e
hi g h est R a m a n e n h a n c e m e nt b e c a us e it m at c h es t h e pl as m o n a bs or pti o n m a xi m u m
of t h e S E R S s u bstr at e. R e pr o d u c e d “i n p art ” fr o m R ef. 8 1 wit h p er missi o n of T h e
R o y al S o ci et y of C h e mistr y.

C o n v ers el y, t h e s u bstr at e pl as m o n a bs or pti o n c a n b e t u n e d t o m at c h a d esir e d

e x cit ati o n w a v el e n gt h. F or e x a m pl e, c h a n gi n g t h e si z e of t h e pits i n g ol d p yr a mi d

arr a ys t u n es t h e l o c ali z e d pl as m o n a bs or pti o n i n or d er t o c o m pl e m e nt t h e R a m a n

l as er w a v el e n gt h. [ 8 2] Pl as m o n t u ni n g f or n a n o p arti cl es t y pi c all y i n v ol v es c h a n gi n g
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t h eir si z e. [ 8 3, 8 4]

H o w e v er, t h e r el ati o n b et w e e n t h e pl as m o n w a v el e n gt h a n d t h e R a m a n l as er w a v e-

l e n gt h f or pl as m o ni c e n h a n c e m e nt is m or e c o m pl e x. [ 4 1] F or e x a m pl e, if t h e e n er g y g a p

b et w e e n pl as m o n a bs or pti o n a n d e x cit ati o n s o ur c e m at c h es t h e e n er g y of a R a m a n

m o d e, t h at c a n als o b o ost t h e S E R S si g n al. [ 8 5] T his pr o c ess is n ot t o b e c o nf us e d

wit h R es o n a n c e R a m a n, w h er e t h e R a m a n l as er w a v el e n gt h m at c h es a n el e ctr o ni c

e x cit ati o n i n t h e m ol e c ul e of i nt er est. I n r es o n a n c e R a m a n, n o pl as m o ni c fi el d is

pr es e nt.

O pti c al a bs or pti o n s p e ctr os c o p y c a n als o d e m o nstr at e w h er e t h e e n h a n c e m e nt

m e c h a nis m is n ot c o ntr oll e d b y t h e pl as m o ni c fi el d i nt e nsit y. M at c hi n g t h e R a m a n

l as er w a v el e n gt h t o t h e pl as m o n a bs or pti o n m a xi m u m is n ot a r e q uir e m e nt f or S E R S

a cti vit y w h e n c h e mi c al ( as o p p os e d t o el e ctr o m a g n eti c) e n h a n c e m e nt pl a ys a si g ni fi-

c a nt r ol e. [ 8 1, 8 6]

El e c t r o n mi c r o s c o p y

W hil e i m a gi n g, c at h o d ol u mi n es c e n c e ( C L), [ 8 9] it c a n als o pr o d u c e a s p ati all y r e-

s ol v e d pl as m o n m a p d es cri bi n g di ff er e nt m o d es of pl as m o ni c fi el d a n d i nt e nsit y. T h e

pl as m o n m a p is als o v er y i m p ort a nt i n u n d erst a n di n g h ots p ot g e n er ati o n a n d pl as-

m o ni c e n h a n c e m e nt, as si m ul at e d i n t h e t h e or eti c al F D T D c al c ul ati o ns d es cri b e d i n

s e cti o n 1. 5. 1.

I n C L, t h e el e ctr o n b o m b ar d m e nt c a us es el e ctr o ni c e x cit ati o n i n t h e s a m pl e, i n-

cl u di n g pl as m o n e x cit ati o n i n t h e s o- c all e d “l o w-l oss ” r e gi o n ( 0- 1 0 0 e V) of t h e C L

s p e ctr u m. Aft er t h e r el a x ati o n of e x cit e d el e ctr o ns, t h e e mitt e d p h ot o ns ar e d et e ct e d

t o pr o d u c e t h e C L s p e ctr u m. T h es e e mitt e d p h ot o ns yi el d s p ati all y a n d s p e ctr all y

r es ol v e d pl as m o n m a ps f or pl as m o ni c m at eri als. [ 9 0, 9 1]

I n a st u d y of A u n a n o d e c a h e dr a, [ 8 7] t h e a ut h ors f o u n d e x c ell e nt a gr e e m e nt b e-
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Fi g ur e 1. 8: T h e c o nsist e n c y of t h e or eti c al ( B E M) a n d e x p eri m e nt al ( C L, l a b ell e d as
“ S E M ”) pl as m o n m o d es. A d a pt e d wit h p er missi o n fr o m R ef. 8 7. C o p yri g ht ( 2 0 1 5)
A m eri c a n C h e mi c al S o ci et y.

t w e e n t h e or eti c al a n d e x p eri m e nt al r es ults. T h e g ol d n a n o d e c a h e dr o n p arti cl e w as

e x cit e d b y t h e el e ctr o ns, a n d C L e missi o n s p e ctr a s h o w e d si mil ar f e at ur es as t h e

t h e or eti c al c al c ul ati o ns ( usi n g t h e b o u n d ar y el e m e nt m et h o d). Alt h o u g h b ot h a z-

i m ut h al a n d p ol ar m o d es w er e c al c ul at e d, e x p eri m e nt all y o nl y t h e a zi m ut h al m o d e

w as r es ol v e d ( Fi g ur e 1. 8). El e ctr o n- e n er g y-l oss s p e ctr os c o p y ( E E L S) c a n als o m a p

pl as m o ni c a cti vit y, a d dr essi n g m o d es w hi c h c a n n ot b e r es ol v e d b y C L. E E L S is a n

el e ctr o n s p e ctr os c o pi c t e c h ni q u e, w hi c h c a n pr o b e b ot h r a di ati v e l oss es a n d e n er g y

tr a nsf ers (i n el asti c al), a n d t h us r es ol v es m or e pl as m o n m o d es. L os q ui n et al. [ 8 8]

m e as ur e d pl as m o n m o d es of a g ol d n a n o pris m b y E E L S a n d C L. Di p ol ar pl as m o n

m o d es w er e r es ol v e d b y b ot h t e c h ni q u es ( Fi g ur e 1. 9). Hi g h er or d er pl as m o n m o d es

w er e n ot r es ol v e d b y C L, b ut t hr o u g h E E L S t h es e w er e s u c c essf ull y o bs er v e d.
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Fi g ur e 1. 9: Hi g h er or d er pl as m o n m o d es h a v e b e e n m a p p e d wit h E E L S, b ut C L
f ail e d t o r es ol v e. A d a pt e d wit h p er missi o n fr o m R ef. 8 8. C o p yri g ht ( 2 0 1 5) A m eri c a n
C h e mi c al S o ci et y.

S c a n ni n g p r o b e mi c r o s c o p y

S urf a c e ar c hit e ct ur e pl a ys a cr u ci al r ol e i n S E R S d u e t o t h e r e as o ns d es cri b e d i n

S e cti o n 1. 4. A s u bstr at e wit h a r o u g h s urf a c e is al w a ys a g o o d c a n di d at e f or t h e

S E R S s e nsi n g b e c a us e of t h e p ot e nti al f or h ots p ot g e n er ati o n. A d diti o n all y, s urf a c e

el e ctr o ni c pr o p erti es h a v e a si g ni fi c a nt i m p a ct o n S E R S a cti vit y. [ 9 2] B ot h t h e s urf a c e

m or p h ol o g y a n d t h e el e ctri c al e ff e cts ar e i m p ort a nt f or st u d yi n g S E R S m e c h a nis ms.

S c a n ni n g pr o b e mi cr os c o p y ( S P M) is a v ers atil e t e c h ni q u e f or m e as uri n g s urf a c e

m or p h ol o g y a n d el e ctri c al pr o p erti es. [ 9 3, 9 4] T h e i nstr u m e nt s c a ns a ti p a cr oss a

s a m pl e, b uil di n g u p a n i m a g e usi n g d at a fr o m a s eri es of a dj a c e nt li n e s c a ns. W h e n

m a p pi n g s urf a c e t o p o gr a p h y, ti p-s a m pl e v a n d er W a als i nt er a cti o ns (s h ort r a n g e i n-

t er a cti o ns) t e n d t o g o v er n t h e ti p m o v e m e nt. I n c o nt a ct m o d e, t h e S P M ti p i nt er a cts

wit h t h e s a m pl e s urf a c e dir e ctl y, a n d t h e m o v e m e nt of t h e ti p is tr a c k e d b y t h e r e fl e c-

ti o n of a l as er fr o m t h e ti p t o a d et e ct or. T a p pi n g m o d e i m a gi n g i n v ol v es ti p-s a m pl e
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i nt er a cti o ns o v er a m u c h s h ort er ti m e s c al e, w h er e ti p os cill ati o n d a m pi n g is tr a c k e d

b y t h e l as er r e fl e cti o n o n t h e d et e ct or.

K el vi n pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M) a n d el e ctri c al f or c e mi cr os c o p y ( E F M)

c a n m e as ur e b ot h s urf a c e m or p h ol o g y a n d el e ctri c al pr o p erti es. [ 9 5, 9 6] S urf a c e w or k

f u n cti o n c a n b e d et er mi n e d b y K P F M, w hil e s urf a c e c h ar g e c a n b e m e as ur e d b y E F M.

I n b ot h c as es, a n i niti al li n e s c a n d et er mi n es t h e t o p o gr a p h y, w hil e a r es c a n of t h at li n e

at s o m e dist a n c e fr o m t h e s a m pl e m e as ur es t h e (l o n g er-r a n g e) el e ctri c al f or c es. T h er e

ar e n o p u blis h e d a p pli c ati o ns of K P F M or E F M t o st u d y S E R S m e c h a nis ms. T his

t h esis d e m o nstr at es t h e utilit y of t h es e t e c h ni q u es i n i n v esti g ati n g S E R S m e c h a nis ms

b y d et ail e d s urf a c e c h ar a ct eri z ati o ns.

S e v er al r es e ar c h i n v esti g ati o ns h a v e b e e n d e v ot e d t o d et er mi ni n g t h e r el ati o ns hi p

b et w e e n s urf a c e t o p o gr a p hi c al f e at ur es a n d t h e S E R S r es p o ns e. O n e of t h e e arli est a n d

m ost n ot a bl e st u di es o n t h e e ff e ct of a r o u g h s urf a c e o n pl as m o n a cti vit y usi n g S P M

st u di e d A g fil ms. [ 9 7] T h e pl as m o ni c a bs or pti o n a n d E Fs of t h e fil ms c h a n g e d wit h

di ff er e nt t hi c k n ess es of e v a p or at e d A g. S P M i m a g es s h o w e d t h at di ff er e nt t hi c k n ess es

of e v a p or at e d A g yi el d e d di ff er e nt p arti cl e si z es, d e m o nstr ati n g p arti cl e si z e d e p e n d e nt

pl as m o ni c a bs or pti o n t u ni n g. A n ot h er d e m o nstr ati o n of m or p h ol o g y- c o ntr oll e d S E R S

c o m es fr o m a c o m p aris o n b et w e e n a r o u g h a n d a s m o ot h A g t hi n fil ms, [ 9 8] w h er e

t h e r o u g h s urf a c e e x hi bit e d a si g ni fi c a ntl y hi g h er S E R S a cti vit y ( Fi g ur e 1. 1 0).

A r e c e nt arti cl e, w hi c h us es S P M d at a a n d F D T D si m ul ati o n t o e x pl or e t h e el e c-

tr o m a g n eti c fi el d g e n er ati o n, is w ort h m e nti o ni n g. [ 9 9] T h e 3 D s urf a c e m or p h ol o g y

of di ff er e nt A g fil ms (s m o ot h a n d r o u g h) w er e i m a g e d usi n g S P M. B y i m p orti n g t h e

s urf a c e t o p o gr a p h y ( c o or di n at es) i nt o t h e F D T D g e o m etr y, t h e si m ul ati o n m a p p e d

t h e pl as m o ni c fi el d f or t h e v ari o us s urf a c es, s h o wi n g t h at t h e r o u g h s urf a c e g e n er at e d

t h e hi g h est el e ctr o m a g n eti c fi el d.
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1. 6 S E R S s u b s t r a t e f a b ri c a ti o n

I n t his s e cti o n, di ff er e nt s y nt h eti c a p pr o a c h es of S E R S s u bstr at es ar e ill ustr at e d.

N o bl e m et al n a n o p arti cl es ar e of p arti c ul ar i nt er est d u e t o t h eir u ni q u e pl as m o ni c

pr o p erti es. Si n c e t h e s urf a c e pl as m o n e n h a n c e m e nt is a s urf a c e p h e n o m e n a, t h e s ur-

f a c e m or p h ol o g y of t h e S E R S s u bstr at e h as a m aj or i m p a ct o n t h e S E R S a cti vit y.

G e n er all y, i n cr e as e d s urf a c e r o u g h n ess is o n e of t h e m ost i m p ort a nt r e q uir e m e nts

f or a hi g hl y e ffi ci e nt S E R S s u bstr at e. A r o u g h m et alli c s urf a c e n ot o nl y g e n er at es

pl as m o ni c h ots p ots, b ut c a n als o i n cr e as e a v ail a bl e a ds or pti o n sit es f or t h e a n al yt e.

T o c o ntr ol r o u g h n ess, t h es e fil ms ar e oft e n m a d e of n a n o p arti cl es of gi v e n si z es a n d

s h a p es.

1. 6. 1 C h e mi c al s y n t h e si s

G ol d or sil v er n a n o p arti cl es ( N Ps) c a n b e s y nt h esi z e d b y t h e r e d u cti o n of m et al s alts,

g e n er all y A g N O 3 a n d A g Cl f or A g c oll oi d al N P s y nt h esis a n d H A u Cl 4 f or A u N Ps.

[ 1 0 0 – 1 0 3] B ot h or g a ni c a n d i n or g a ni c r e d u ci n g a g e nts ar e us e d f or N P f or m ati o n, wit h

s o di u m citr at e a n d s o di u m b or o h y dri d e b ei n g t h e m ost c o m m o n. [ 1 0 4] I n m ost c as es,

t h e n a n o p arti cl e si z e is c o ntr oll e d b y t h e a d diti o n of a c a p pi n g a g e nt. T h e c a p pi n g

a g e nt a cts as a st a bili z er f or i n di vi d u al m et al n a n o p arti cl es, pr e v e nti n g a g gl o m er ati o n

fr o m f or mi n g l ar g er p arti cl es t hr o u g h el e ctr ost ati c i nt er a cti o ns. [ 1 0 5]

C a p pi n g a g e nts c a n als o i m p a ct N P s h a p e, f or mi n g s p h er es, n a n o wir es, n a n ot u b es,

n a n o dis ks, et c. [ 1 0 6, 1 0 7] O n e of t h e m ost r e c e nt e x a m pl es i n v ol v es t h e f or m ati o n

of A g n a n o pris ms usi n g a bi o p ol y m er ( pr ot ei n) as a st a bili zi n g a g e nt, w h er e t h e

a m o u nt of bi o p ol y m er c h ai n c o ntr ols t h e m or p h ol o g y of t h e A g N Ps. [ 1 0 8] T h es e

A g n a n o pris ms s h o w hi g h S E R S e ffi ci e n c y t o w ar ds 4- m er c a pt o b e n z oi c a ci d d et e cti o n

wit h a n e n h a n c e m e nt f a ct or of 2 .8 × 1 0 6 .
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A d diti o n of m ulti pl e st a bili zi n g a g e nts c o m p ar e d t o o nl y o n e st a bili zi n g a g e nt

c a n h a v e dr asti c e ff e cts o n n a n o p arti cl e s h a p e. [ 1 0 9] Usi n g c et yltri m et h yl a m m o ni u m

br o mi d e ( C T A B) as t h e st a bili zi n g a g e nt yi el ds s p h eri c al s h a p e d A u N Ps. A mi xt ur e of

C T A B a n d s o di u m ol e at e st a bili zi n g a g e nts pr o d u c es c o m p ass-li k e g ol d n a n o p arti cl es,

w hi c h aft er s elf- ass e m bl y, g e n er at e a hi g hl y or d er e d p eri o di c arr a y. T h e c o m p ass-li k e

A u N Ps h a v e a n E F of 4 .4 × 1 0 6 , m u c h hi g h er t h a n t h at of s p h eri c al N Ps ( E F of

8 × 1 0 4 ).

1. 6. 2 N a n of a b ri c a ti o n

El e c t r o n- b e a m li t h o g r a p h y

El e ctr o n- b e a m ( e- b e a m) lit h o gr a p h y et c h es t h e d esir e d n a n os c al e f e at ur es i nt o a s u b-

str at e b y r e m o vi n g m at eri al wit h t h e hi g h e n er g y a n d f o c us e d b e a m. Usi n g e- b e a m

lit h o gr a p h y, o n e c a n d esi g n a s u bstr at e wit h a wi d e r a n g e of arr a y g e o m etri es a n d s p a c-

i n gs c o m p os e d of a v ari et y of n a n os c al e f e at ur es. [ 1 1 0] R e c e nt e x a m pl es e m p h asi zi n g

t h at v ari et y i n cl u d e c o n e-s h a p e d, [ 1 1 1] b o wti e-s h a p e d, [ 1 1 2] a n d tri a n gl e-s h a p e d [ 1 1 3]

m et alli c arr a ys. T h e c o ntr ol o v er s h a p e, si z e a n d s p a ci n g – p arti c ul arl y t h e n a n os c al e

s p a ci n g p ossi bl e wit h a n e- b e a m – all o ws f or t h e o pti mi z ati o n of h ots p ot g e n er a-

ti o n. [ 1 1 0]

N a n o s p h e r e li t h o g r a p h y

N a n os p h er e lit h o gr a p h y ( N S L) is a si m pl er w a y t o f a bri c at e hi g hl y or d er e d m et al

n a n o p arti cl e arr a ys t h at d o es n ot r e q uir e t h e s p e ci ali z e d e q ui p m e nt or l a b or at ori es

us e d f or e- b e a m lit h o gr a p h y [ 4 1, 1 1 4] b ut is hi g hl y r e pr o d u ci bl e a n d c a n als o g e n-

er at e n a n os c al e i nt er p arti cl e s p a ci n g. First, mi cr o n or s u b- mi cr o n si z e d s p h er es ar e

d e p osit e d o n a s oli d s u p p ort, cr e ati n g a h e x a g o n al cl os e- p a c k e d arr a y of n a n os p h er es
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as t h e s p h er e c arri er e v a p or at es. M et al is t h e n d e p osit e d o n t h e dr o p c ast s p h er es

usi n g p h ysi c al v a p or d e p ositi o n, el e ctr o n- b e a m d e p ositi o n, or p uls e d l as er d e p ositi o n

wit h t hi c k n ess r a n g es fr o m n m t o µ m. T h e n a n os p h er e m as k is t h e n r e m o v e d b y s o n-

i c ati o n or wit h a p pr o pri at e s ol v e nt, l e a vi n g b e hi n d a n arr a y of tri a n gl e-s h a p e d m et al

n a n o p arti cl es f or m e d b et w e e n t h e s p h er es. P arti cl e s h a p e a n d si z e c a n b e t u n e d b y

t h e si z e of t h e n a n os p h er e, t h e t hi c k n ess of t h e m et al fil m, or m et al fil m tr e at m e nt

( p ost d e p ositi o n) s u c h as t h er m al a n n e ali n g. [ 1 1 5, 1 1 6]

Fi g ur e 1. 1 1: St e ps i n v ol v e d i n n a n os p h er e lit h o gr a p h y ( N S L) t o pr o d u c e hi g hl y or-
d er e d N P arr a ys. [ 4 1]

I n a n i nt er esti n g i n v ersi o n of t h e pr o c ess, m et al “ n a n o v oi ds ” ( c o n c a v e h e mis p h er es)

c a n als o b e f a bri c at e d wit h N S L, pr o d u ci n g i nt e ns e el e ctr o m a g n eti c h ots p ots at t h e

ri d g e b et w e e n t h e v oi ds. [ 1 1 7] T h e pr o c ess b e gi ns wit h d e p ositi o n of Al o n p ol yst yr e n e

( P S) s p h er es o n p ol y( m et h yl m et h a cr yl at e) ( P M M A). T h e Al is c o v er e d wit h a p ol y-

i mi d e s h e et. T h e s u bstr at e is i n v ert e d, a n d t h e P M M A a n d P S ar e diss ol v e d wit h
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T H F. T h e r es ulti n g Al n a n o v oi ds ar e s u p p ort e d o n p ol yi mi d e, w hi c h is i ns ol u bl e i n

T H F. T his f a bri c ati o n yi el ds a hi g hl y e ffi ci e nt a n d r e pr o d u ci bl e S E R S s u bstr at e.

1. 7 M ul ti c o m p o n e n t S E R S s u b s t r a t e s

1. 7. 1 M e t al- s e mi c o n d u c t o r s u b s t r a t e s

M et al-s e mi c o n d u ct or h y bri d m at eri als ar e g ar n eri n g m u c h att e nti o n d u e t o t h eir t u n-

a bl e el e ctr o ni c ( a n d h e n c e o pti c al) pr o p erti es. [ 1 1 8] I n t h e fi el d of pl as m o ni cs, s e mi-

c o n d u ct ors s er v e as a s uit a bl e di el e ctri c e n vir o n m e nt t o m a ni p ul at e t h e pl as m o ni c

r es p o ns e of t h e m et al. [ 7 0] A s e mi c o n d u ct or als o a ff e cts t h e s urf a c e m or p h ol o g y of t h e

m et al l a y er a n d h e n c e t h e g e n er ati o n of s urf a c e h ots p ots. [ 1 1 9] A m et al fil m d e p osit e d

o n a p ol y cr yst alli n e s e mi c o n d u ct or fil m m a y t h e n a d o pt t h e r o u g h s urf a c e m or p h ol o g y

of t h e u n d erl yi n g s e mi c o n d u ct or. [ 1 2 0] T h er ef or e, t his r o u g h er m et al s urf a c e g e n er-

at es i nt e ns e pl as m o ni c h ots p ots as a r es ult of t h e o v erl a p pi n g of t h e el e ctr o m a g n eti c

fi el d at t h e j u n cti o n of m et al p arti cl es. J ust as t h e m et al n a n o p arti cl es c a n b e s y nt h e-

si z e d wit h di ff er e nt s h a p es, s o t o o c a n t h e s e mi c o n d u ct or cr yst allit es, w h et h er f or mi n g

n a n or o ds, n a n o fl o w er, a n d m a n y m or e. [ 1 2 1]

A s e mi c o n d u ct or l a y er als o pl a ys a n i m p ort a nt r ol e i n t h e g e n er ati o n of a p arti al

s urf a c e c h ar g e o n t h e m et al. [ 1 1 9] N o bl e m et als ( A g, A u) oft e n h a v e hi g h er Fer mi l e v els

c o m p ar e d t o m et al o xi d e s e mi c o n d u ct ors ( Z n O, Ti O 2 ), r es ulti n g i n el e ctr o n tr a nsf er

fr o m t h e m et al t o t h e s e mi c o n d u ct or i n or d er t o r e a c h t h e Fer mi l e v el e q uili bri u m.

T h us, t h e m et al s urf a c e p oss ess es a p ositi v el y c h ar g e d s urf a c e, a n d a n el e ctr o n-ri c h

a n al yt e m ol e c ul e a ds or bs t hr o u g h a n el e ctr ost ati c i nt er a cti o n, as o bs er v e d f or P A Hs.

[ 1 2 2, 1 2 3] T his e n h a n c e d a ds or pti o n i m p a cts S E R S r es p o ns e, as d es cri b e d i n s e cti o n

1. 4. 3.
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1. 7. 2 Bi m e t alli c s u b s t r a t e s

Bi m et alli c n a n ostr u ct ur es a n d t h eir a p pli c ati o ns i n S E R S is a n e m er gi n g fi el d of

n a n o pl as m o ni c r es e ar c h. [ 1 2 4] A u- A g, A g- P d, a n d m a n y m or e bi m et alli c c o m bi n a-

ti o ns h a v e b e e n o bs er v e d t o b e e ffi ci e nt S E R S s u bstr at es. [ 1 2 5 – 1 2 7] O n e k e y f e at ur e

of bi m et alli c n a n ostr u ct ur es is t h e g e n er ati o n of a p arti al s urf a c e c h ar g e aft er Fer mi

l e v el e q uili bri u m b et w e e n t h e m et als. [ 9 2] D u e t o t h e hi g h er Fer mi l e v el of A g t h a n

t h at of A u, t h er e is el e ctr o n tr a nsf er fr o m A g t o A u i n t h e A u- A g bi m et alli c s yst e m,

w hi c h r es ults i n a A g s urf a c e wit h a p arti al p ositi v e c h ar g e a n d a A u s urf a c e wit h

a p arti al n e g ati v e s urf a c e c h ar g e. T his s urf a c e c h ar g e f or m ati o n f a cilit at es t h e a d-

s or pti o n of t h e a n al yt e t hr o u g h a n el e ctr ost ati c i nt er a cti o n. F urt h er m or e, t h e s urf a c e

c h ar g e d e nsit y t u n es t h e pl as m o ni c e n er g y. A n e g ati v e s urf a c e c h ar g e d e nsit y s hifts

t h e pl as m o n t o a hi g h er w a v el e n gt h, w hil e a p ositi v e s urf a c e c h ar g e l e a ds t o a bl u e

s hift of t h e pl as m o n a bs or pti o n. [ 1 2 8, 1 2 9]

1. 8 S u m m a r y

T his t h esis is m ai nl y d e v ot e d t o t h e m e c h a nisti c st u d y of P A H s e nsi n g b y s urf a c e

e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g. As m e nti o n e d i n t his i ntr o d u cti o n, t h e st u d y of t h e

e n h a n c e m e nt m e c h a nis m is cr u ci al f or u n d erst a n di n g t h e a cti vit y of t h e S E R S s u b-

str at e t o w ar ds a gi v e n a n al yt e. Di ff er e nt h y bri d ( m et al-s e mi c o n d u ct or, bi m et alli c,

m et al-i ns ul at or) m at eri als w er e f a bri c at e d a n d t h eir S E R S p erf or m a n c e t o w ar ds t h e

d et e cti o n of p h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e ( P A H a n al yt es) w er e i n v esti g at e d.

T h e t y p es of Z n O us e d i n t his t h esis di ff er i n cr yst al s h a p e as w ell as i n d ef e cts

a n d i m p uriti es. T h es e d ef e cts a n d i m p uriti es ar e b e n e fi ci al f or s e mi c o n d u ct or- dri v e n

S E R S e n h a n c e m e nt [ 1 3 0] a n d ar e s u m m ari z e d i n T a bl e 1. 1. T h e di ff er e nt t y p es of Z n O

ar e a c hi e v e d b y v ar yi n g t h e s ol- g el s y nt h esis p ar a m et ers, w hi c h ar e list e d i n T a bl e 1. 2.
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T a bl e 1. 1: Cr yst al s h a p es a n d d ef e cts of t h e di ff er e nt t y p es of Z n O us e d i n t his t h esis,
b y c h a pt er.

Cr yst alli n e
C h a pt er S h a p e d o m ai n si z e ( n m) ( 0 0 2)  D ef e cts a n d i m p uriti es
2  R o d 2 2. 8 7 O d e fi ci e n c y, Z n( O H) 2

3  H e x a g o n al p yr a mi d 2 6. 4 9 Z n( O H) 2

5  Tri a n g ul ar 7. 0 1 Z n v a c a n ci es, Z n( O H) 2

T a bl e 1. 2: Di ff er e nt Z n O s y nt h esis p ar a m et ers us e d i n t his t h esis, s p e cif yi n g t h e
m ol e r ati o of [ Z n] t o [ O H] i n t h e st arti n g m at eri als, a d diti v es, r e a cti o n ti m es a n d
t e m p er at ur es, a n d s ettli n g ti m es.

C h a pt er [ Z n]:[ O H]  A d diti v e  R e a cti o n  R e a cti o n S ettli n g
t e m p. ti m e ti m e

2 0. 0 5: 1. 5 0 3 5 o C 3 0 mi ns 6 h o urs
3 0. 0 5: 1. 5 0 4 0 o C 1 h o ur  O v er ni g ht
5 0. 1 0: 0. 5 6 t hi o ur e a 4 0 o C 3 5 mi ns 2 h o urs

I n t his t h esis, t h e e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms f or a r a n g e of S E R S s u bstr at es w er e

st u di e d b y di ff er e nt e x p eri m e nt al t e c h ni q u es, s o m e of w hi c h h a v e n ot b e e n a p pli e d

b ef or e t o t h e i n v esti g ati o n of S E R S m e c h a nis ms. B y i d e ntif yi n g t h e k e y f a ct ors i n

e n h a n c e m e nt f or e a c h t y p e of S E R S s u bstr at e, I pr o d u c e d hi g hl y s e nsiti v e S E R S

s u bstr at es f or d et e cti o n of a n or g a ni c P A H a n al yt e m ol e c ul e. A bri ef c h a pt er s u m m ar y

f oll o ws.

1. 8. 1 C h a p t e r 2: S u rf a c e P o t e n ti al a n d M o r p h ol o gi c al M a p-

pi n g t o I n v e s ti g a t e A n al y t e A d s o r p ti o n E ff e c t s o n S u r-

f a c e E n h a n c e d R a m a n S c a t t e ri n g ( S E R S )

T his c h a pt er e x pl ai ns t h e A u t hi c k n ess d e p e n d e nt S E R S p erf or m a n c e of a A u / Z n O

s u bstr at e. El e ctr o n tr a nsf er at t h e m et al-s e mi c o n d u ct or i nt erf a c e l e a ds t o s urf a c e

p ositi v e c h ar g e f or m ati o n o n A u, d et e ct e d fr o m c h a n g es i n t h e w or k f u n cti o n. A

s u bstr at e of 3 5 n m of A u o n Z n O a c hi e v es p p b d et e cti o n of p h e n a nt hr e n e b y b al a n ci n g
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t h e c o m p etiti v e e ff e cts of s urf a c e c h ar g e a n d r o u g h n ess, b ot h of w hi c h c a n l e a d t o

pl as m o ni c e n h a n c e m e nt.

1. 8. 2 C h a p t e r 3: T h e r m al A n n e ali n g: A T h r e e-f ol d A p p r o a c h

t o I m p r o vi n g S u rf a c e E n h a n c e d R a m a n S c a t t e ri n g ( S E R S )

A c ti vi t y of M e t al- s e mi c o n d u c t o r S u b s t r a t e

T h er m al tr e at m e nt of Z n O pri or t o A u d e p ositi o n l e a ds t o a si g ni fi c a nt i m pr o v e m e nt

of S E R S a cti vit y i n t h e A u- Z n O S E R S s u bstr at es st u di e d i n t his c h a pt er. T h er m al

a n n e ali n g t u n es t h e s urf a c e h y dr o p h o bi cit y, r o u g h n ess, a n d el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e

m ulti c o m p o n e nt s u bstr at e. T h e o pti mi z e d c o m bi n ati o n of t h es e t hr e e f a ct ors l e a ds t o

a n E F of 1 0 5 f or p h e n a nt hr e n e d et e cti o n i n w at er s ol uti o n.

1. 8. 3 C h a p t e r 4: S E R S D e t e c ti o n U si n g M e t al-i n s ul a t o r M ul-

til a y e r s: E ff e c t of I n s ul a t o r o n Pl a s m o ni c E n h a n c e m e n t

A n i ns ul ati n g c o-l a y er wit h t h e pl as m o ni c m et al c a n e n h a n c e t h e m et al’s pl as m o ni c

fi el d a n d, as a w h ol e, i m pr o v e t h e S E R S a cti vit y. T h e k e y t o t his i m pr o v e m e nt is t h e

s u p pr essi o n of pl as m o n l oss b y t h e i ns ul ati n g l a y er. T his m ultil a y er e d p ol y m er- m et al

s u bstr at e dis pl a ys p p b d et e cti o n of p h e n a nt hr e n e i n a q u e o us s ol uti o n.

1. 8. 4 C h a p t e r 5: E ff e c t of Z n O D ef e c t s o n S E R S A c ti vi t y of

A u / Z n O H y b ri d Fil m s

I n t his A u- Z n O n a n o h y bri d, u nli k e t h e o n e i n C h a pt er 2, A u p oss ess es a n e g ati v e

s urf a c e c h ar g e fr o m r e v ers e c h ar g e tr a nsf er fr o m Z n O t o A u, d u e t o t h e di ff er e nt

pr e p ar ati o n of Z n O pr o d u ci n g d ef e ct-ri c h cr yst allit es. T h e m et al l a y er c h a n g es t h e
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cr yst al a n d el e ctr o ni c pr o p erti es of t h e Z n O, wit h t h at c h a n g e d e p e n di n g o n t h e

t hi c k n ess of t h e A u l a y er. T h e c h a n gi n g el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e Z n O r es ults i n

di ff er e nt E Fs. T his i ntr o d u c es a n e w m o d e b y w hi c h m et al l a y ers c a n i m p a ct S E R S

a cti vit y.

1. 8. 5 C h a p t e r 6: Di r e c t E vi d e n c e of S u rf a c e C h a r g e C o n-

t r oll e d S E R S A c ti vi t y i n a Bil a y e r M e t al Fil m b y E F M

F or t h e bi m et alli c s u bstr at es st u di e d i n C h a pt er 6, t h e hi g h S E R S a cti vit y aris es

fr o m e n h a n c e d a n al yt e a ds or pti o n. T h e p ositi v e s urf a c e c h ar g e o n a m et al c a n at-

tr a ct π el e ctr o n ri c h P A Hs. El e ctr ost ati c f or c e mi cr os c o p y ( E F M) dir e ctl y m e as ur es

t h e s urf a c e c h ar g e, e x pl ai ni n g t h e li n k t o t h e c orr es p o n di n g e n h a n c e m e nt f a ct ors f or

d et e cti n g p yr e n e.

1. 8. 6 C h a p t e r 7: K el vi n P r o b e F o r c e Mi c r o s c o p y t o P r o b e

M e t al – m ol e c ul e I n t e r a c ti o n s: A C o m p a r a ti v e S E R S S e n s-

i n g of P h e n a n t h r e n e a n d P y r e n e

C h a pt er 7 pr es e nts t h e e ff e ct of t h e m et al- m ol e c ul e i nt er a cti o n o n t h e S E R S r es p o ns e.

A hi g h er e n h a n c e m e nt of p yr e n e o n A u c o m p ar e d t o p h e n a nt hr e n e is as cri b e d t o t h e

di ff eri n g str e n gt hs of t h e m et al- m ol e c ul e i nt er a cti o ns. K P F M m e as ur e m e nt i n di c at es

c h a n g es i n w or k f u n cti o n t h at li n ks t o t h e str e n gt h of t h e m et al- m ol e c ul e i nt er a cti o ns.

Bi bli o g r a p h y

[ 1] J a ms o n M asi h, A mit M asi h, A diti K uls hr est h a, R aj Si n g h vi, a n d Aj a y T a n ej a.

C h ar a ct eristi cs of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns i n i n d o or a n d o ut d o or at-
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m os p h er e i n t h e N ort h c e ntr al p art of I n di a. J. H a z a r d. M at e r. , 1 7 7( 1 – 3): 1 9 0,

2 0 1 0.

[ 2] H uss ei n I. A b d el- S h af y a n d M o n a S. M. M a ns o ur. A r e vi e w o n p ol y c y cli c ar o-

m ati c h y dr o c ar b o ns: S o ur c e, e n vir o n m e nt al i m p a ct, e ff e ct o n h u m a n h e alt h a n d

r e m e di ati o n. E g y pt. J. P et. , 2 5( 1): 1 0 7, 2 0 1 6.

[ 3] I m m a c ul a d a T ol os a, J os e p M. B a y o n a, a n d J o a n Al b ai g és. Ali p h ati c a n d P ol y-

c y cli c Ar o m ati c H y dr o c ar b o ns a n d S ulf ur / O x y g e n D eri v ati v es i n N ort h w est er n

M e dit err a n e a n S e di m e nts: S p ati al a n d Te m p or al V ari a bilit y, Fl u x es, a n d B u d-

g ets. E n vi r o n. S ci. Te c h n ol. , 3 0( 8): 2 4 9 5, 1 9 9 6.

[ 4] S u di p K S a m a nt a, O m V Si n g h, a n d R a k es h K J ai n. P ol y c y cli c ar o m ati c h y-

dr o c ar b o ns: e n vir o n m e nt al p oll uti o n a n d bi or e m e di ati o n. Tr e n d s Bi ot e c h n ol. ,

2 0( 6): 2 4 3, 2 0 0 2.

[ 5] G. M astr a n g el o, E. F a d d a, a n d V. M ar zi a. P ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns

a n d c a n c er i n m a n. E n vi r o n H e alt h P e r s p e ct , 1 0 4( 1 1): 1 1 6 6, 1 9 9 6.

[ 6] Ji n gji n g D u, Ji a n w ei X u, Z h e nli S u n, a n d C h u a n y o n g Ji n g. A u n a n o p arti cl es

gr aft e d o n Fe 3 O 4 as e ff e cti v e S E R S s u bstr at es f or l a b el-fr e e d et e cti o n of t h e

1 6 E P A pri orit y p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns. A n al. C hi m. A ct a , 9 1 5: 8 1,

2 0 1 6.

[ 7] H. G. Ki ci ns ki, S. A d a m e k, a n d A. K ettr u p. Tr a c e e nri c h m e nt a n d H P L C

a n al ysis of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns i n e n vir o n m e nt al s a m pl es, usi n g

s oli d p h as e e xtr a cti o n i n c o n n e cti o n wit h U V / VI S di o d e- arr a y a n d fl u or es c e n c e

d et e cti o n. C h r o m at o g r a p hi a , 2 8( 3): 2 0 3, 1 9 8 9.

[ 8] H. B a g h eri a n d A. S al e mi. C o u pli n g of a M o di fi e d I n- T u b e S oli d P h as e

Mi cr o e xtr a cti o n Te c h ni q u e wit h Hi g h P erf or m a n c e Li q ui d C hr o m at o gr a p h y-
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Fl u or es c e n c e D et e cti o n f or t h e Ultr a- Tr a c e D et er mi n ati o n of P ol y c y cli c Ar o-

m ati c H y dr o c ar b o ns i n W at er S a m pl es. C h r o m at o g r a p hi a , 5 9( 7): 5 0 1, 2 0 0 4.

[ 9] Fr a n z L. Di c k ert, M att hi as T orts c h a n o ff, W olf E. B ulst, a n d G er h ar d Fis c h er-

a u er. M ol e c ul arl y I m pri nt e d S e ns or L a y ers f or t h e D et e cti o n of P ol y c y cli c Ar o-

m ati c H y dr o c ar b o ns i n W at er. A n al. C h e m. , 7 1( 2 0): 4 5 5 9, 1 9 9 9.

[ 1 0] El e n a M arti n e z, M erit x ell Gr os, Síl vi a L a c ort e, a n d D a mi à B ar c el ó. Si m pli-

fi e d pr o c e d ur es f or t h e a n al ysis of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns i n w at er,

s e di m e nts a n d m uss els. J. C h r o m at o g r. A , 1 0 4 7( 2): 1 8 1, 2 0 0 4.

[ 1 1] J u mi n H a o, M ei- J u a n H a n, S o n g m a n H a n, Xi a o g u a n g M e n g, Ts a n- Li a n g S u,

a n d Qi n g w u K. W a n g. S E R S d et e cti o n of ars e ni c i n w at er: A r e vi e w. J.

E n vi r o n. S ci. , 3 6: 1 5 2, 2 0 1 5.

[ 1 2] Wei Z h a n g, X u e y u a n B ai, Yi n g pi n g W a n g, Bi n g Z h a o, Y u Z h a o, Wei H o u, Yi n-

pi n g Ji n, a n d D a qi n g Z h a o. S E R S st u d y of di ff er e nt c o n fi g ur ati o ns of p h ar m a-

c e uti c al a n d n at ur al pr o d u ct m ol e c ul es gi ns e n osi d e R g 3 u n d er t h e i nt er a cti o n

wit h h u m a n s er u m al b u mi n o n si m pl e s elf- ass e m bl e d s u bstr at e. S p e ct r o c hi m.

A ct a, P a rt A , 1 1 7: 2 1 0, 2 0 1 4.

[ 1 3] Wei Xi e, B er n d W al k e nf ort, a n d S e b asti a n S c hl ü c k er. L a b el- Fr e e S E R S M o ni-

t ori n g of C h e mi c al R e a cti o ns C at al y z e d b y S m all G ol d N a n o p arti cl es Usi n g 3 D

Pl as m o ni c S u p erstr u ct ur es. J. A m. C h e m. S o c. , 1 3 5( 5): 1 6 5 7, 2 0 1 3.

[ 1 4] B h a v y a S h ar m a, R e n e e R. Fr o nti er a, A n n e-Is a b ell e H e nr y, E mili e Ri n g e, a n d

Ri c h ar d P. V a n D u y n e. S E R S: M at eri als, a p pli c ati o ns, a n d t h e f ut ur e. M at e r.

T o d a y , 1 5( 1 – 2): 1 6, 2 0 1 2.
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[ 1 5] D a nil o B ers a ni, Cl a u di a C o nti, P a v el M at o us e k, Fe d eri c a P o z zi, a n d P et er V a n-

d e n a b e el e. M et h o d ol o gi c al e v ol uti o ns of R a m a n s p e ctr os c o p y i n art a n d ar c h a e-

ol o g y. A n al. M et h o d s , 8: 8 3 9 5, 2 0 1 6.

[ 1 6] Ji n g Y a n g, Gr e g or y L. R orr er, a n d Al a n X. W a n g. Bi o e n a bl e d S E R S s u bstr at es

f or f o o d s af et y a n d dri n ki n g w at er m o nit ori n g. P r o c. S PI E , 9 4 8 8: 9 4 8 8 0 8, 2 0 1 5.

[ 1 7] Alis o n C h o u, Es a J a ati n e n, Ri c ar d as B ui vi d as, G e di mi n as S e ni uti n as, S a uli us

J u o d k a zis, E m a d L. I z a k e, a n d P et er M. Fr e d eri c ks. S E R S s u bstr at e f or d et e c-

ti o n of e x pl osi v es. N a n o s c al e , 4: 7 4 1 9, 2 0 1 2.

[ 1 8] S a m a nt h a B o y d, M assi m o F. B erti n o, D e xi a n Ye, L a ur e n S. W hit e, a n d S ar a h J.

S e as h ols. Hi g hl y S e nsiti v e D et e cti o n of Bl o o d b y S urf a c e E n h a n c e d R a m a n

S c att eri n g,. J. F o r e n si c S ci. , 5 8( 3): 7 5 3, 2 0 1 3.

[ 1 9] H ai- Xi n G u, K ai H u, D a- Wei Li, a n d Yi- T a o L o n g. S E R S d et e cti o n of p ol y c y cli c

ar o m ati c h y dr o c ar b o ns usi n g a b ar e g ol d n a n o p arti cl es c o u pl e d fil m s yst e m.

A n al y st , 1 4 1: 4 3 5 9, 2 0 1 6.

[ 2 0] Li xi a o Ji n g, Y u- e S hi, Ji n g c h e n g C ui, Xi a oli Z h a n g, a n d Ji n h u a Z h a n. H y-

dr o p h o bi c g ol d n a n ostr u ct ur es vi a el e ctr o c h e mi c al d e p ositi o n f or s e nsiti v e S E R S

d et e cti o n of p ersist e nt t o xi c s u bst a n c es. R S C A d v. , 5: 1 3 4 4 3, 2 0 1 5.

[ 2 1] X u a n W a n g, Wei mi n H a o, H a n Z h a n g, Yi n g c h e n g P a n, Y a n K a n g, Xi a of a n g

Z h a n g, Mi n g qi a n g Z o u, P eiji n T o n g, a n d Yi pi n g D u. A n al ysis of p ol y c y cli c

ar o m ati c h y dr o c ar b o ns i n w at er wit h g ol d n a n o p arti cl es d e c or at e d h y dr o p h o-

bi c p or o us p ol y m er as s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s p e ctr os c o p y s u bstr at e. S p e c-

t r o c hi m. A ct a, P a rt A, 1 3 9( S u p pl e m e nt C): 2 1 4, 2 0 1 5.

[ 2 2] Oli vi er P ér o n, E m m a n u el Ri n n ert, Mi c h el L e h aitr e, P hili p p e Cr ass o us, a n d

C h a nt al C o m p èr e. D et e cti o n of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o n ( P A H) c o m-
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p o u n ds i n arti fi ci al s e a- w at er usi n g s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g ( S E R S).

T al a nt a , 7 9( 2): 1 9 9, 2 0 0 9.

[ 2 3] H o n g y u e Z h a o, Ji n g Ji n, Weij u n Ti a n, R a n Li, Z hi Y u, Wei S o n g, Qi a n C o n g,

Bi n g Z h a o, a n d Y u ki hir o O z a ki. T hr e e- di m e nsi o n al s u p er h y dr o p h o bi c s urf a c e-

e n h a n c e d R a m a n s p e ctr os c o p y s u bstr at e f or s e nsiti v e d et e cti o n of p oll ut a nts i n

r e al e n vir o n m e nts. J. M at e r. C h e m. A , 3: 4 3 3 0, 2 0 1 5.

[ 2 4] D a n S o n g, R o n g Y a n g, C h o n g w e n W a n g, R ui Xi a o, a n d Fe n g L o n g. R e us a bl e

n a n osil v er- c o at e d m a g n eti c p arti cl es f or ultr as e nsiti v e S E R S- b as e d d et e cti o n of

m al a c hit e gr e e n i n w at er s a m pl es. S ci. R e p. , 6: 2 2 8 7 0, 2 0 1 6.

[ 2 5] Ji n gji n g D u a n d C h u a n y o n g Ji n g. Pr e p ar ati o n of T hi ol M o di fi e d Fe 3 O 4 @ A g

M a g n eti c S E R S Pr o b e f or P A Hs D et e cti o n a n d I d e nti fi c ati o n. J. P h y s. C h e m.

C , 1 1 5( 3 6): 1 7 8 2 9, 2 0 1 1.

[ 2 6] J u a n H e, F uji a n X u, Z h u o C h e n, Xi a n d e n g H o u, Qi n Li u, a n d Z h o u L o n g.

A u N Ps / C O Fs as a n e w t y p e of S E R S s u bstr at e f or s e nsiti v e r e c o g niti o n of p ol-

y ar o m ati c h y dr o c ar b o ns. C h e m. C o m m u n. , 5 3: 1 1 0 4 4, 2 0 1 7.

[ 2 7] P. L e yt o n, S. S a n c h e z- C ort es, J. V. G ar ci a- R a m os, C. D o mi n g o, M. C a m p os-

V all ett e, C. S ait z, a n d R. E. Cl a vij o. S el e cti v e M ol e c ul ar R e c o g niti o n of

P ol y c y cli c Ar o m ati c H y dr o c ar b o ns ( P A Hs) o n C ali x[ 4] ar e n e- F u n cti o n ali z e d A g

N a n o p arti cl es b y S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S c att eri n g. J. P h y s. C h e m. B ,

1 0 8( 4 5): 1 7 4 8 4, 2 0 0 4.

[ 2 8] S h a oji e Ji a, D a n Li, Ess y K o u a di o F o dj o, H u X u, Wei D e n g, Y u e W u, a n d

Y u h o n g W a n g. Si m ult a n e o us pr e c o n c e ntr ati o n a n d ultr as e nsiti v e o n-sit e S E R S

d et e cti o n of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns i n s e a w at er usi n g h e x a n et hi ol-

m o di fi e d sil v er d e c or at e d gr a p h e n e n a n o m at eri als. A n al. M et h o d s , 8: 7 5 8 7, 2 0 1 6.
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[ 2 9] M e n g Ji a n g, Z hiji a n g Qi a n, X uf e n g Z h o u, Xi n g Xi n, Ji n g h u a W u, C h a o C h e n,

G o n gj u n Z h a n g, G a oji e X u, a n d Y u c h u a n C h e n g. C T A B mi c ell es assist e d r G O-

A g N P h y bri ds f or S E R S d et e cti o n of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns. P h y s.

C h e m. C h e m. P h y s. , 1 7: 2 1 1 5 8, 2 0 1 5.

[ 3 0] D er e k Al b ert L o n g a n d D A L o n g. R a m a n s p e ct r o s c o p y . M c Gr a w- Hill N e w Y or k,

1 9 7 7.

[ 3 1] C N B a n w ell a n d El ai n e M M c C as h. F u n d a m e nt al s of m ol e c ul a r s p e ct r o s c o p y .

T at a M c Gr a w Hill, N e w D el hi, 1 9 9 4.

[ 3 2] J e a n ett e G Gr ass elli a n d B er n ar d J B ul ki n. A n al yti c al R a m a n s p e ct r o s c o p y .

N e w Y or k : Wil e y, 1 9 9 1.

[ 3 3] S h u o C h e n, Xi a o qi a n Li n, Cl e m e nt Y u e n, S ar as w at hi P a d m a n a b h a n, R o g er W.

B e u er m a n, a n d Q u a n Li u. R e c o v er y of R a m a n s p e ctr a wit h l o w si g n al-t o- n ois e

r ati o usi n g Wi e n er esti m ati o n. O pt. E x p r e s s , 2 2( 1 0): 1 2 1 0 2, 2 0 1 4.

[ 3 4] Eri c C. L e R u a n d P a bl o G. Et c h e g oi n. Q u a ntif yi n g S E R S e n h a n c e m e nts. M R S

B ull. , 3 8( 8): 6 3 1, 2 0 1 3.

[ 3 5] M. Fl eis c h m a n n, P. J. H e n dr a, a n d A. J. M c Q uill a n. R a m a n s p e ctr a of p yri di n e

a ds or b e d at a sil v er el e ctr o d e. C h e m. P h y s. L ett. , 2 6( 2): 1 6 3, 1 9 7 4.

[ 3 6] S e b asti a n S c hl ü c k er. S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S p e ctr os c o p y: C o n c e pts a n d

C h e mi c al A p pli c ati o ns. A n g e w. C h e m. I nt. E d. , 5 3( 1 9): 4 7 5 6, 2 0 1 4.

[ 3 7] E. C. L e R u, E. Bl a c ki e, M. M e y er, a n d P. G. Et c h e g oi n. S urf a c e E n h a n c e d

R a m a n S c att eri n g E n h a n c e m e nt F a ct ors: A C o m pr e h e nsi v e St u d y. J. P h y s.

C h e m. C , 1 1 1( 3 7): 1 3 7 9 4, 2 0 0 7.
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[ 3 8] J. G. B er g m a n, D. S. C h e ml a, P. F. Li a o, A. M. Gl ass, A. Pi n c z u k, R. M. H art,

a n d D. H. Ols o n. R el ati o ns hi p b et w e e n s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g a n d

t h e di el e ctri c pr o p erti es of a g gr e g at e d sil v er fil ms. O pt. L ett. , 6( 1): 3 3, 1 9 8 1.

[ 3 9] S. L. M c C all, P. M. Pl at z m a n, a n d P. A. W ol ff. S urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att er-

i n g. P h y s. L ett. A , 7 7( 5): 3 8 1, 1 9 8 0.

[ 4 0] N. M. B. P er n e y, F. J. G ar cí a d e A b aj o, J. J. B a u m b er g, A. T a n g, M. C. N etti,

M. D. B. C h arlt o n, a n d M. E. Z o or o b. T u ni n g l o c ali z e d pl as m o n c a viti es f or

o pti mi z e d s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g. P h y s. R e v. B , 7 6: 0 3 5 4 2 6, 2 0 0 7.

[ 4 1] P a ul L. Stil es, J o n A. Di eri n g er, Nil a m C. S h a h, a n d Ri c h ar d P. V a n D u y n e.

S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S p e ctr os c o p y. A n n u. R e v. A n al. C h e m. , 1( 1): 6 0 1,

2 0 0 8.

[ 4 2] L ass e J e ns e n, C hristi n e M. Ai k e ns, a n d G e or g e C. S c h at z. El e ctr o ni c str u ct ur e

m et h o ds f or st u d yi n g s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g. C h e m. S o c. R e v. ,

3 7: 1 0 6 1, 2 0 0 8.

[ 4 3] K at h eri n e A. Will ets a n d Ri c h ar d P. V a n D u y n e. L o c ali z e d S urf a c e Pl as m o n

R es o n a n c e S p e ctr os c o p y a n d S e nsi n g. A n n u. R e v. P h y s. C h e m. , 5 8( 1): 2 6 7, 2 0 0 7.

[ 4 4] A F J L e vi. E s s e nti al Cl a s si c al M e c h a ni c s f o r D e vi c e P h y si c s . 2 0 5 3- 2 5 7 1. M or-

g a n & Cl a y p o ol P u blis h ers, S a n R af a el, 2 0 1 6.
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c o nt a ct at o mi c f o r c e mi c r o s c o p y , v ol u m e 3. S pri n g er, B erli n, 2 0 1 5.

[ 9 4] G. Bi n ni g, C. F. Q u at e, a n d C h. G er b er. At o mi c F or c e Mi cr os c o p e. P h y s. R e v.

L ett. , 5 6: 9 3 0, 1 9 8 6.

[ 9 5] W a n- Hsi e n Li n, Ji h- J e n W u, Mit c h M. C. C h o u, Y u- Mi n g C h a n g, a n d M as a hir o

Y os hi m ur a. C h ar g e Tr a nsf er i n A u N a n o p arti cl e – N o n p ol ar Z n O P h ot o c at al ysts
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Ill ustr at e d b y S urf a c e- P ot e nti al- D eri v e d T hr e e- Di m e nsi o n al B a n d Di a gr a m. J.

P h y s. C h e m. C , 1 1 8( 3 4): 1 9 8 1 4, 2 0 1 4.

[ 9 6] G ui c u n Qi, Y a nli a n Y a n g, H a o Y a n, Li G u a n, Yi b a o Li, Xi a o h ui Qi u, a n d

C h e n W a n g. Q u a ntif yi n g S urf a c e C h ar g e D e nsit y b y Usi n g a n El e ctri c F or c e

Mi cr os c o p e wit h a R ef er e nti al Str u ct ur e. J. P h y s. C h e m. C , 1 1 3( 1): 2 0 4, 2 0 0 9.

[ 9 7] R. P. V a n D u y n e, J. C. H ult e e n, a n d D. A. Tr ei c h el. At o mi c f or c e mi cr os c o p y

a n d s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s p e ctr os c o p y. I. A g isl a n d fil ms a n d A g fil m o v er

p ol y m er n a n os p h er e s urf a c es s u p p ort e d o n gl ass. J. C h e m. P h y s. , 9 9( 3): 2 1 0 1,

1 9 9 3.

[ 9 8] C h a n g w o n L e e, C hrist o p h er S. R o b erts o n, A n H. N g u y e n, M e h m et K a hr a m a n,

a n d S e b asti a n W a c hs m a n n- H o gi u. T hi c k n ess of a m et alli c fil m, i n a d diti o n t o

its r o u g h n ess, pl a ys a si g ni fi c a nt r ol e i n S E R S a cti vit y. S ci. R e p. , 5: 1 1 6 4 4, 2 0 1 5.

[ 9 9] G er ar d M a ci as, M ari a Al b a, Ll uis F. M ars al, a n d A g usti n Mi hi. S urf a c e r o u g h-

n ess b o osts t h e S E R S p erf or m a n c e of i m pri nt e d pl as m o ni c ar c hit e ct ur es. J.

M at e r. C h e m. C , 4: 3 9 7 0, 2 0 1 6.

[ 1 0 0] Yi- C h e u n Ye h, Bri a n Cr er a n, a n d Vi n c e nt M. R ot ell o. G ol d n a n o p arti cl es:

pr e p ar ati o n, pr o p erti es, a n d a p pli c ati o ns i n bi o n a n ot e c h n ol o g y. N a n o s c al e ,

4: 1 8 7 1, 2 0 1 2.

[ 1 0 1] Is a b el P ast ori z a- S a nt os a n d L uis M. Li z- M ar z á n. S y nt h esis of Sil v er N a n o pris ms

i n D M F. N a n o L ett. , 2( 8): 9 0 3, 2 0 0 2.

[ 1 0 2] N g u y e n N g o c L o n g, L e V a n V u, C h u Di n h Ki e m, S ai C o n g D o a n h, C a o T hi

N g u y et, P h a m T hi H a n g, N g u y e n D u y T hi e n, a n d L u u M a n h Q u y n h. S y nt h e-

sis a n d o pti c al pr o p erti es of c oll oi d al g ol d n a n o p arti cl es. J. P h y s. C o nf. S e r. ,

1 8 7( 1): 0 1 2 0 2 6, 2 0 0 9.
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[ 1 0 3] J. K ast h uri, S. Ve er a p a n di a n, a n d N. R aj e n dir a n. Bi ol o gi c al s y nt h esis of sil v er

a n d g ol d n a n o p arti cl es usi n g a pii n as r e d u ci n g a g e nt. C oll oi d s S u rf., B , 6 8( 1): 5 5,

2 0 0 9.

[ 1 0 4] H él è n e D o z ol, G uill a u m e M éri g u et, B er n ar d A n ci a n, V al éri e C a b uil, H a ol a n X u,

D a y a n g W a n g, a n d Ali A b o u- H ass a n. O n t h e S y nt h esis of A u N a n o p arti cl es

Usi n g E D T A as a R e d u ci n g A g e nt. J. P h y s. C h e m. C , 1 1 7( 4 0): 2 0 9 5 8, 2 0 1 3.

[ 1 0 5] Vir e n d er K. S h ar m a, Ri a A. Y n g ar d, a n d Ye k at eri n a Li n. Sil v er n a n o p arti cl es:

Gr e e n s y nt h esis a n d t h eir a nti mi cr o bi al a cti viti es. A d v. C oll oi d I nt e rf a c e S ci. ,

1 4 5( 1): 8 3, 2 0 0 9.

[ 1 0 6] B. Ajit h a, Y. As h o k K u m ar R e d d y, P. Sr e e d h ar a R e d d y, H w a n- Ji n J e o n, a n d

C hi W o n A h n. R ol e of c a p pi n g a g e nts i n c o ntr olli n g sil v er n a n o p arti cl es si z e,

a nti b a ct eri al a cti vit y a n d p ot e nti al a p pli c ati o n as o pti c al h y dr o g e n p er o xi d e

s e ns or. R S C A d v. , 6: 3 6 1 7 1, 2 0 1 6.

[ 1 0 7] S. Vij a y a K u m ar a n d S. G a n es a n. Pr e p ar ati o n a n d C h ar a ct eri z ati o n of G ol d

N a n o p arti cl es wit h Di ff er e nt C a p pi n g A g e nts. I nt. J. G r e e n N a n ot e c h n ol. ,

3( 1): 4 7, 2 0 1 1.

[ 1 0 8] Xi G e n g, Wei n a n L e n g, N at h a n A. C art er, P et er J. Vi k esl a n d, a n d Tij a n a Z.

Gr o v e. Pr ot ei n- ai d e d f or m ati o n of tri a n g ul ar sil v er n a n o pris ms wit h e n h a n c e d

S E R S p erf or m a n c e. J. M at e r. C h e m. B , 4: 4 1 8 2, 2 0 1 6.

[ 1 0 9] Y o uj u H u a n g, Li w ei D ai, Li pi n g S o n g, L ei Z h a n g, Y u n R o n g, Ji a w ei Z h a n g,

Z hi h o n g Ni e, a n d T a o C h e n. E n gi n e eri n g G ol d N a n o p arti cl es i n C o m p ass S h a p e

wit h Br o a dl y T u n a bl e Pl as m o n R es o n a n c es a n d Hi g h- P erf or m a n c e S E R S. A C S

A p pl. M at e r. I nt e rf a c e s , 8( 4 1): 2 7 9 4 9, 2 0 1 6.
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[ 1 1 0] N e v al A. Ci n el, S e mi h C a k m a k y a p a n, S er k a n B ut u n, G ul a y Ert as, a n d E k m el

O z b a y. E- B e a m lit h o gr a p h y d esi g n e d s u bstr at es f or s urf a c e e n h a n c e d R a m a n

s p e ctr os c o p y. P h ot o ni c s N a n o st r u ct. F u n d a m. A p pl. , 1 5( S u p pl e m e nt C): 1 0 9,

2 0 1 5.

[ 1 1 1] N e v al A. Ci n el, S er k a n B üt ü n, G ül a y Ert aş, a n d E k m el Ö z b a y. ‘ F air y C hi m n e y’-

S h a p e d T a n d e m M et a m at eri als as D o u bl e R es o n a n c e S E R S S u bstr at es. S m all ,

9( 4): 5 3 1, 2 0 1 3.

[ 1 1 2] G a n g Bi, Li W a n g, Li Li n g, Y u ki e Y o k ot a, Y os hi a ki Nis hiji m a, K os ei U e n o,

Hir o a ki Mis a w a, a n d Ji a nr o n g Qi u. O pti c al pr o p erti es of g ol d n a n o- b o wti e

str u ct ur es. O pt. C o m m u n. , 2 9 4( S u p pl e m e nt C): 2 1 3, 2 0 1 3.

[ 1 1 3] L u ci a P etti, R oss ell a C a p ass o, M assi m o Ri p p a, M ari a n n a P a n ni c o, Pi etr o L a

M a n n a, Gi a nfr a n c o P el us o, A n n a C al ar c o, E u g e ni a B o b ei c o, a n d P ell e gri n o

M ust o. A pl as m o ni c n a n ostr u ct ur e f a bri c at e d b y el e ctr o n b e a m lit h o gr a p h y as

a s e nsiti v e a n d hi g hl y h o m o g e n e o us S E R S s u bstr at e f or bi o-s e nsi n g a p pli c ati o ns.

Vi b. S p e ct r o s c. , 8 2( S u p pl e m e nt C): 2 2 – 3 0, 2 0 1 6.

[ 1 1 4] C hrist y L. H a y n es a n d Ri c h ar d P. V a n D u y n e. N a n os p h er e Lit h o gr a p h y: A Ver-

s atil e N a n of a bri c ati o n T o ol f or St u di es of Si z e- D e p e n d e nt N a n o p arti cl e O pti cs.

J. P h y s. C h e m. B , 1 0 5( 2 4): 5 5 9 9, 2 0 0 1.

[ 1 1 5] V al eri a L otit o a n d T o m as o Z a m b elli. S elf- ass e m bl y a n d n a n os p h er e lit h o gr a p h y

f or l ar g e- ar e a pl as m o ni c p att er ns o n gr a p h e n e. J. C oll oi d I nt e rf a c e S ci. , 4 4 7: 2 0 2,

2 0 1 5.

[ 1 1 6] C L C h e u n g, R J Ni k oli ć, C E R ei n h ar dt, a n d T F W a n g. F a bri c ati o n of

n a n o pill ars b y n a n os p h er e lit h o gr a p h y. N a n ot e c h n ol o g y , 1 7( 5): 1 3 3 9, 2 0 0 6.
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[ 1 1 7] D a ni el O. Si gl e, El ai n e P er ki ns, J er e m y J. B a u m b er g, a n d S u m e et M a h aj a n.

R e pr o d u ci bl e D e e p- U V S E R R S o n Al u mi n u m N a n o v oi ds. J. P h y s. C h e m. L ett. ,

4( 9): 1 4 4 9, 2 0 1 3.

[ 1 1 8] Uri B a ni n, Y u v al B e n- S h a h ar, a n d K at h y Vi n o k ur o v. H y bri d S e mi c o n d u c-

t or – M et al N a n o p arti cl es: Fr o m Ar c hit e ct ur e t o F u n cti o n. C h e m. M at e r. ,

2 6( 1): 9 7, 2 0 1 4.

[ 1 1 9] H ai bi n T a n g, G u o w e n M e n g, Qi n g H u a n g, Z h u o Z h a n g, Z h uli n H u a n g, a n d

C h u h o n g Z h u. Arr a ys of C o n e- S h a p e d Z n O N a n or o ds D e c or at e d wit h A g

N a n o p arti cl es as 3 D S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S c att eri n g S u bstr at es f or R a pi d

D et e cti o n of Tr a c e P ol y c hl ori n at e d Bi p h e n yls. A d v. F u n ct. M at e r. , 2 2( 1): 2 1 8,

2 0 1 2.

[ 1 2 0] R ui bi n Ji a n g, B e n xi a Li, C ai h o n g F a n g, a n d Ji a nf a n g W a n g. M et al / S e mi-

c o n d u ct or H y bri d N a n ostr u ct ur es f or Pl as m o n- E n h a n c e d A p pli c ati o ns. A d v.

M at e r. , 2 6( 3 1): 5 2 7 4, 2 0 1 4.

[ 1 2 1] Z h u o W a n g, X u e f e n g Qi a n, Ji e Yi n, a n d Zi k a n g Z h u. L ar g e- S c al e F a bri c ati o n

of T o w er-li k e, Fl o w er-li k e, a n d T u b e-li k e Z n O Arr a ys b y a Si m pl e C h e mi c al

S ol uti o n R o ut e. L a n g m ui r , 2 0( 8): 3 4 4 1, 2 0 0 4.

[ 1 2 2] S h ui c hi H as hi m ot o, Si g er u I k ut a, Ts u y os hi As a hi, a n d Hir os hi M as u h ar a. Fl u o-

r es c e n c e S p e ctr os c o pi c St u di es of A nt hr a c e n e A ds or b e d i nt o Z e olit es: Fr o m t h e

D et e cti o n of C ati o n − π I nt er a cti o n t o t h e O bs er v ati o n of Di m ers a n d Cr yst als.

L a n g m ui r , 1 4( 1 5): 4 2 8 4, 1 9 9 8.

[ 1 2 3] D o n g qi a n g Z h u, Br u c e E. H er b ert, M ar k A. S c hl a ut m a n, Eli z a b et h R. C ar-

r a w a y, a n d Ji n H ur. C ati o n- pi B o n di n g: A N e w P ers p e cti v e o n t h e S or pti o n
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of P ol y c y cli c Ar o m ati c H y dr o c ar b o ns t o Mi n er al S urf a c es. J. E n vi r o n. Q u al. ,

3 3( 4): 1 3 2 2, 2 0 0 4.

[ 1 2 4] M o h a m m a d Y. K h a y w a h, S a fi Jr a di, G u y L o u ar n, Y v o n L a cr o ut e, J o u m a n a

T o uf ail y, T a yssir H a mi e h, a n d Pi err e- M. A d a m. Ultr ast a bl e, U nif or m, R e pr o-

d u ci bl e, a n d Hi g hl y S e nsiti v e Bi m et alli c N a n o p arti cl es as R eli a bl e L ar g e S c al e

S E R S S u bstr at es. J. P h y s. C h e m. C , 1 1 9( 4 6): 2 6 0 9 1, 2 0 1 5.

[ 1 2 5] M. Vi n o d a n d K. G. G o p c h a n dr a n. Bi m et alli c A u – A g n a n o c h ai ns as S E R S s u b-

str at es. C u r r. A p pl. P h y s. , 1 5( 8): 8 5 7, 2 0 1 5.

[ 1 2 6] Ar u m u g a m Si v a n es a n, E v eli n Wit k o ws k a, Wit ol d A d a m ki e wi c z, L u k as z

D zi e wit, A g ni es z k a K a mi ns k a, a n d J a c e k W al u k. N a n ostr u ct ur e d sil v er- g ol d

bi m et alli c S E R S s u bstr at es f or s el e cti v e i d e nti fi c ati o n of b a ct eri a i n h u m a n

bl o o d. A n al y st , 1 3 9: 1 0 3 7, 2 0 1 4.

[ 1 2 7] Z a o Yi, Xi ul a n T a n, G a o Ni u, Xi bi n X u, Xi b o Li, Xi n Ye, Ji a n gs h a n L u o, Bi n c hi

L u o, Wei d o n g W u, Y o n gji a n T a n g, a n d Y o u g e n Yi. F a cil e pr e p ar ati o n of d e n-

driti c A g – P d bi m et alli c n a n ostr u ct ur es o n t h e s urf a c e of C u f oil f or a p pli c ati o n

as a S E R S-s u bstr at e. A p pl. S u rf. S ci. , 2 5 8( 1 4): 5 4 2 9, 2 0 1 2.

[ 1 2 8] J e a n L er m é. Si z e E v ol uti o n of t h e S urf a c e Pl as m o n R es o n a n c e D a m pi n g i n

Sil v er N a n o p arti cl es: C o n fi n e m e nt a n d Di el e ctri c E ff e cts. J. P h y s. C h e m. C ,

1 1 5( 2 9): 1 4 0 9 8, 2 0 1 1.

[ 1 2 9] J e a n L er m é, H ati m B ai d a, C hrist o p h e B o n n et, Mi c h el Br o y er, E m m a n u el C ot-

t a n ci n, A ur éli e n Cr ut, P a ol o M ai oli, N at ali a D el F atti, F a bri c e V all é e, a n d

Mi c h el P ell ari n. Si z e D e p e n d e n c e of t h e S urf a c e Pl as m o n R es o n a n c e D a m p-

i n g i n M et al N a n os p h er es. J. P h y s. C h e m. L ett. , 1( 1 9): 2 9 2 2, 2 0 1 0.
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[ 1 3 0] S h a n C o n g, Yi n yi n Y u a n, Z hi g a n g C h e n, J u n y u H o u, M ei Y a n g, Y a nli S u,

Y o n g yi Z h a n g, Li a n g Li, Qi n g w e n Li, Fe n g xi a G e n g, a n d Z hi g a n g Z h a o. N o-

bl e m et al- c o m p ar a bl e S E R S e n h a n c e m e nt fr o m s e mi c o n d u cti n g m et al o xi d es b y

m a ki n g o x y g e n v a c a n ci es. N at. C o m m u n. , 6: 7 8 0 0, 2 0 1 5.
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C o- a u t h o r s hi p S t a t e m e n t

A b hijit C h att erj e e h as t h e m aj or c o ntri b uti o n o n i m pl e m e nti n g r es e ar c h pl a ns, f a b-

ri c ati n g s u bstr at es a n d c o n d u cti n g e x p eri m e nts. I n a d diti o n, r es ult a n d dis c ussi o n

s e cti o n of e a c h c h a pt er i n cl u di n g d at a i nt er pr et ati o n a n d ill ustr ati n g di ff er e nt S E R S

m e c h a nis m w as als o d o n e b y A b hijit C h att erj e e. Pr of. Eri k a M ers c hr o d is a c o nsist e nt

c o- a ut h or i n e a c h m a n us cri pt a n d w as i n v al u a bl e i n h er c o ntri b uti o ns. T his t h esis als o

h as c o ntri b uti o ns fr o m r es e ar c h ers i n t h e M ers c hr o d gr o u p. H er e t h e c o ntri b uti o n of

c o- a ut h ors is el a b or at el y d es cri b e d c h a pt er- b y- c h a pt er. I n t h e m a n us cri pt c h a pt ers,

“ w e / o ur ” i m pli es gr o u p c o ntri b uti o n w h er e as “I / m y ” is f or w or k attri b ut a bl e dir e ctl y

t o m e.

F a bri c ati o n of Z n O fil m a n d c h ar a ct eri z ati o ns i n C h a pt er 2 ( S urf a c e P ot e nti al

a n d M or p h ol o gi c al M a p pi n g t o I n v esti g at e A n al yt e A ds or pti o n E ff e cts o n S urf a c e E n-

h a n c e d R a m a n S c att eri n g ( S E R S)) w as c o m pl et e d b y A b hijit C h att erj e e. Dr. D m ytr o

Gr e b e n ni k o v c o ntri b ut e d b y e x pl ai ni n g t h e e ff e ct of t h e s urf a c e ar e a o n t h e S E R S a c-

ti vit y. T h e K P F M st u d y w as p erf or m e d wit h t h e h el p of D a vi d G al e. Li a m W h el a n

o ff er e d si g ni fi c a nt i nsi g ht o n t h e w or k f u n cti o n c al c ul ati o n fr o m t h e K P F M s c a n.

T h e f oll o wi n g c h a pt er ( T h er m al A n n e ali n g: A T hr e e-f ol d A p pr o a c h t o I m pr o vi n g

S urf a c e E n h a n c e d R a m a n S c att eri n g ( S E R S) A cti vit y of M et al-s e mi c o n d u ct or S u b-

str at e) h as c o ntri b uti o ns fr o m Dr. D m ytr o Gr e b e n ni k o v o n t h e u n d erst a n di n g of t h e

e ff e ct of t h e s u bstr at e r o u g h n ess o n t h e S E R S a cti vit y. D a vi d G al e assist e d wit h t h e
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s u bstr at e s y nt h esis a n d t h e a n n e ali n g tr e at m e nt. H e als o assist e d o n t h e c oll e cti o n of

S E M i m a g es.

Dr. D m ytr o Gr e b e n ni k o v d e v el o p e d t h e s u bstr at e s y nt h esis pl a n a n d A b hijit

C h att erj e e assist e d o n t h e s u bstr at e f a bri c ati o n i n C h a pt er 4 ( S E R S D et e cti o n Usi n g

M et al-i ns ul at or M ultil a y ers: E ff e ct of I ns ul at or o n Pl as m o ni c E n h a n c e m e nt). K P F M

s c a ns of A u c o at e d s u bstr at es w er e p erf or m e d b y Li a m W h el a n. K P F M s urf a c e s c a n

of p ol y m er c o at e d s p h er es a n d b ar e s p h er es w er e c o n d u ct e d b y A b hijit C h att erj e e.

R a m a n a n d U V- Vis s p e ctr a w er e als o c oll e ct e d b y A b hijit C h att erj e e.

C h a pt er 5 ( E ff e ct of Z n O D ef e cts o n S E R S A cti vit y of A u / Z n O H y bri d Fil ms)

w as pri m aril y d e v el o p e d b y A b hijit C h att erj e e. D a vi d G al e assist e d wit h p erf or m-

i n g K P F M s c a ns a n d Dr. D m ytr o Gr e b e n ni k o v w as als o t h e c oll a b or at or o n Z n O

s y nt h esis.

C h a pt er 6, e ntitl e d “ Dir e ct E vi d e n c e of S urf a c e C h ar g e C o ntr oll e d S E R S A cti vit y

i n a Bil a y er M et al Fil m b y E F M ” h as a m aj or c o ntri b uti o n of Dr. D m ytr o Gr e b e n-

ni k o v o n s u bstr at e f a bri c ati o n. H e als o h el p e d t o u n d erst a n d t h e s urf a c e c h ar g e

g e n er ati o n i n t h e bi m et alli c s yst e m. E F M st u d y a n d t h e s urf a c e el e ctri c al pr o p ert y

d et er mi n ati o n w as a c c o m plis h e d b y A b hijit C h att erj e e. S E R S e x p eri m e nt a n d t h e

pl as m o n a bs or pti o n m e as ur e m e nt w er e als o p erf or m e d b y A b hijit C h att erj e e.

C h a pt er 7 ( K el vi n Pr o b e F or c e Mi cr os c o p y t o Pr o b e M et al – m ol e c ul e I nt er a cti o ns:

A C o m p ar ati v e S E R S S e nsi n g of P h e n a nt hr e n e a n d P yr e n e) w as als o c o n d u ct e d b y

A b hijit C h att erj e e, w hi c h i n cl u d es s u bstr at e s y nt h esis a n d n e c ess ar y e x p eri m e nts. I n

a d diti o n, c o m p ut ati o n al R a m a n c al c ul ati o n of p yr e n e i n t h e g as p h as e w as p erf or m e d

b y A b hijit C h att erj e e.
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C h a p t e r 2

S u rf a c e P o t e n ti al a n d

M o r p h ol o gi c al M a p pi n g t o

I n v e s ti g a t e A n al y t e A d s o r p ti o n

E ff e c t s o n S u rf a c e E n h a n c e d

R a m a n S c a t t e ri n g ( S E R S ) ∗

2. 1 A b s t r a c t

I d e m o nstr at e t h e p o w er of K el vi n pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M) i n e n a bli n g a c o m-

pr e h e nsi v e st u d y of e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms of s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g

( S E R S) t hr o u g h t h e c orr el ati o n of s urf a c e el e ctri c al a n d t o p o gr a p hi c al e ff e cts. L o-

c al el e ctri c fi el ds g e n er at e d o n A u / Z n O n a n o h y bri d fil ms i m p a ct a n al yt e a ds or pti o n,

∗ T hi s c h a pt er i s a m o di fi e d v er si o n of “ S urf a c e P ot e nti al a n d M or p h ol o gi c al M a p pi n g t o I n v e sti-
g at e A n al yt e A d s or pti o n E ff e ct s o n S urf a c e E n h a n c e d R a m a n S c att eri n g ( S E R S) ”, A b hijit C h att er-
j e e, D a vi d J. G. G al e, D m ytr o Gr e b e n ni k o v, Li a m D. W h el a n a n d Eri k a F. M er s c hr o d S., C h e mi c al
C o m m u ni c ati o n s , 2 0 1 7, 5 3, 1 2 0 2 4- 1 2 0 2 7

5 6



w hil e r o u g h n ess is li n k e d t o h ots p ot g e n er ati o n. O pti mi zi n g t h e i nt er pl a y b et w e e n

t h es e t w o e ff e cts yi el ds S E R S e n h a n c e m e nt f a ct ors ( E Fs) of 1 0 6 , a c hi e vi n g p p b d et e c-

ti o n of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns ( P A Hs) i n w at er.

2. 2 I n t r o d u c ti o n

S urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g ( S E R S) is a n e m er gi n g s e nsi n g t e c h ni q u e f or

t h e tr a c e d et e cti o n of m ol e c ul es. [ 1, 2] I n t h e p ast d e c a d e, m ulti c o m p o n e nt S E R S

s u bstr at es h a v e g ai n e d m u c h att e nti o n f or t h eir si g ni fi c a nt S E R S r es p o ns e. [ 3 – 5]

A m o n g t h e m ulti c o m p o n e nt s u bstr at es, m et al /s e mi c o n d u ct or h y bri d n a n ostr u ct ur es

s h o w u ni q u e S E R S a cti vit y, [ 6] e x p a n di n g t h e r a n g e of p ot e nti al m at eri als f or S E R S

s u bstr at es. A b ett er u n d erst a n di n g of t h e e n h a n c e m e nt m e c h a nis m w o ul d e n a bl e t h e

f a bri c ati o n of hi g hl y e ffi ci e nt m ulti c o m p o n e nt S E R S s u bstr at es f or us e i n s e ns ors wit h

i n d ustri al a n d e n vir o n m e nt al a p pli c ati o ns.

B ot h t h e or eti c al a n d e x p eri m e nt al a p pr o a c h es h a v e b e e n e m pl o y e d t o e x pl or e e n-

h a n c e m e nt m e c h a nis ms of S E R S. [ 7, 8] Of t h e c o ntri b uti n g f a ct ors, a hi g h er s urf a c e

ar e a c a n f a cilit at e t h e a ds or pti o n of a n a n al yt e [ 9], a n d a r o u g h er s urf a c e c a n g e n er at e

pl as m o ni c h ot s p ots t o e n h a n c e t h e R a m a n si g n al of a ds or b e d a n al yt e m ol e c ul es. [ 1 0]

I n a d diti o n, t h e s urf a c e c h ar g e c a n d o mi n at e t h e i nt er a cti o n of t h e a n al yt e wit h t h e

S E R S s u bstr at e, t h us a ff e cti n g S E R S p erf or m a n c e. A n el e ctr o n-ri c h ( or n e g ati v el y

c h ar g e d) a n al yt e m ol e c ul e will e x p eri e n c e a n attr a cti v e el e ctr ost ati c i nt er a cti o n wit h

t h e p ositi v el y c h ar g e d s urf a c e of a m et al s u bstr at e. T his i nt er a cti o n i n cr e as es S E R S

p erf or m a n c e [ 1 1] b y e n h a n ci n g t h e a ds or pti o n of t h e a n al yt e. [ 1 2] I n t his c h a pt er, I e x-

a mi n e t h e i n fl u e n c e of t h e s urf a c e c h ar g e a n d t h e m or p h ol o g y o n si g n al e n h a n c e m e nt

i n m et al /s e mi c o n d u ct or S E R S s u bstr at es, a n d I est a blis h a m et h o d ol o g y t o st u d y

t h e m i n a wi d e r a n g e of c o m p osit e S E R S m at eri als.
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C h ar g e tr a nsf er ( C T), a n i n h er e nt f e at ur e of m et al /s e mi c o n d u ct or h y bri ds, g e n er-

at es a l o c al el e ctri c fi el d as a r es ult of t h e el e ctr o n tr a nsf er at t h e m et al /s e mi c o n d u ct or

i nt erf a c e. [ 5, 1 3] D e p e n di n g o n t h e di ff er e n c e b et w e e n t h e Fer mi e n er g y (E F ) of b ot h

c o m p o n e nts, t h e dir e cti o n as w ell as t h e m a g nit u d e of t h e el e ctr o n tr a nsf er c a n s wit c h.

G e n er all y, n o bl e m et als h a v e hi g h er Fer mi e n er gi es t h a n t h os e of m et al o xi d e s e mi c o n-

d u ct ors ( Z n O), d e p e n di n g o n t h e si z e of t h e n a n o p arti cl es. [ 1 4] T his l e a ds t o el e ctr o n

tr a nsf er fr o m t h e m et al t o t h e s e mi c o n d u ct or i n or d er t o r e a c h Fer mi l e v el e q uili bri u m,

w hi c h pr o d u c es a p arti al p ositi v e c h ar g e o n t h e m et al s urf a c e. T his p ositi v e c h ar g e

is e n o u g h t o pr o m ot e t h e a ds or pti o n of e v e n n o n- p ol ar m ol e c ul es s u c h as p ol y c y cli c

ar o m ati c h y dr o c ar b o ns ( P A Hs). [ 1 5, 1 6]

S c a n ni n g pr o b e mi cr os c o p y ( S P M) c a n m a p b ot h t o p o gr a p hi c a n d el e ctr o ni c pr o p-

erti es of t h e s urf a c e of a m at eri al [ 1 7, 1 8] t h at r e v e al t h e m e c h a nis m of a n al yt e a ds or p-

ti o n. T h e c o m m o nl y us e d h ei g ht s c a n, as i n at o mi c f or c e mi cr os c o p y ( A F M), d eli v ers

t h e s urf a c e t o p o gr a p hi c i nf or m ati o n, e n a bli n g s urf a c e r o u g h n ess f a ct or a n d s urf a c e

ar e a c al c ul ati o ns. [ 1 9] T h e m et al-s e mi c o n d u ct or- g e n er at e d l o c al el e ctri c fi el d c a n b e

i n v esti g at e d usi n g K el vi n pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M), [ 2 0] w hi c h b y d esi g n als o

m e as ur es t o p o gr a p h y, pr o vi di n g b ot h el e ctr o ni c a n d m or p h ol o gi c al i nf or m ati o n i n a

si n gl e s c a n.

K P F M m e as ur es t h e w or k f u n cti o n of t h e s a m pl e t hr o u g h t h e el e ctr o ni c i nt er a cti o n

b et w e e n t h e ti p a n d t h e s a m pl e s urf a c e. [ 2 1] T h e w or k f u n cti o n, Φ , of a n el e m e nt is

d e fi n e d as t h e a m o u nt of e n er g y r e q uir e d t o e xtr a ct o n e el e ctr o n fr o m t h e s urf a c e of

t h e m at eri al t o t h e v a c u u m. T h er ef or e, Φ is hi g h er f or a p ositi v el y c h ar g e d m at eri al

t h a n w h e n it is n e utr al. C o ns e q u e ntl y, a hi g h er p ositi v e s urf a c e c h ar g e d e nsit y o n t h e

s urf a c e m a k es f or a hi g h er Φ , [ 2 2] all o wi n g f or vis u ali z ati o n of c h ar g e f or m ati o n o n

t h e s a m pl e.

I n t his r e p ort, I dis c uss S E R S m e c h a nis ms a n d i d e ntif y K P F M as a p o w erf ul
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t e c h ni q u e f or t h eir st u d y. I s y nt h esi z e d g ol d c o v er e d r o d s h a p e d Z n O m et al /s e mi c o n-

d u ct or h y bri d n a n ostr u ct ur es t h at h a v e si g ni fi c a nt s e nsiti vit y t o w ar d p h e n a nt hr e n e, a

s eri o us e n vir o n m e nt al p oll ut a nt. [ 2 3] Wit h K P F M, I s u c c essf ull y e x pl ai n t h e e ff e ct of

t h e s urf a c e r o u g h n ess of t h e A u / Z n O n a n o h y bri d o n its S E R S a cti vit y. I n a d diti o n,

I als o d e m o nstr at e t h e c h ar g e tr a nsf er pr o c ess b et w e e n A u a n d Z n O a n d its i n fl u e n c e

o n t h e R a m a n e n h a n c e m e nt.

2. 3 E x p e ri m e n t al

R o d s h a p e d Z n O cr yst als w er e cr e at e d usi n g a si m pl e s ol- g el t e c h ni q u e a n d d e p osit e d

o n gl ass sli d es. [ 2 4] Di ff er e nt t hi c k n ess es of g ol d w er e t h er m all y e v a p or at e d o n t h e

Z n O t hi n fil ms. F or c o n v e ni e n c e, t h e f o ur t hi c k n ess es of g ol d o n Z n O ar e i n di c at e d

as A 4 5 ( 4 5 n m of A u), A 3 5 ( 3 5 n m of A u), A 2 5 ( 2 5 n m of A u) a n d A 1 5 ( 1 5 n m of

A u). T h e S E R S e x p eri m e nt w as c arri e d o ut b y e x p osi n g t h e s u bstr at es t o a 1 p p m

a q u e o us p h e n a nt hr e n e s ol uti o n f or 3 0 mi n ut es a n d t h e n ri nsi n g wit h ultr a p ur e w at er

f oll o w e d b y air dr yi n g. S a m pl e pr e p ar ati o n d et ails ar e pr o vi d e d i n t h e A p p e n di x A. 1.

2. 4 R e s ul t s a n d di s c u s si o n

T h e fi el d e missi o n s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p e ( F E S E M) i m a g e i n Fi g ur e 2. 1 hi g h-

li g hts t h e f a c et e d r o d s h a p e of t h e r es ult a nt Z n O cr yst als, a n d t h e a c c o m p a n yi n g X R D

d at a c o n fir m t h eir h e x a g o n al w urt zit e str u ct ur e. [ 2 5] It is n ot e w ort h y t h at di ffr a cti o n

p e a ks of Z n O cr yst als ar e s hift e d t o a hi g h er a n gl e. T his c a n b e e x pl ai n e d b y t h e

pr es e n c e of d ef e cts i n t h os e cr yst als, w h er e t h e wi dt h a n d a m o u nt of s hift of t h e

di ffr a cti o n p e a k i n di c at e t h e d ef e ct d e nsit y. [ 2 6] R a m a n a n al ysis of t h e Z n O fil m als o

i n di c at es t h e e xist e n c e of d ef e cts (t h e a p p e n di x, Fi g ur e A. 2). [ 2 7, 2 8] T h e p e a k n e ar

3 3 ◦ 2 θ c o ul d b e d u e t o t h e e xist e n c e of a Z n( O H) 2 p h as e. [ 2 9]
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Fi g ur e 2. 1: T h e X R D d at a (l eft) s h o ws t h e w urt zit e cr yst al str u ct ur e of Z n O wit h
Z n( O H) 2 c o nt a mi n a nts. T h e F E S E M i m a g e (ri g ht) d e pi cts r o d s h a p e d Z n O cr yst als.

P h e n a nt hr e n e w as s u c c essf ull y d et e ct e d usi n g A u- c o v er e d Z n O fil ms d o w n t o 1

p p b (t h e a p p e n di x, Fi g ur e A. 5). T h e S E R S a cti vit y of t h es e fil ms c o ul d aris e fr o m

eit h er c o m p o n e nt ( A u or Z n O) al o n e, b ut c o ntr ol e x p eri m e nts d e m o nstr at e t h at t h e

e n h a n c e m e nt c o m es fr o m t h e i nt er a cti o n b et w e e n t h e a n al yt e a n d t h e A u s urf a c e of t h e

A u / Z n O n a n o h y bri d. T h e A u fil m c o ul d s h o w pl as m o ni c a cti vit y o n its o w n, b ut t h e

pl as m o n a bs or pti o n b a n d t ur ns o ut t o b e f ar fr o m t h e R a m a n e x cit ati o n w a v el e n gt h

(t h e a p p e n di x, Fi g ur e A. 4), [ 1] l e a di n g t o its S E R S i n a cti vit y (t h e a p p e n di x, Fi g ur e

A. 6). S e mi c o n d u ct or fil ms c a n s h o w R a m a n e n h a n c e m e nt t hr o u g h s e mi c o n d u ct or-

a n al yt e c h ar g e tr a nsf er, [ 3 0] w hi c h c a n b e i n cr e as e d f urt h er b y t h e d ef e cts g e n er at e d

b y t h e s ol- g el m et h o d a n d s e e n i n t h e X R D d at a a b o v e ( Fi g ur e 2. 1). H o w e v er, i n o ur

c as e Z n O al o n e is S E R S i n a cti v e (t h e a p p e n di x, Fi g ur e A. 6).

A u fil m t hi c k n ess i m p a cts t h e S E R S a cti vit y of t h e n a n o h y bri d fil ms, wit h A 4 5 ≈

A 3 5 ≈ A 2 5 > A 1 5 ( Fi g ur e 2. 2), wit h t h e 3 5 n m A u / Z n O n a n o h y bri d fil ms s h o wi n g

t h e hi g h est e n h a n c e m e nt f a ct or ( E F) ( T a bl e 2. 1). Di ff er e nt t hi c k n ess es of A u dis pl a y

di ff er e nt pl as m o n a bs or pti o n (t h e a p p e n di x, Fi g ur e A. 3), b ut t his e ff e ct al o n e d o es n ot

e x pl ai n t h e S E R S a cti vit y tr e n d of hi g h er A u t hi c k n ess es. T h er ef or e, I i n v esti g at e d

t h e c o ns e q u e n c e of A u t hi c k n ess c h a n g es o n ot h er pr o p erti es of t h e s u bstr at es: s urf a c e

c h ar g e a n d m or p h ol o g y.
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Fi g ur e 2. 2: A 3 5 ( bl u e) s h o ws t h e hi g h est S E R S a cti vit y, w hi c h is c o m p ar a bl e t o t h at
of A 4 5 (r e d) a n d A 2 5 ( bl a c k) a n d gr e at er t h a n t h at of A 1 5 ( gr e e n). S y m b ols i n di c at e
e n h a n c e d R a m a n m o d es of p h e n a nt hr e n e. S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.

T o m e as ur e s urf a c e m or p h ol o g y a n d el e ctri c al pr o p erti es, K el vi n pr o b e f or c e mi-

cr os c o p y w as i ntr o d u c e d usi n g a M F P 3 D ( As yl u m R es e ar c h) i nstr u m e nt wit h a Ti / Pt

c o n d u cti v e ti p. A k e y m or p h ol o gi c al p ar a m et er is s urf a c e ar e a, si n c e i n cr e asi n g s ur-

f a c e ar e a g e n er at es m or e a ds or pti o n sit es f or t h e a n al yt e. [ 3 1] T a bl e 2. 1 s h o ws s urf a c e

ar e a v al u es f or a 1 × 1 µ m 2 pr oj e ct e d ar e a, w h er e a p erf e ctl y fl at s u bstr at e w o ul d s h o w

a s urf a c e ar e a of 1 µ m 2 . W h e n I a c c o u nt f or c h a n gi n g s urf a c e ar e a, b y c al c ul ati n g t h e

s urf a c e ar e a c orr e ct e d E F ( E F ∗ ), t h e tr e n d i n E F wit h t hi c k n ess p ersists. T h er ef or e,

t h e s urf a c e ar e a c h a n g e c a n n ot e x pl ai n t h e e n h a n c e d S E R S a cti vit y s e e n wit h t hi c k er

A u fil ms.

T a bl e 2. 1: S urf a c e ar e a, e n h a n c e m e nt f a ct or ( E F), a n d s urf a c e ar e a c orr e ct e d e n-
h a n c e m e nt f a ct or ( E F ∗ ) f or di ff er e nt s u bstr at es.

S urf a c e ar e a
S a m pl e t a g ( µ m 2 ) E F ( × 1 0 6 ) E F ∗ (× 1 0 6 )

A 4 5 1 .3 8 ± 0 .2 9 6 .7 ± 0 .4 5 .1 ± 0 .1
A 3 5 1 .3 3 ± 0 .1 7 7 .0 ± 0 .2 5 .4 ± 0 .1
A 2 5 1 .2 5 ± 0 .2 1 6 .3 ± 0 .5 5 .0 ± 0 .2
A 1 5 1 .2 1 ± 0 .1 2 0 .0 1 ± 0 .0 0 2 0 .0 0 8 ± 0 .0 0 1
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T h e s urf a c e ar e a c orr e ct e d E F ( E F ∗ ) is c al c ul at e d b y a p pl yi n g a m o di fi c ati o n t o

t h e a n al yti c al E F c al c ul ati o n (t h e a p p e n di x e q u ati o n A. 2). [ 3 2]

E F ∗ = E F ×
A N o r m al

A S E R S

( 2. 1)

w h er e A N o r m al is t h e s urf a c e ar e a of t h e pl ai n gl ass sli d e a n d AS E R S is t h e s urf a c e

ar e a of t h e S E R S s u bstr at e. T h e ar e a m e as ur e d d e p e n ds o n t h e ti p s h a p e; t h er ef or e,

A N o r m al w as m e as ur e d e a c h ti m e A S E R S w as m e as ur e d. T h e E F ∗ v al u es i n T a bl e

2. 1 s h o w t h at e v e n w h e n t h e i n cr e as e d s urf a c e ar e a is a c c o u nt e d f or, t h e A 3 5 fil ms

still s h o w m or e R a m a n e n h a n c e m e nt t h a n A 4 5 a n d A 2 5, w hi c h i n t ur n s h o w m or e

e n h a n c e m e nt t h a n A 1 5. T his is w h er e c h ar g e tr a nsf er a n d / or h ot s p ot g e n er ati o n

m ust b e pl a yi n g a r ol e.

T h e Z n O fil m pl a ys a n i m p ort a nt r ol e i n pr o d u ci n g p ositi v e c h ar g e d e nsit y o n t h e

s urf a c e of t h e A u fil m, w hi c h is t h e n i n c o nt a ct wit h t h e a n al yt e. T h e c h ar g e tr a nsf er

is a c o ns e q u e n c e of t h e Fer mi l e v el e q uili bri u m at t h e A u / Z n O i nt erf a c e. H er ei n,

K P F M w as us e d t o d et er mi n e t h e w or k f u n cti o n ( Φ ) of t h e A u fil m o n Z n O cr yst als,

a m e as ur e of t h e p ositi v e s urf a c e c h ar g e d e nsit y f or m ati o n o n t h e m et al fil m. [ 2 0]

D uri n g a K P F M s c a n, a Pt c o at e d Ti ti p el e ctr o ni c all y i nt er a cts wit h t h e s a m pl e.

T h e m e as ur e d c o nt a ct p ot e nti al di ff er e n c e ( C P D) aris es fr o m t h e di ff er e n c e b et w e e n

Fer mi l e v els of t h e ti p a n d t h e s a m pl e s urf a c e. Fr o m t h e C P D v al u e a n d t h e w or k

f u n cti o n of t h e Pt ti p, Φ (ti p), I c a n d et er mi n e t h e w or k f u n cti o n of t h e s a m pl e,

Φ (s a m pl e)

C P D = Φ( ti p) − Φ( s a m pl e ) ( 2. 2)

T h e w or k f u n cti o n of t h e ti p w as c ali br at e d usi n g hi g hl y ori e nt e d p yr ol yti c gr a p hit e

( H O P G) wit h a k n o w n w or k f u n cti o n ( 4. 6 e V). [ 2 0]

K P F M s c a ns w er e p erf or m e d o n A 1 5, A 2 5, A 3 5 a n d A 4 5, as w ell as o n t h e c or-
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r es p o n di n g 1 5 n m, 2 5 n m, 3 5 n m a n d 4 5 n m t hi c k A u fil ms d e p osit e d dir e ctl y o n a

gl ass sli d e. Fi g ur e 2. 3 s h o ws t h e c o n c urr e nt c o nt a ct p ot e nti al a n d m or p h ol o g y s c a ns

fr o m o n e m e as ur e m e nt of t h e A 3 5 s u bstr at e. T h e r es ult a nt a v er a g e w or k f u n cti o ns,

Φ , ar e g at h er e d i n T a bl e 2. 2.

T h e w or k f u n cti o n of a fil m c a n v ar y b e c a us e of fil m t hi c k n ess a n d / or t h e s urf a c e

c h ar g e of t h e fil m. [ 3 3, 3 4] T a bl e 2. 2 s h o ws t h at t h e w or k f u n cti o n of A u o n Z n O

is al w a ys hi g h er t h a n t h at of A u o n o nl y gl ass f or e v er y A u t hi c k n ess m e as ur e d.

T h er ef or e, t h e A u s urf a c e c h ar g e m ust b e c h a n g e d b y t h e Z n O. Gl ass h as mi ni m al

el e ctr o ni c i nt er a cti o n wit h t h e d e p osit e d fil m; t h er ef or e w e c h os e gl ass as a b as e

s u bstr at e. [ 3 5, 3 6] F urt h er m or e, a n i n cr e as e i n w or k f u n cti o n c a n o nl y aris e fr o m a

m or e p ositi v e s urf a c e.

I n t h e A u / Z n O s yst e m, t h e s urf a c e c h ar g e o n A u is g e n er at e d b y t h e Fer mi l e v el

e q uili br ati o n at t h e A u / Z n O i nt erf a c e. T h e p ositi v e s urf a c e c h ar g e o n A u i m pli es

t h at t h e el e ctr o n tr a nsf er o c c urs fr o m A u t o Z n O t o r e a c h t h e el e ctr o ni c e q uili bri u m

at t h eir i nt erf a c e. T his o bs er v ati o n is c o nsist e nt wit h a pr e vi o us st u d y w hi c h als o

s h o w e d el e ctr o n tr a nsf er fr o m A u t o Z n O. [ 2 0]

I n c h a n gi n g A u fil m t hi c k n ess, it w as f o u n d t h at t h e t hi c k er t h e A u fil m o n Z n O,

t h e hi g h er t h e w or k f u n cti o n. Ot h ers h a v e als o o bs er v e d a n i n cr e as e i n el e ctr o n

tr a nsf er b et w e e n A u a n d Z n O wit h t hi c k er A u fil ms. [ 2 0] T h us A 4 5, t h e s a m pl e wit h

t h e t hi c k est A u fil m, als o h as t h e l ar g est g ai n i n w or k f u n cti o n r el ati v e t o a pl ai n A u

fil m, a n d h e n c e t h e hi g h est s urf a c e c h ar g e.

Alt h o u g h A 4 5 h as t h e hi g h est s urf a c e c h ar g e, a n d t h er ef or e t h e hi g h est a ffi nit y

f or t h e a n al yt e, its S E R S p erf or m a n c e is c o m p ar a bl e t o t h at of A 2 5 a n d A 3 5, fil ms

wit h l o w er s urf a c e c h ar g e. T h er ef or e, t h er e m ust b e a n ot h er f a ct or at pl a y i n t h e

R a m a n e n h a n c e m e nt m e c h a nis m. T his ot h er f a ct or is t h e r o u g h n ess of t h e s urf a c e,

w h os e i n cr e as e c a n g e n er at e pl as m o ni c h ot s p ots. T h e r o u g h n ess f a ct or ( R q ) h as a

6 3



Fi g ur e 2. 3: C o n c urr e nt K P F M a n d m or p h ol o g y s c a ns of A 3 5.

T a bl e 2. 2: W or k f u n cti o n Φ f or A u fil ms of v ar yi n g t hi c k n ess es. T h e c h a n g e i n Φ
wit h t hi c k n ess f or A u fil ms o n Z n O is m ar k e dl y di ff er e nt t h a n f or A u fil ms o n gl ass,
as a r es ult of t h e Fer mi l e v el e q uili bri u m wit h Z n O.

Φ ( e V)
A u t hi c k n ess ( n m)  A u o n gl ass  A u o n Z n O

4 5 4. 5 4 ± 0 .0 6 5. 1 0 ± 0 .0 2
3 5 4. 5 2 ± 0 .0 6 5. 0 2 ± 0 .0 5
2 5 4. 4 9 ± 0 .0 9 4. 6 4 ± 0 .0 2
1 5 4. 2 8 ± 0 .0 8 4. 5 7 ± 0 .0 4

s h ar p i n cr e as e fr o m 1 5 n m t o 2 5 n m b ut a s u bs e q u e nt dr o p (t h e a p p e n di x, T a bl e

A. 1), w hi c h is q uit e di ff er e nt t h a n t h e s urf a c e ar e a tr e n d. I n f a ct, t h er e is n o dir e ct

r el ati o ns hi p b et w e e n s urf a c e r o u g h n ess a n d s urf a c e ar e a. [ 3 7] T h er ef or e, I c a n s e e a

s e p ar at e i m p a ct of r o u g h n ess o n t h e s urf a c e ar e a c orr e ct e d E F ( E F ∗ ).

Fi g ur e 2. 4 s h o ws a c o m pl et e pi ct ur e of t h e A u t hi c k n ess d e p e n d e nt S E R S a cti vit y,

w h er e s urf a c e c h ar g e a n d s urf a c e r o u g h n ess e ff e cts c o m p et e. T h e el e ctr ost ati c a n d

g e o m etri c a d v a nt a g es b al a n c e o ut f or hi g h er t hi c k n ess es of A u, gi vi n g ris e t o t h e

si mil ar S E R S r es p o ns e of A 2 5, A 3 5 a n d A 4 5.

A 3 5, t h e hi g h est- p erf or mi n g s u bstr at e, w as t h e n t est e d o v er a br o a d r a n g e of

c o n c e ntr ati o ns. I pl ot t h e i nt e nsit y of t h e 7 1 0 c m − 1 p e a k v ers us a n al yt e c o n c e ntr ati o n

i n Fi g ur e 2. 5. Cl e arl y t h e A 3 5 s u bstr at e h as e x c ell e nt e n h a n c e m e nt o v er a wi d e r a n g e
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Fi g ur e 2. 4: B ot h s urf a c e r o u g h n ess ( R q ) a n d s urf a c e c h ar g e (t hr o u g h t h e w or k f u n c-
ti o n, Φ ) ar e c o ntr olli n g f a ct ors of t h e A u t hi c k n ess d e p e n d e nt R a m a n e n h a n c e m e nt
( E F ∗ ).

of c o n c e ntr ati o ns. T his pl ot d o es n ot est a blis h t h e li mit of d et e cti o n: t h e 7 1 0 c m − 1

p h e n a nt hr e n e p e a k w as d et e ct a bl e e v e n as l o w as 1 p p b (t h e a p p e n di x, Fi g ur e A. 5).

T h e 7 1 0 c m − 1 p e a k i nt e nsit y s h o ws a n a p p ar e nt l o g-li n e arit y wit h a n al yt e c o n c e n-

tr ati o n o v er t his br o a d r a n g e. A n o n-li n e ar r es p o ns e of i nt e nsit y t o c o n c e ntr ati o n is

n ot s ur prisi n g i n S E R S d et e cti o n, b e c a us e t h e si g n al r e q uir es s urf a c e a ds or pti o n of t h e

a n al yt e. S E R S i nt e nsit y is dir e ctl y pr o p orti o n al t o t h e n u m b er of a d s o r b e d m ol e c ul es

i n t h e s c att eri n g v ol u m e. [ 3 1] T h e r el ati o ns hi p b et w e e n s ol uti o n c o n c e ntr ati o n a n d

s urf a c e c o v er a g e, h o w e v er, is g e n er all y n ot li n e ar, wit h s urf a c e c o v er a g e l e v eli n g o ff

at hi g h er c o n c e ntr ati o ns, as i n t h e L a n g m uir a ds or pti o n m o d el. [ 3 8] T h e f u n cti o n al

f or m of t h e L a n g m uir a ds or pti o n pr o fil e is si mil ar t o a l o g arit h m; h e n c e t h e a p p ar e nt

l o g-li n e arit y of t h e pl ot i n Fi g ur e 2. 5.

2. 5 C o n cl u si o n s

I n c o n cl usi o n, t his w or k i ntr o d u c es a n e w a p pr o a c h, K P F M, t o i n v esti g at e S E R S

e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms. B y c o nsi d eri n g t h e r ol es of s urf a c e c h ar g e a n d s urf a c e
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Fi g ur e 2. 5: T h e i nt e nsit y of t h e 7 1 0 c m − 1 p e a k i n cr e as es wit h hi g h er c o n c e ntr ati o ns
of a n al yt e. T h e r el ati o n b et w e e n c o n c e ntr ati o n a n d i nt e nsit y f oll o ws a ( n o n-li n e ar)
L a n g m uir a ds or pti o n pr o fil e.

r o u g h n ess t o g et h er, t hr o u g h t h e si m ult a n e o us a c q uisiti o n of el e ctri c al a n d m or p h o-

l o gi c al d at a, a c o m pr e h e nsi v e e n h a n c e m e nt m e c h a nis m e m er g e d. T h e s urf a c e ar e a

c orr e ct e d E F ( E F ∗ ) is ess e nti al t o c o n vi n ci n gl y s h o w t h e i m p a cts of f a ct ors b e y o n d

s urf a c e ar e a. Wit h b ett er u n d erst a n di n g of t h e R a m a n e n h a n c e m e nt m e c h a nis m i n

m et al /s e mi c o n d u ct or n a n o h y bri ds, I d e v el o p e d hi g hl y e ffi ci e nt A u / Z n O S E R S s u b-

str at es f or t h e tr a c e d et e cti o n of p h e n a nt hr e n e i n w at er.

Bi bli o g r a p h y

[ 1] S e b asti a n S c hl ü c k er. S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S p e ctr os c o p y: C o n c e pts a n d

C h e mi c al A p pli c ati o ns. A n g e w. C h e m. I nt. E d. , 5 3( 1 9): 4 7 5 6, 2 0 1 4.

[ 2] B h a v y a S h ar m a, R e n e e R. Fr o nti er a, A n n e-Is a b ell e H e nr y, E mili e Ri n g e, a n d

Ri c h ar d P. V a n D u y n e. S E R S: M at eri als, a p pli c ati o ns, a n d t h e f ut ur e. M at e r.

T o d a y , 1 5( 1 – 2): 1 6, 2 0 1 2.

[ 3] Ar u m u g a m Si v a n es a n, E v eli n Wit k o ws k a, Wit ol d A d a m ki e wi c z, L u k as z D zi e wit,
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A g ni es z k a K a mi ns k a, a n d J a c e k W al u k. N a n ostr u ct ur e d sil v er- g ol d bi m et alli c

S E R S s u bstr at es f or s el e cti v e i d e nti fi c ati o n of b a ct eri a i n h u m a n bl o o d. A n al y st ,

1 3 9: 1 0 3 7, 2 0 1 4.

[ 4] Z a o Yi, Xi ul a n T a n, G a o Ni u, Xi bi n X u, Xi b o Li, Xi n Ye, Ji a n gs h a n L u o, Bi n c hi

L u o, Wei d o n g W u, Y o n gji a n T a n g, a n d Y o u g e n Yi. F a cil e pr e p ar ati o n of d e n driti c

A g – P d bi m et alli c n a n ostr u ct ur es o n t h e s urf a c e of C u f oil f or a p pli c ati o n as a

S E R S-s u bstr at e. A p pl. S u rf. S ci. , 2 5 8( 1 4): 5 4 2 9, 2 0 1 2.

[ 5] Li n g w ei M a, Y u H u a n g, M e n gji n g H o u, Z h e n g Xi e, a n d Z h e n gj u n Z h a n g. A g

N a n or o ds C o at e d wit h Ultr at hi n Ti O 2 S h ells as St a bl e a n d R e c y cl a bl e S E R S

S u bstr at es. S ci. R e p. , 5: 1 5 4 4 2, 2 0 1 5.

[ 6] R ui bi n Ji a n g, B e n xi a Li, C ai h o n g F a n g, a n d Ji a nf a n g W a n g. M et al / S e mi c o n-

d u ct or H y bri d N a n ostr u ct ur es f or Pl as m o n- E n h a n c e d A p pli c ati o ns. A d v. M at e r. ,

2 6( 3 1): 5 2 7 4, 2 0 1 4.

[ 7] Z h a o, L ass e J e ns e n, a n d G e or g e C. S c h at z. P yri di n e− A g 2 0 Cl ust er: A M o d el

S yst e m f or St u d yi n g S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S c att eri n g. J. A m. C h e m. S o c. ,

1 2 8( 9): 2 9 1 1, 2 0 0 6.

[ 8] Li pi n g Li u, H ait a o Y a n g, Xi a o R e n, Ji n T a n g, Y o n gf e n g Li, Xi a n g q u n Z h a n g,

a n d Z h a o h u a C h e n g. A u- Z n O h y bri d n a n o p arti cl es e x hi biti n g str o n g c h ar g e-

tr a nsf er-i n d u c e d S E R S f or r e c y cl a bl e S E R S- a cti v e s u bstr at es. N a n o s c al e , 7: 5 1 4 7,

2 0 1 5.

[ 9] S h a o c h u n T a n g, S as c h a V o n g e hr, Y o n g g u a n g W a n g, J u a n C ui, Xi a n g y u W a n g,

a n d Xi a n g k a n g M e n g. Vers atil e s y nt h esis of hi g h s urf a c e ar e a m ulti- m et alli c

n a n os p o n g es all o wi n g c o ntr ol o v er n a n ostr u ct ur e a n d all o yi n g f or c at al ysis a n d

S E R S d et e cti o n. J. M at e r. C h e m. A , 2: 3 6 4 8, 2 0 1 4.
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[ 1 0] H u C a n g, A n n a L a b n o, C h a n g g ui L u, Xi a o b o Yi n, Mi n g Li u, C hrist o p h er Gl a d-

d e n, Y o n g mi n Li u, a n d Xi a n g Z h a n g. Pr o bi n g t h e el e ctr o m a g n eti c fi el d of a

1 5- n a n o m etr e h ots p ot b y si n gl e m ol e c ul e i m a gi n g. N at u r e , 4 6 9( 7 3 3 0): 3 8 5, 2 0 1 1.

[ 1 1] M ei k u n F a n, Fe n g- J u L ai, H u n g- L u n g C h o u, W a n- Ti n g L u, Bi n g- J o e H w a n g, a n d

Al e x a n dr e G. Br ol o. S urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g ( S E R S) fr o m A u: A g

bi m et alli c n a n o p arti cl es: t h e e ff e ct of t h e m ol e c ul ar pr o b e. C h e m. S ci. , 4: 5 0 9,

2 0 1 3.

[ 1 2] Li m ei Ti a n, Siri m u v v a T a d e p alli, Mi k ell a E. F arr ell, K e n g- K u Li u, N a v e e n G a n-

dr a, P a ul M. P ell e gri n o, a n d Sri k a nt h Si n g a m a n e ni. M ulti pl e x e d c h ar g e-s el e cti v e

s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g b as e d o n pl as m o ni c c alli gr a p h y. J. M at e r.

C h e m. C , 2: 5 4 3 8, 2 0 1 4.

[ 1 3] K u n y u Z h a o, Ji e Li n, a n d Li n G u o. Z n O / A g p or o us n a n os h e ets us e d as s u bstr at e

f or s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g t o d et e ct or g a ni c p oll ut a nt. R S C A d v. ,

5: 5 3 5 2 4, 2 0 1 5.

[ 1 4] H ai bi n T a n g, G u o w e n M e n g, Qi n g H u a n g, Z h u o Z h a n g, Z h uli n H u a n g, a n d

C h u h o n g Z h u. Arr a ys of C o n e- S h a p e d Z n O N a n or o ds D e c or at e d wit h A g

N a n o p arti cl es as 3 D S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S c att eri n g S u bstr at es f or R a pi d

D et e cti o n of Tr a c e P ol y c hl ori n at e d Bi p h e n yls. A d v. F u n ct. M at e r. , 2 2( 1): 2 1 8,

2 0 1 2.

[ 1 5] S h ui c hi H as hi m ot o, Si g er u I k ut a, Ts u y os hi As a hi, a n d Hir os hi M as u h ar a. Fl u o-

r es c e n c e S p e ctr os c o pi c St u di es of A nt hr a c e n e A ds or b e d i nt o Z e olit es: Fr o m t h e

D et e cti o n of C ati o n − π I nt er a cti o n t o t h e O bs er v ati o n of Di m ers a n d Cr yst als.

L a n g m ui r , 1 4( 1 5): 4 2 8 4, 1 9 9 8.
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[ 1 6] D o n g qi a n g Z h u, Br u c e E. H er b ert, M ar k A. S c hl a ut m a n, Eli z a b et h R. C arr a w a y,

a n d Ji n H ur. C ati o n- pi B o n di n g: A N e w P ers p e cti v e o n t h e S or pti o n of P ol y c y cli c

Ar o m ati c H y dr o c ar b o ns t o Mi n er al S urf a c es. J. E n vi r o n. Q u al. , 3 3( 4): 1 3 2 2, 2 0 0 4.

[ 1 7] M a n Z h o u, Mi n g Li n, Li e C h e n, Y o n g z h e n g W a n g, Xi a n g k e G u o, L u mi n g P e n g,

X u ef e n g G u o, a n d Wei pi n g Di n g. T hi c k n ess- d e p e n d e nt S E R S a cti viti es of g ol d

n a n os h e ets c o ntr oll a bl y s y nt h esi z e d vi a p h ot o c h e mi c al r e d u cti o n i n l a m ell ar li q-

ui d cr yst als. C h e m. C o m m u n. , 5 1: 5 1 1 6, 2 0 1 5.

[ 1 8] K. S ar a v a n a n, R. Kris h n a n, S. H. Hsi e h, H. T. W a n g, Y. F. W a n g, W. F. P o n g,

K. As o k a n, D. K. A v ast hi, a n d D. K a njil al. E ff e ct of d ef e cts a n d fil m t hi c k n ess

o n t h e o pti c al pr o p erti es of Z n O- A u h y bri d fil ms. R S C A d v. , 5: 4 0 8 1 3, 2 0 1 5.

[ 1 9] C h a n g w o n L e e, C hrist o p h er S. R o b erts o n, A n H. N g u y e n, M e h m et K a hr a m a n,

a n d S e b asti a n W a c hs m a n n- H o gi u. T hi c k n ess of a m et alli c fil m, i n a d diti o n t o its

r o u g h n ess, pl a ys a si g ni fi c a nt r ol e i n S E R S a cti vit y. S ci. R e p. , 5: 1 1 6 4 4, 2 0 1 5.

[ 2 0] W a n- Hsi e n Li n, Ji h- J e n W u, Mit c h M. C. C h o u, Y u- Mi n g C h a n g, a n d M as a hir o

Y os hi m ur a. C h ar g e Tr a nsf er i n A u N a n o p arti cl e – N o n p ol ar Z n O P h ot o c at al ysts

Ill ustr at e d b y S urf a c e- P ot e nti al- D eri v e d T hr e e- Di m e nsi o n al B a n d Di a gr a m. J.

P h y s. C h e m. C , 1 1 8( 3 4): 1 9 8 1 4, 2 0 1 4.

[ 2 1] Y u- Hsi a n g S u n g, V a di m D. Fr ol o v, S er g ei M. Pi m e n o v, a n d Ji h- J e n W u. I n v es-

ti g ati o n of c h ar g e tr a nsf er i n A u n a n o p arti cl e- Z n O n a n os h e et c o m p osit e p h ot o-

c at al ysts. P h y s. C h e m. C h e m. P h y s. , 1 4: 1 4 4 9 2, 2 0 1 2.

[ 2 2] M. Bi el et z ki, T. H y n ni n e n, T. M. S oi ni, M. Pi v ett a, C. R. H e nr y, A. S. F ost er,

F. Es c h, C. B art h, a n d U. H ei z. T o p o gr a p h y a n d w or k f u n cti o n m e as ur e m e nts

of t hi n M g O( 0 0 1) fil ms o n A g( 0 0 1) b y n c- A F M a n d K P F M. P h y s. C h e m. C h e m.

P h y s. , 1 2: 3 2 0 3, 2 0 1 0.
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[ 2 3] Ji n gli M u, J u yi n g W a n g, Fei Ji n, Xi n h o n g W a n g, a n d H u as h e n g H o n g. C o m p ar-

ati v e e m br y ot o xi cit y of p h e n a nt hr e n e a n d al k yl- p h e n a nt hr e n e t o m ari n e m e d a k a

( Or y zi as m el asti g m a). M a r. P oll ut. B ull. , 8 5( 2): 5 0 5, 2 0 1 4.

[ 2 4] R ut h A. M c Bri d e, J o h n M. K ell y, a n d D e cl a n E. M c C or m a c k. Gr o wt h of w ell-

d e fi n e d Z n O mi cr o p arti cl es b y h y dr o xi d e i o n h y dr ol ysis of zi n c s alts. J. M at e r.

C h e m. , 1 3: 1 1 9 6, 2 0 0 3.

[ 2 5] Z h u o W a n g, X u e f e n g Qi a n, Ji e Yi n, a n d Zi k a n g Z h u. L ar g e- S c al e F a bri c ati o n of

T o w er-li k e, Fl o w er-li k e, a n d T u b e-li k e Z n O Arr a ys b y a Si m pl e C h e mi c al S ol uti o n

R o ut e. L a n g m ui r , 2 0( 8): 3 4 4 1, 2 0 0 4.

[ 2 6] U m air M a n z o or, D o K. Ki m, M o h a m m a d Isl a m, a n d Ars h a d S. B h atti. R e-

m o v al of Mi cr o m et er Si z e M or p h ol o gi c al D ef e cts a n d E n h a n c e m e nt of Ultr a vi ol et

E missi o n b y T h er m al Tr e at m e nt of G a- D o p e d Z n O N a n ostr u ct ur es. P L O S O N E ,

9( 1): 1, 2 0 1 4.

[ 2 7] M Tz ol o v, N Tz e n o v, D Di m o v a- M ali n o vs k a, M K alit z o v a, C Pi z z ut o, G Vit ali,

G Z oll o, a n d I I v a n o v. Vi br ati o n al pr o p erti es a n d str u ct ur e of u n d o p e d a n d

Al- d o p e d Z n O fil ms d e p osit e d b y R F m a g n etr o n s p utt eri n g. T hi n S oli d Fil m s ,

3 7 9( 1): 2 8, 2 0 0 0.

[ 2 8] V. R uss o, M. G hi d elli, P. G o n d o ni, C. S. C as ari, a n d A. Li B assi. M ulti-

w a v el e n gt h R a m a n s c att eri n g of n a n ostr u ct ur e d Al- d o p e d zi n c o xi d e. J. A p pl.

P h y s. , 1 1 5( 7): 0 7 3 5 0 8, 2 0 1 4.

[ 2 9] A. S. S h a p or e v, V. K. I v a n o v, A. E. B ar a n c hi k o v, O. S. P ol e z h a e v a, a n d Y u. D.

Tr et’ y a k o v. Z n O f or m ati o n u n d er h y dr ot h er m al c o n diti o ns fr o m zi n c h y dr o xi d e

c o m p o u n ds wit h v ari o us c h e mi c al hist ori es. R u s s. J. I n o r g. C h e m. , 5 2( 1 2): 1 8 1 1,

2 0 0 7.
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[ 3 0] S h a n C o n g, Yi n yi n Y u a n, Z hi g a n g C h e n, J u n y u H o u, M ei Y a n g, Y a nli S u, Y o n g yi

Z h a n g, Li a n g Li, Qi n g w e n Li, Fe n g xi a G e n g, a n d Z hi g a n g Z h a o. N o bl e m et al-

c o m p ar a bl e S E R S e n h a n c e m e nt fr o m s e mi c o n d u cti n g m et al o xi d es b y m a ki n g

o x y g e n v a c a n ci es. N at. C o m m u n. , 6: 7 8 0 0, 2 0 1 5.

[ 3 1] Eri c C. L e R u a n d P a bl o G. Et c h e g oi n. C h a pt er 4 - S E R S e n h a n c e m e nt f a ct ors

a n d r el at e d t o pi cs. I n Eri c C. L e R u, , a n d P a bl o G. Et c h e g oi n, e dit ors, P ri n ci pl e s

of S u rf a c e- E n h a n c e d R a m a n S p e ct r o s c o p y , p a g es 1 8 5 – 2 6 4. Els e vi er, A mst er d a m,

2 0 0 9.

[ 3 2] E. C. L e R u, E. Bl a c ki e, M. M e y er, a n d P. G. Et c h e g oi n. S urf a c e E n h a n c e d

R a m a n S c att eri n g E n h a n c e m e nt F a ct ors: A C o m pr e h e nsi v e St u d y. J. P h y s.

C h e m. C , 1 1 1( 3 7): 1 3 7 9 4, 2 0 0 7.

[ 3 3] A nt oi n e K a h n. Fer mi l e v el, w or k f u n cti o n a n d v a c u u m l e v el. M at e r. H o ri z. , 3: 7,

2 0 1 6.

[ 3 4] J. V a n c e a, G. R eiss, D. B ut z, a n d H. H o ff m a n n. T hi c k n ess- D e p e n d e nt E ff e cts i n

t h e W or k F u n cti o n of P ol y cr yst alli n e C u- Fil ms. E P L , 9( 4): 3 7 9, 1 9 8 9.

[ 3 5] M ar k T ur n er, Vl a di mir B. G ol o v k o, O w ai n P. H. V a u g h a n, P a v el A b d ul ki n, A n g el

B er e n g u er- M ur ci a, Mi nt c h o S. Ti k h o v, Bri a n F. G. J o h ns o n, a n d Ri c h ar d M.

L a m b ert. S el e cti v e o xi d ati o n wit h di o x y g e n b y g ol d n a n o p arti cl e c at al ysts d eri v e d

fr o m 5 5- at o m cl ust ers. N at u r e , 4 5 4: 9 8 1, 2 0 0 8.

[ 3 6] L uis M. Li z- M ar z á n, Mi c h a el Gi ersi g, a n d P a ul M ul v a n e y. S y nt h esis of N a n osi z e d

G ol d − Sili c a C or e − S h ell P arti cl es. L a n g m ui r , 1 2( 1 8): 4 3 2 9, 1 9 9 6.

[ 3 7] M. G. D o n os o, A. M é n d e z- Vil as, J. M. Br u q u e, a n d M. L. G o n z ál e z- M arti n. O n

t h e r el ati o ns hi p b et w e e n c o m m o n a m plit u d e s urf a c e r o u g h n ess p ar a m et ers a n d
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s urf a c e ar e a: I m pli c ati o ns f or t h e st u d y of c ell – m at eri al i nt er a cti o ns. I nt. Bi o d e-

t e ri o r. Bi o d e g r a d., 5 9( 3): 2 4 5, 2 0 0 7.

[ 3 8] M ar k R. K a g a n a n d Ri c h ar d L. M c Cr e er y. Q u a ntit ati v e S urf a c e R a m a n S p e c-

tr os c o p y of P h ysis or b e d M o n ol a y ers o n Gl ass y C ar b o n. L a n g m ui r , 1 1( 1 0): 4 0 4 1,

1 9 9 5.
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C h a p t e r 3

T h e r m al A n n e ali n g: A T h r e e-f ol d

A p p r o a c h t o I m p r o vi n g S u rf a c e

E n h a n c e d R a m a n S c a t t e ri n g

( S E R S ) A c ti vi t y of

M e t al- s e mi c o n d u c t o r S u b s t r a t e ∗

3. 1 A b s t r a c t

T h e h e at tr e at m e nt of Z n O cr yst als wit h s u bs e q u e nt d e p ositi o n of A u n ot o nl y t u n es

t h e h y dr o p h o bi cit y as a r es ult of t h e c h a n g e of m or p h ol o g y of t h e s yst e m b ut als o

m o di fi es t h e el e ctr o ni c i nt er a cti o n b et w e e n t h e a n al yt e a n d t h e s u bstr at e. C o m bi-

n ati o n of b ot h el e ctr o m a g n eti c e n h a n c e m e nt ( E M) a n d c h e mi c al e n h a n c e m e nt ( C M)

all o w t o a c hi e v e n a n o m ol ar d et e cti o n.

∗ i n pr e p ar ati o n f or r e- s u b mi s si o n
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3. 2 I n t r o d u c ti o n

N o n p ol ar p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns ( P A Hs) ar e c o nsi d er e d as s eri o us e n vir o n-

m e nt al p oll ut a nt, [ 1] b e c a us e t h eir c ar ci n o g e ni c e ff e cts. [ 2] S urf a c e e n h a n c e d R a m a n

s c att eri n g ( S E R S) is a n e x c ell e nt m et h o d f or d et e cti o n of a n al yt es at tr a c e c o n c e ntr a-

ti o n. [ 3] H o w e v er, tr a c e d et e cti o n of n o n p ol ar m ol e c ul es b y S E R S is q uit e c h all e n gi n g

d u e t o n ot o nl y t h e s p e ctr al o v erl a p of t h eir R a m a n p e a ks b ut als o t h e n o n- a ds or bi n g

pr o p erti es of m ol e c ul es t o w ar ds t h e pl as m o ni c m et al s urf a c e.

T his l o w a ffi nit y of P A Hs t o w ar ds t h e m et al s urf a c e w as gr e atl y i m pr o v e d b y

s e v er al a p pr o a c h es. F u n cti o n ali z ati o n of t h e m et al s urf a c e or t h e i ntr o d u cti o n of a c o-

m at eri al t o bi n d t h e P A H m ol e c ul es c a n i n cr e as e t h e s urf a c e a ds or pti o n o n t h e m et al

s urf a c e, w hi c h m a g nif y t h e n e ar- fi el d e ff e ct. [ 4, 5] I n a n ot h er a p pr o a c h, a h y dr o p h o bi c

or g a ni c l a y er w as us e d t o m a k e t h e m et al s urf a c e hi g hl y h y dr o p h o bi c t o a ds or b a

n o n p ol ar m ol e c ul e ( p yr e n e). [ 6] T h e t h er m o d y n a mi c dri v er f or t h e a ds or pti o n of t h e

n o n p ol ar m ol e c ul e o n a h y dr o p h o bi c s urf a c e c o m es fr o m mi ni mi zi n g w at er –s urf a c e

a n d w at er – n o n p ol ar m ol e c ul e c o nt a ct.

A r o u g h er m et al s urf a c e c a n b e m or e h y dr o p h o bi c [ 7, 8] b e c a us e of t h e f or m ati o n

of air p o c k ets i n t h e s urf a c e c a viti es. [ 9] T h er ef or e, t h e s urf a c e m or p h ol o g y c a n c h a n g e

t h e h y dr o p h o bi cit y. F urt h er m or e, a r o u g h pl as m o ni c m et al s urf a c e g e n er at es i nt e ns e

el e ctr o m a g n eti c h ots p ots t hr o u g h t h e c o u pli n g of t h e pl as m o ni c fi el d at t h e j u n cti o n

of m et al cl ust ers, w hi c h is t h e s o- c all e d el e ctr o m a g n eti c e n h a n c e m e nt. [ 1 0, 1 1]

I n t his w or k, I us e t h er m al a n n e ali n g of Z n O t o b ot h c o ntr ol h y dr o p h o bi cit y

a n d alt er t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of A u / Z n O n a n o h y bri ds. T h e S E R S a cti vit y of

t h es e s e mi c o n d u ct or- m et al n a n o h y bri ds h as b e e n w ell e x pl or e d, [ 1 2, 1 3] li n ki n g S E R S

r es p o ns e t o c h ar g e tr a nsf er at t h e m et al-s e mi c o n d u ct or i nt erf a c e a n d t h e f or m ati o n of

pl as m o ni c h ots p ots. [ 1 4 – 1 6] H er ei n, I i d e ntif y t h e m ultif ol d e n h a n c e m e nt m e c h a nis m

arisi n g fr o m a si m pl e a n n e ali n g tr e at m e nt b y r el ati n g t h e R a m a n e n h a n c e m e nt t o
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t h e s u bstr at e’s m at eri al pr o p erti es. I n t h e c as e of s e mi c o n d u ct or- m et al n a n o h y bri ds,

a n n e ali n g c h a n g es n ot o nl y t h e h y dr o p h o bi cit y b ut als o t h e el e ctr o ni c pr o p erti es.

T his i m p a cts t h e m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n at s e v er al l e v els, a n d is t h e f o c us of m y

r es e ar c h.

3. 3 E x p e ri m e n t al

Z n O cr yst als w er e s y nt h esi z e d b y a s ol- g el pr o c ess usi n g Z n O A c 2 · 2 H 2 O a n d s o di u m

h y dr o xi d e ( N a O H) as pr e c urs or m at eri als ( d et ail e d s y nt h eti c a p pr o a c h is d es cri b e d

i n A p p e n di x B. 1). [ 1 7] As- pr e p ar e d Z n O fil ms o n gl ass sli d es w er e a n n e al e d i n a

pr o gr a m m a bl e f ur n a c e ( T h er m o S ci e nti fi c) at t w o di ff er e nt t e m p er at ur es ( 2 0 0 ◦ C a n d

4 0 0 ◦ C) f or 2 h o urs. 3 5 n m of A u w as d e p osit e d usi n g a n i n-l a b- b uilt m et al e v a p or at or

o n t h e u n a n n e al e d a n d a n n e al e d Z n O l a y ers. A q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e ( Q C M,

I N FI C O N X T M / 2) w as us e d f or m o nit ori n g A u t hi c k n ess. F or c o n v e ni e n c e I r ef er

t o t h es e t hr e e t y p es of A u / Z n O s u bstr at es as A Z R T ( A u o n u n a n n e al e d or r o o m

t e m p er at ur e Z n O), A Z 2 0 0 ( A u o n Z n O a n n e al e d at 2 0 0 ◦ C) a n d A Z 4 0 0 ( A u o n Z n O

a n n e al e d at 4 0 0 ◦ C).

3. 4 R e s ul t s a n d di s c u s si o n

Fi el d e missi o n s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p y ( F E S E M) i m a g es ( d et ails o n i nstr u m e n-

t ati o n ar e gi v e n i n A p p e n di x B. 2) of u n a n n e al e d a n d a n n e al e d Z n O cr yst als ar e s h o w n

i n Fi g ur e 3. 1. T h e t h er m al tr e at m e nt g e n er at es fr a ct ur es o n t h e Z n O cr yst al s urf a c e,

w hi c h c o ul d b e t h e r es ult of t h er m al str ess or w at er eli mi n ati o n. T h es e fr a ct ur es

c o ntri b ut e t o t h e f or m ati o n of a r o u g h s urf a c e, a n d c o ns e q u e ntl y t h e g e n er ati o n of

t h e h y dr o p h o bi c s urf a c e [ 8] a n d pl as m o ni c h ots p ots [ 1 8] aft er A u d e p ositi o n. I i n v es-

ti g at e d t his f urt h er usi n g a r a n g e of m at eri als c h ar a ct eri z ati o n t e c h ni q u es.
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A)

B)

Fi g ur e 3. 1: A) F E S E M i m a g es of u n a n n e al e d a n d a n n e al e d Z n O cr yst als s h o w t h e
f or m ati o n of fr a ct ur es d u e t o a n n e ali n g. B) X R D d at a of a n n e al e d a n d u n a n n e al e d
Z n O cr yst als i n di c at e str u ct ur al c h a n g es wit h t h e h e at tr e at m e nt: U n a n n e al e d Z n O
(r e d), 2 0 0 ◦ C a n n e al e d ( bl u e) a n d 4 0 0 ◦ C a n n e al e d ( bl a c k) ( gr a p hs ar e o ffs et f or cl arit y).

Pr e p ar e d Z n O s u bstr at es w er e c h ar a ct eri z e d usi n g X R D ( D et ails o n i nstr u m e nt a-

ti o n ar e gi v e n i n A p p e n di x B. 2). T h e X R D d at a c o n fir m e d t h e h e x a g o n al w urt zit e

str u ct ur e of Z n O cr yst als, [ 1 7] b ut t h e X R D p att er ns of a n n e al e d Z n O cr yst als s h o w

si g ni fi c a nt s hifts i n t h eir p e a k p ositi o ns r el ati v e t o t h e u n a n n e al e d cr yst als ( Fi g ur e

3. 1). T h e s hift of t h e di ffr a cti o n p e a ks g e n er all y o c c urs d u e t o c h e mi c al c o m p ositi o n

c h a n g e or str ai n i n t h e cr yst al str u ct ur e. [ 1 9, 2 0] B ot h of t h es e pl a y a r ol e i n m y s ys-

t e m, as s h o w n b y t h e X R D d at a dis c uss e d h er e a n d t h e R a m a n d at a dis c uss e d b el o w.

T h e h e at tr e at m e nt c a us es t h er m al str ess d u e t o t h e Z n O / gl ass t h er m al c o e ffi ci e nt
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mis m at c h. T his t h er m al str ess r es ults i n a t e nsil e str ai n, a n d di ffr a cti o n p e a ks s hift t o

a l o w er 2 θ v al u e. H e at-tr e at e d Z n O fil ms s h o w s h ar p er di ffr a cti o n p e a ks ( or d e cr e as e

i n t h e F W H M) c o m p ar e d t o t h e as- pr e p ar e d o n es, s h o wi n g a n i m pr o v e m e nt of t h e

cr yst alli nit y. Gr e at er cr yst alli nit y i n Z n O fr o m h e at tr e at m e nt h as als o b e e n o bs er v e d

b y C o n c h o n et al. [ 2 1]

A Z R T h as a n a d diti o n al di ffr a cti o n p e a k at 3 2. 5 ◦ 2 θ , w hi c h m a y b e d u e t o t h e

o v erl a p of t h e Z n O ( 1 0 0) p e a k [ 1 7] a n d t h e di ffr a cti o n p e a k of Z n( O H) 2 [ 2 2] (f or m e d

d uri n g t h e s ol- g el pr e p ar ati o n). T his p e a k dis a p p e ar e d aft er a n n e ali n g, as w o ul d b e

e x p e ct e d f or t h e Z n( O H) 2 p h as e. T his w as c o n fir m e d b y t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis

( T G A). D uri n g t h e T G A e x p eri m e nt, a Z n O s a m pl e w as h e at e d t o 2 0 0 ◦ C a n d t h e n

h el d f or 2 h o urs t o mi mi c t h e a n n e ali n g tr e at m e nt. A 1 3. 5 % w ei g ht l oss o c c urr e d,

pri m aril y b et w e e n 1 0 0 ◦ C a n d 1 5 0 ◦ C (t h e a p p e n di x, Fi g ur e B. 2), w hi c h is m ai nl y d u e

t o t h e eli mi n ati o n of w at er. [ 2 3] T h er ef or e, it c a n b e c o n cl u d e d t h at t h e as- pr e p ar e d

Z n O cr yst als c o nt ai n Z n( O H) 2 as a s e c o n d ar y p h as e, w hi c h e x pl ai ns t h e a p p e ar a n c e

of a n e xtr a X R D p e a k.

T h e pr es e n c e of a Z n( O H) 2 p h as e i n A Z R T w as c o n fir m e d wit h R a m a n c h ar a c-

t eri z ati o n of t h e s u bstr at e. T h e R a m a n a n al ysis (t h e a p p e n di x, Fi g ur e B. 1) s h o w e d

a c h ar a ct eristi c Z n O vi br ati o n al p e a k at 4 3 8 c m − 1 aft er t h er m al a n n e ali n g of t h e

Z n O s a m pl e, [ 2 4] a n d t h e c orr es p o n di n g dis a p p e ar a n c e of t h e Z n( O H) 2 p e a k at 3 6 7

c m − 1 . [ 2 5]

Pl as m o n a bs or pti o n s p e ctr a ( Fi g ur e 3. 2) of t h e t hr e e t y p es of A u / Z n O n a n o h y-

bri d s u bstr at es w er e c oll e ct e d usi n g a n O c e a n O pti cs U S B 2 0 0 0 s p e ctr o p h ot o m et er

t hr o u g h di ff us e r e fl e ct a n c e s p e ctr os c o p y ( D R S). [ 2 6] T his i nt e ns e s urf a c e pl as m o n fi el d

aris es fr o m pl as m o ni c h ots p ots f or m e d d u e t o r o u g h e ni n g of t h e s urf a c e as a r es ult of

a n n e ali n g. [ 3] A d diti o n all y, s urf a c e r o u g h n ess als o pl a ys a r ol e i n t u ni n g t h e pl as m o n

a bs or pti o n t o t h e NI R r e gi o n. [ 2 7]
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Fi g ur e 3. 2: A u- c o v er e d a n n e al e d Z n O yi el ds s u bstr at es ( A Z 2 0 0, bl u e; A Z 4 0 0, bl a c k)
wit h hi g h er pl as m o ni c a bs or pti o n r el ati v e t o A u o n u n a n n e al e d Z n O ( A Z R T, r e d).

S E R S e x p eri m e nts w er e c o n d u ct e d t o d et e ct tr a c e a m o u nts of p h e n a nt hr e n e i n

w at er. 1 p p m a q u e o us s ol uti o n of p h e n a nt hr e n e pr o vi d e d t h e t est a n al yt e f or d e-

t er mi ni n g t h e S E R S a cti vit y of t hr e e t y p es of A u / Z n O s u bstr at es. S E R S s u bstr at es

w er e s o a k e d i n t h e 1 p p m p h e n a nt hr e n e s ol uti o n i n a b e a k er f or 3 0 mi n ut es a n d t h e n

ri ns e d w ell wit h ultr a p ur e w at er a n d air dri e d. Fi v e di ff er e nt ar e as o n e a c h s u bstr at e

w er e s c a n n e d d uri n g t h e S E R S m e as ur e m e nt. Fi g ur e 3. 3 d e pi cts S E R S s p e ctr a of

p h e n a nt hr e n e o n t h e t hr e e s u bstr at es, wit h A Z 4 0 0 h a vi n g t h e hi g h est S E R S a cti vit y

of t h e t hr e e.

T h e c o m bi n e d C – C str et c hi n g a n d H C C b e n di n g vi br ati o n al m o d e at 7 1 0 c m − 1 [ 2 8]

w as t a k e n as t h e c h ar a ct eristi c a n al yt e p e a k f or t h e e n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o ns.

It is w ort h n oti n g t h at t h e e n h a n c e m e nt tr e n d is t h e s a m e f or t h e ot h er p h e n a nt hr e n e

m o d es as w ell. E n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o ns w er e c al c ul at e d t hr o u g h t h e a n al yti-

c al m et h o d (t h e a p p e n di x, e q u ati o n B. 3). [ 2 9] A Z 4 0 0 w as t h e m ost e ff e cti v e s u bstr at e

wit h a n e n h a n c e m e nt f a ct or ( E F) of 1 .2 × 1 0 5 , w hi c h is als o hi g h er t h a n t h e pr e vi o usl y

r e p ort e d E F v al u e ( 1 0 4 ) of a n ot h er s u p er h y dr o p h o bi c s u bstr at e. [ 6] A Z 2 0 0 a n d A Z R T

h a v e c o m p ar a bl e R a m a n si g n al e n h a n c e m e nts. A Z 2 0 0 dis pl a y e d E F of 5 .1 × 1 0 4 a n d
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Fi g ur e 3. 3: S E R S s p e ctr a of p h e n a nt hr e n e o n di ff er e nt A u / Z n O s u bstr at es: A Z 4 0 0
( bl a c k) h as t h e hi g h est S E R S a cti vit y i n c o m p aris o n t o A Z 2 0 0 ( bl u e) a n d A Z R T (r e d).
( Pl ots ar e o ffs et f or cl arit y).

A Z R T h as t h e E F of 4 .7 × 1 0 4 . T his n e arl y e q u al e n h a n c e m e nt a cti vit y of A Z R T a n d

A Z 2 0 0 c a n n ot b e e x pl ai n e d b y t h e pl as m o ni c a bs or pti o n st u d y al o n e. F or t his I h a d

t o st u d y t h e m et al- m ol e c ul e i nt er a cti o n, as d es cri b e d b el o w.

T h e h y dr o p h o bi c n at ur e of t h es e s u bstr at es is o n e of t h e m ai n f e at ur es of t his st u d y.

T h e h y dr o p h o bi c c h ar a ct er of S E R S s u bstr at es e n h a n c es s urf a c e a ds or pti o n of P A H

( a n d ot h er n o n p ol ar) m ol e c ul es fr o m a q u e o us s ol uti o n. C o nt a ct a n gl e m e as ur e m e nts

( d et ails o n i nstr u m e nt ati o n ar e gi v e n i n A p p e n di x B. 7) of w at er o n t h e s u bstr at es

c o n fir m e d t h eir h y dr o p h o bi cit y. Fr es hl y- pr e p ar e d A u fil ms o n gl ass s h o w e d hi g h w at er

w ett a bilit y. A u o n u n a n n e al e d Z n O h as a c o nt a ct a n gl e of 1 2 2 ◦ , w hil e a n n e ali n g m a k es

t h e c o nt a ct a n gl e as hi g h as 1 4 6 ◦ ( A Z 4 0 0). T h e p h ot o gr a p hs of w at er dr o pl ets o n t h e

s urf a c es i n Fi g ur e 3. 4 s h o w dir e ctl y t h at t h er m al a n n e ali n g l e d t o a n i n cr e as e i n t h e

h y dr o p h o bi cit y. [ 9]

T h e h y dr o p h o bi cit y of t h e t hr e e t y p es of A u / Z n O n a n o h y bri d s u bstr at e is e x-

pl ai n e d b y t h e f or m ati o n of t h e r o u g h s urf a c e as a r es ult of t h e a n n e ali n g tr e at m e nt.

K el vi n pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M) w as e m pl o y e d t o c o m p ar e t h e s urf a c e r o u g h-

n ess of A u / Z n O s u bstr at es. T his t e c h ni q u e c a n als o pr o b e m et al- m ol e c ul e i nt er a cti o ns
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Fi g ur e 3. 4: P h ot o gr a p hs or w at er dr o pl ets o n A u c o v er e d Z n O s u bstr at es s h o wi n g t h e
c h a n g e i n h y dr o p h o bi cit y aft er t h er m al tr e at m e nt.

as d es cri b e d b el o w. M or p h ol o g y d at a of 1 × 1 µ m 2 ar e as of a n n e al e d a n d u n a n n e al e d

A u / Z n O s u bstr at es r e v e al e d t h at A Z 4 0 0 h as t h e hi g h est s urf a c e r o u g h n ess f a ct or ( R q )

r el ati v e t o A Z 2 0 0 a n d A Z R T (s e e A p p e n di x B. 8 f or s urf a c e r o u g h n ess c al c ul ati o ns).

T his r o u g h er s urf a c e is a bl e t o i n cr e as e t h e w at er –s urf a c e c o nt a ct a n gl e b y g e n er ati n g

air- p o c k ets, as i n t h e C assi e m o d el, [ 7] w hi c h is e x pl ai n e d i n m or e d et ail i n t h e a p-

p e n di x, s e cti o n B. 7 a n d e q u ati o n B. 4. T h e c orr el ati o n b et w e e n t h e r o u g h n ess f a ct or

a n d t h e w at er c o nt a ct a n gl e is cl e arl y s e e n i n Fi g ur e 3. 5, wit h v al u es gi v e n i n T a bl e

3. 1.

T a bl e 3. 1: A dir e ct r el ati o ns hi p b et w e e n t h e s urf a c e r o u g h n ess f a ct or ( R q ) a n d t h e
h y dr o p h o bi cit y ( w at er c o nt a ct a n gl e).

A u / Z n O S u bstr at e C o nt a ct a n gl e (i n ◦ ) R q ( n m)
A Z 4 0 0 1 4 6. 1 ± 1 .8 1 6. 4 7 8 ± 1 .3 6
A Z 2 0 0 1 4 0. 9 ± 1 .7 1 4. 3 5 7 ± 0 .9 2
A Z R T 1 2 2. 6 ± 3 .5 9. 1 7 1 ± 2 .0 3

K P F M d at a als o i n di c at e d t h e d e gr e e of t h e el e ctr o ni c i nt er a cti o n b et w e e n p h e n a n-

t hr e n e a n d A u / Z n O s u bstr at es. I n K P F M, a c o nt a ct p ot e nti al di ff er e n c e ( C P D) aris es

b et w e e n t h e c o n d u cti v e ti p a n d t h e s urf a c e of t h e m at eri al u n d er a n a p pli e d el e ctri c

fi el d. [ 3 0] C P D v al u es ar e a ff e ct e d b y c h a n g es i n s urf a c e c h ar g e, w hi c h i n m y c as e

aris e fr o m Fer mi l e v el e q uili bri u m at t h e A u / Z n O i nt erf a c e. C h a n g es i n el e ctr o ni c
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Fi g ur e 3. 5: Pl ot s h o wi n g a li n e ar r el ati o ns hi p b et w e e n t h e r o u g h n ess f a ct or a n d t h e
w at er c o nt a ct a n gl e. T h e r 2 v al u e f or t h e fit (r e d li n e) is 0. 9 9 7 3.

str u ct ur e of t h e Z n O l a y er w o ul d l e a d t o c h a n g es i n c h ar g e tr a nsf er b et w e e n Z n O a n d

A u, a n d n e xt b et w e e n A u a n d t h e a ds or b e d a n al yt e. C at h o d ol u mi n es c e n c e d at a (t h e

a p p e n di x, Fi g ur e B. 3) c o n fir m si g ni fi c a nt c h a n g es i n Z n O el e ctr o ni c str u ct ur e u p o n

a n n e ali n g. [ 2 0]

Fi g ur e 3. 6: A c o nsist e nt c h a n g e of C P D of a ds or b e d p h e n a nt hr e n e o n A u c o v er e d
h e at tr e at e d Z n O s u bstr at e.

C h a n g es i n s urf a c e c h ar g e will i m p a ct t h e d e gr e e of s u bstr at e – m ol e c ul e a ds or pti o n.

T h er ef or e, t h e C P D v al u e is a m e as ur e of t h e a n al yt e – S E R S s u bstr at e i nt er a cti o n.
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T his is i m p ort a nt f or S E R S s u bstr at es, b e c a us e a n y i n cr e as e of t h e m et al – m ol e c ul e

i nt er a cti o n c a n r es ult i n a c h a n g e of t h e p ol ari z a bilit y of t h e a ds or b e d m ol e c ul e, a n d

c o ns e q u e ntl y e n h a n c es t h e R a m a n r es p o ns e. [ 3 1, 3 2]

C P D v al u es w as m e as ur e d f or p h e n a nt hr e n e o n gl ass as w ell as o n A u / Z n O s u b-

str at es. T h e s h ar p di ff er e n c e i n C P D b et w e e n a ds or b e d p h e n a nt hr e n e o n A u / Z n O

s u bstr at es a n d p h e n a nt hr e n e o n gl ass ( Fi g ur e 3. 6) d e m o nstr at es a c h a n g e i n m et al-

m ol e c ul e i nt er a cti o n. P h e n a nt hr e n e m ol e c ul e d o es n ot h a v e a n y el e ctr o ni c i nt er a cti o n

wit h gl ass s u bstr at e. [ 3 3, 3 4] T h e str o n g est i nt er a cti o n b et w e e n p h e n a nt hr e n e a n d t h e

A Z 4 0 0 s u bstr at e l e a ds t o t h at s u bstr at e’s hi g h est S E R S a cti vit y. T h e c o m p ar a bl e

S E R S a cti vit y of A Z R T a n d A Z 2 0 0 c a n b e as cri b e d t o t h eir n e arl y e q u al m et al –

m ol e c ul e i nt er a cti o n str e n gt hs.

D et e cti o n e ffi c a c y f or tr a c e c o n c e ntr ati o ns w as st u di e d wit h t h e s u bstr at e wit h

hi g h est S E R S a cti vit y ( A Z 4 0 0). N a n o m ol ar d et e cti o n w as a c hi e v e d b y A Z 4 0 0. T h e

i nt e nsit y of t h e c h ar a ct eristi c R a m a n si g n al of p h e n a nt hr e n e ( 7 1 0 c m− 1 m o d e) i n-

cr e as e d wit h i n cr e asi n g c o n c e ntr ati o n of p h e n a nt hr e n e. T his is pl ott e d o n a l o g –

li n e ar s c al e i n Fi g ur e 3. 7 f or e as y c o m p aris o n wit h a n al o g o us d at a i n Fi g ur es 4. 5 a n d

2. 5. H o w e v er, t h e r el ati o ns hi p is q uit e li n e ar o v er a v er y l ar g e c o n c e ntr ati o n r a n g e

(s e e i ns et i n Fi g ur e 3. 7). T h e li n e ar r es p o ns e i n di c at es t h at w e h a v e n ot a p pr o a c h e d

s at ur ati o n i n a n al yt e a ds or pti o n, m a d e p ossi bl e b y t h e si g ni fi c a ntl y l ar g er s urf a c e

ar e a of t h e A Z 4 0 0 s u bstr at e w h e n c o m p ar e d wit h s u bstr at es fr o m ot h er c h a pt ers (s e e

t h e a p p e n di x, T a bl e B. 1). T h er ef or e, b ot h q u a ntit ati v e a n d q u alit ati v e d et e cti o n of

p h e n a nt hr e n e c a n b e s u c c essf ull y p erf or m e d b y A Z 4 0 0.
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Fi g ur e 3. 7: Q u a ntit ati v e d et e cti o n of p h e n a nt hr e n e b y S E R S. T h e R a m a n i nt e nsit y
d e cr e as es li n e arl y wit h t h e c o n c e ntr ati o n of p h e n a nt hr e n e (s e e i ns et, r 2 = 0. 9 9 8 5). A
l o g-li n e ar pl ot s h o ws m or e cl e arl y t h e i nt e nsiti es at di ff er e nt c o n c e ntr ati o ns.

3. 5 C o n cl u si o n s

I n c o n cl usi o n, hi g h p erf or mi n g A u / Z n O S E R S s u bstr at es w er e f a bri c at e d usi n g a si m-

pl e s ol- g el t e c h ni q u e a n d t h er m al v a p or d e p ositi o n. 0. 0 1 p p m or n a n o m ol ar d et e cti o n

of p h e n a nt hr e n e w as a c hi e v e d b y t h e hi g h est p erf or mi n g s u bstr at e. It w as est a blis h e d

t h at t h e hi g h t e m p er at ur e a n n e al e d Z n O wit h A u h as hi g h S E R S a cti vit y. A n n e al-

i n g t h e Z n O u n d erl a y er h as a t hr e e-f ol d i m p a ct o n t h e S E R S a cti vit y of A u / Z n O

s u bstr at es. A n n e ali n g cr e at es a r o u g h s urf a c e, g e n er ati n g el e ctr o m a g n eti c h ots p ots.

T his r o u g h n ess als o l e a ds t o a m or e h y dr o p h o bi c s urf a c e, w hi c h e n h a n c es a ds or pti o n.

I n a d diti o n, a n n e ali n g i m pr o v es t h e m et al – m ol e c ul e el e ctr o ni c i nt er a cti o n, l e a di n g t o

R a m a n e n h a n c e m e nt. T h er ef or e, t his m ultif u n cti o n al t h er m al a n n e ali n g a p pr o a c h

pr o vi d es a s ur prisi n gl y si m pl e r o ut e t o f a bri c ati n g S E R S s u bstr at es wit h hi g h E Fs.
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G h ul a m M d As hr af, a n d Gj u mr a k c h Ali e v. S ol- g el s y nt h esis of t h or n-li k e Z n O

n a n o p arti cl es e n d orsi n g m e c h a ni c al stirri n g e ff e ct a n d t h eir a nti mi cr o bi al a cti vi-

ti es: P ot e nti al r ol e as n a n o- a nti bi oti cs. S ci. R e p. , 6: 2 7 6 8 9, 2 0 1 6.

[ 2 4] Arri g o C al z ol ari a n d M ar c o B u o n gi or n o N ar d elli. Di el e ctri c pr o p erti es a n d R a-

m a n s p e ctr a of Z n O fr o m a first pri n ci pl es fi nit e- di ff er e n c es / fi nit e- fi el ds a p pr o a c h.

S ci. R e p. , 3: 2 9 9 9, 2 0 1 3.

[ 2 5] Mi n gs o n g W a n g, Li n g xi a Ji a n g, E ui J u n g Ki m, a n d S u n g H o n g H a h n. El e ctr o ni c

str u ct ur e a n d o pti c al pr o p erti es of Z n( O H) 2 : L D A + U c al c ul ati o ns a n d i nt e ns e

y ell o w l u mi n es c e n c e. R S C A d v. , 5: 8 7 4 9 6, 2 0 1 5.

[ 2 6] J a m es H N o b bs. K u b el k a- M u n k T h e or y a n d t h e Pr e di cti o n of R e fl e ct a n c e. R e v.

P r o g. C ol o r. R el at. T o p. , 1 5( 1): 6 6, 1 9 8 5.

[ 2 7] Ji a- H a n Li, S hi h- We n C h e n, Yi C h o u, Mi n g- C h u n g W u, C h u n- H w a y Hs u e h,

a n d Wei- F a n g S u. E ff e cts of G ol d Fil m M or p h ol o g y o n S urf a c e Pl as m o n R es o-

n a n c e Usi n g P eri o di c P 3 H T: P M M A / A u N a n ostr u ct ur es o n Sili c o n S u bstr at e f or

S urf a c e- E n h a n c e d R a m a n S c att eri n g. J. P h y s. C h e m. C , 1 1 5( 4 9): 2 4 0 4 5, 2 0 1 1.
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[ 2 8] A.I. Al ajt al, H. G. M. E d w ar ds, M. A. El b a g er m a, a n d I. J. S c o w e n. T h e e ff e ct of

l as er w a v el e n gt h o n t h e R a m a n S p e ctr a of p h e n a nt hr e n e, c hr ys e n e, a n d t etr a c e n e:

I m pli c ati o ns f or e xtr a-t err estri al d et e cti o n of p ol y ar o m ati c h y dr o c ar b o ns. S p e c-

t r o c hi m. A ct a M ol. Bi o m ol. S p e ct r o s c., 7 6( 1): 1, 2 0 1 0.

[ 2 9] E. C. L e R u, E. Bl a c ki e, M. M e y er, a n d P. G. Et c h e g oi n. S urf a c e E n h a n c e d

R a m a n S c att eri n g E n h a n c e m e nt F a ct ors: A C o m pr e h e nsi v e St u d y. J. P h y s.

C h e m. C , 1 1 1( 3 7): 1 3 7 9 4, 2 0 0 7.

[ 3 0] B e nj a mi n C. H o ff m a n, Terr y M c Af e e, Br a d R. C o nr a d, M ars h a A. L ot h, J o h n E.

A nt h o n y, H ar al d W. A d e, a n d D a ni el B. D o u g h ert y. I ntri nsi c C h ar g e Tr a p pi n g

O bs er v e d as S urf a c e P ot e nti al V ari ati o ns i n di F- T E S- A D T Fil ms. A C S A p pl.

M at e r. I nt e rf a c e s , 8( 3 3): 2 1 4 9 0, 2 0 1 6.

[ 3 1] L ass e J e ns e n, C hristi n e M. Ai k e ns, a n d G e or g e C. S c h at z. El e ctr o ni c str u ct ur e

m et h o ds f or st u d yi n g s urf a c e- e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g. C h e m. S o c. R e v. ,

3 7: 1 0 6 1, 2 0 0 8.

[ 3 2] Eri c C. L e R u a n d P a bl o G. Et c h e g oi n. Q u a ntif yi n g S E R S e n h a n c e m e nts. M R S

B ull. , 3 8( 8): 6 3 1, 2 0 1 3.

[ 3 3] M ar k T ur n er, Vl a di mir B. G ol o v k o, O w ai n P. H. V a u g h a n, P a v el A b d ul ki n, A n g el

B er e n g u er- M ur ci a, Mi nt c h o S. Ti k h o v, Bri a n F. G. J o h ns o n, a n d Ri c h ar d M.

L a m b ert. S el e cti v e o xi d ati o n wit h di o x y g e n b y g ol d n a n o p arti cl e c at al ysts d eri v e d

fr o m 5 5- at o m cl ust ers. N at u r e , 4 5 4: 9 8 1, 2 0 0 8.

[ 3 4] L uis M. Li z- M ar z á n, Mi c h a el Gi ersi g, a n d P a ul M ul v a n e y. S y nt h esis of N a n osi z e d

G ol d − Sili c a C or e − S h ell P arti cl es. L a n g m ui r , 1 2( 1 8): 4 3 2 9, 1 9 9 6.
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C h a p t e r 4

S E R S D e t e c ti o n U si n g

M e t al-i n s ul a t o r M ul til a y e r s: E ff e c t

of I n s ul a t o r o n Pl a s m o ni c

E n h a n c e m e n t ∗

4. 1 A b s t r a c t

M et al o n p ol y m er o n m et al o xi d e s u bstr at es ar e t est e d f or us e as a S E R S s u bstr at e f or

d et e cti o n of p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns ( P A Hs), a n i m p ort a nt cl ass of or g a ni c

p oll ut a nts. T h e t hi c k n ess of t h e i ns ul ati n g P M M A p ol y m er h as a si g ni fi c a nt i m p a ct

o n t h e str e n gt h of t h e pl as m o ni c fi el d. T h e r ol e of t h e i ns ul ati n g P M M A i nt erl a y er

is t o pr e v e nt pl as m o n l oss. T hr o u g h u n d erst a n di n g a n d o pti mi z ati o n of t h e p ol y-

m er t hi c k n ess, t h e hi g h est p erf or mi n g s u bstr at e w as a bl e t o d et e ct p h e n a nt hr e n e, a n

e x a m pl e P A H, at p p b c o n c e ntr ati o ns.

∗ i n r e vi si o n, A C S A p pli e d M at e ri al a n d I nt e rf a c e s
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4. 2 I n t r o d u c ti o n

R a m a n s p e ctr os c o p y is g e n er all y n o n d estr u cti v e a n d a n o n i nt erf eri n g a n al yti c al t o ol

f or q u alit ati v e a n d q u a ntit ati v e a n al ysis of m ol e c ul es. H o w e v er, tr a c e d et e cti o n of

a m ol e c ul e is q uit e c h all e n gi n g b y R a m a n, as it is a s c att eri n g m et h o d a n d h e n c e

pr o d u c es l o w si g n al. [ 1] Dis c o v er y of s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s p e ctr os c o p y ( S E R S)

h as o v er c o m e t his li mit ati o n. [ 2]

S E R S h as gr e at p ot e nti al i n e n vir o n m e nt al p oll uti o n m o nit ori n g, as it c a n a c hi e v e

tr a c e d et e cti o n of a n a n al yt e r a n gi n g fr o m c ar ci n o g e ni c m et als t o or g a ni c p oll u-

t a nts. [ 3, 4] P ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns ( P A Hs) ar e m ar k e d as s eri o us e n vi-

r o n m e nt al p oll ut a nts, e v e n at l o w c o n c e ntr ati o n, d u e t o t h eir c ar ci n o g e ni c e ff e cts. [ 5]

T h e n e g ati v e bi ol o gi c al e ff e cts of p h e n a nt hr e n e, s el e ct e d as a n e x a m pl e P A H a n al yt e,

r a n g e fr o m s ki n irrit ati o n, t o i niti ati o n of t u m ors. [ 6]

S E R S m e c h a nis m r eli es u p o n t h e c oll e cti v e os cill ati o n of s urf a c e el e ctr o ns of pl as-

m o ni c m at eri als. T his c oll e cti v e os cill ati o n, or pl as m o n, g e n er at es a n el e ctr o m a g n eti c

fi el d, w hi c h gr e atl y i n cr e as es t h e R a m a n si g n al b y e n h a n ci n g t h e p ol ari z a bilit y c h a n g e

of a n a ds or b e d a n al yt e. [ 7 – 1 0] W hil e n ot n e c ess ar y, [ 1 1] t h e pl as m o n a bs or pti o n w a v e-

l e n gt h (λ m a x ) s h o ul d b e c o m p ar a bl e t o t h at of t h e R a m a n l as er i n or d er t o a c hi e v e

m a xi m u m pl as m o ni c e n h a n c e m e nt. [ 1 2]

I n t his w or k, I us e d 8 3 0 n m as a g o o d l as er w a v el e n gt h f or a n al yt e d et e cti o n i n

or d er t o a v oi d fl u or es c e n c e i nt erf er e n c e pr o d u c e d b y ar o m ati c c o m p o n e nts s u c h as

p h e n a nt hr e n e. [ 1 3] R e a c hi n g 8 3 0 n m pl as m o ni c a bs or pti o n b y m et al n a n o p arti cl es is

q uit e c h all e n gi n g, b e c a us e A u a n d A g fil ms h a v e t h eir pl as m o n a bs or pti o n b et w e e n 4 0 0

a n d 5 0 0 n m. [ 1 4, 1 5] G ol d- c o at e d mi cr o a n d n a n ostr u ct ur es s h o w r e d s hift e d pl as m o n

a bs or pti o n as a r es ult of t h e c o n fi n e d os cill ati o n of s urf a c e el e ctr o ns at t h e gr o o v es

of t h e str u ct ur e d s urf a c e. [ 1 6, 1 7] H er e I d e m o nstr at e t h at t h e di el e ctri c pr o p erti es of

t h e s u p p orti n g mi cr ostr u ct ur es c a n als o b e us e d t o c o ntr ol t h e A u pl as m o ni c a cti v-
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it y. I n t his st u d y, I o pti mi z e t h e p ol y( m et h yl m et h a cr yl at e) ( P M M A) t hi c k n ess i n

A u- P M M A- Si O 2 mi cr ostr u ct ur es, a c hi e vi n g p p b-l e v el d et e cti o n of p h e n a nt hr e n e b y

S E R S.

4. 3 E x p e ri m e n t al d e t ail s

4. 3. 1 M a t e ri al s

Si O 2 s p h er es of 7 5 0 n m di a m et er ( Fi b er O pti cs C e nt er ) w er e s us p e n d e d i n 2- b ut a n o n e

( 9 9 %, Si g m a Al dri c h). T h e P M M A l a y ers w er e cr e at e d fr o m P M M A A 2 ( 4 9 5 M W

p ol y( m et h yl m et h a cr yl at e) i n 2 % a nis ol e, Mi cr o C h e m). G ol d f oil ( 9 9. 9 % m et al b asis)

w as a c q uir e d fr o m Alf a A es ar f or A u d e p ositi o n. Ultr a p ur e w at er ( 1 8. 2 M Ω ·c m,

B ar nst e a d) w as us e d f or all a q u e o us s ol uti o ns. P h e n a nt hr e n e ( 9 8 + % , Al dri c h) is t h e

t est P A H a n al yt e. Gl ass mi cr os c o p e sli d es ( P e arl, 1. 0 m m- 1. 2 m m t hi c k) f or m t h e

b as e f or t h e S E R S s u bstr at e. T h es e sli d es w er e cl e a n e d b y a ci d tr e at m e nt a n d t h e n

w as h e d wit h ultr a p ur e w at er a n d air dri e d. T h e a ci d tr e at m e nt i n v ol v e d cl e a ni n g gl ass

sli d es s e q u e nti all y wit h h ot c o n c e ntr at e d h y dr o c hl ori c a n d s ulf uri c a ci ds t o eli mi n at e

or g a ni c a n d i n or g a ni c c o nt a mi n ati o n.

4. 3. 2 S y n t h e si s of S E R S s u b s t r a t e

V ari o us s a m pl e t y p es ar e list e d i n T a bl e 4. 1.

Firstl y, 7 5 0 n m Si O 2 s p h er es w er e o v e n dri e d a n d t h e n 2- b ut a n o n e s ol v e nt w as

a d d e d t o m a k e a 1 5 % ( b y m ass) s us p e nsi o n. S o ni c ati o n ( Fis c h er S ci e nti fi c, F S 2 0) f or

3 hrs pr o vi d e d c o m pl et e dis p ersi o n of s p h er es i n t h e s ol v e nt. Dis p ers e d s p h er es w er e

s pi n c o at e d ( W S 4 0 0, L a ur ell Te c h n ol o gi es) o n gl ass sli d es at 3 0 0 0 r p m f or 1 mi n ut e.

A fi el d e missi o n s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p y ( F E S E M) i m a g e of t h e s p h er e c o at e d

s u bstr at e is s h o w n i n Fi g ur e 4. 1.
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T a bl e 4. 1: List of S E R S s u bstr at es. All c o nsist of A u o n P M M A o n Si O 2 s p h er es o n
gl ass.

S a m pl e t a g  P M M A d e p ositi o n s p e e d (r p m)  A u t hi c k n ess ( n m)
A 1 1 0 0 0 1 5
A 2 1 0 0 0 2 5
A 3 1 0 0 0 3 5
B 1 2 5 0 0 1 5
B 2 2 5 0 0 2 5
B 3 2 5 0 0 3 5
C 1 5 0 0 0 1 5
C 2 5 0 0 0 2 5
C 3 5 0 0 0 3 5

Fi g ur e 4. 1: F E S E M i m a g e of a s p h er e c o at e d s u bstr at e.

P M M A w as s pi n c o at e d o nt o t h e s p h er es at 1 0 0 0, 2 5 0 0 or 5 0 0 0 r p m f or 1 mi n ut e.

Hi g h er s pi n s p e e ds l e a d t o t hi n n er l a y ers of P M M A o n Si O 2 s p h er es. [ 1 8] 1 5, 2 5

or 3 5 n m of A u fil m w er e t h e n d e p osit e d b y t h er m al e v a p or ati o n. T h e c h a m b er i n

a n i n- h o us e- b uilt m et al e v a p or at or w as m ai nt ai n e d at a pr ess ur e of 1 0 − 4 t orr d uri n g

d e p ositi o n; t h e A u f oil w as k e pt i n a t u n gst e n wir e b as k et ( K urt J. L es k er). T h e m et al

t hi c k n ess w as m o nit or e d usi n g a q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e (I N FI C O N X T M / 2).
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4. 3. 3 S E R S m e a s u r e m e n t

1. 0 7 m g of p h e n a nt hr e n e w as diss ol v e d i n 1 Lit er of ultr a p ur e w at er t o m a k e t h e

c o n c e ntr ati o n 1 p p m. T h e w h ol e s ol uti o n w as t h e n s o ni c at e d f or 4 hrs t o pr o m ot e

c o m pl et e diss ol uti o n of p h e n a nt hr e n e. S E R S s u bstr at es w er e di p p e d i nt o t h e 1 p p m

of p h e n a nt hr e n e s ol uti o n f or 3 0 mi n ut es. T h e n s u bstr at es w er e ri ns e d wit h ultr a p ur e

w at er a n d air dri e d. S E R S s p e ctr a of t h e a ds or b e d p h e n a nt hr e n e o n t h e s u bstr at e

w er e r e c or d e d usi n g a R e nis h a w i n Vi a R a m a n mi cr os c o p e wit h 8 3 0 n m l as er, e q ui p p e d

wit h a C C D d et e ct or a n d L ei c a mi cr os c o p e wit h 5 0 × o bj e cti v e. 3 ± 0. 3 m W l as er

p o w er wit h a 4 0 s e c o n ds of e x p os ur e ti m e w as a p pli e d f or e a c h R a m a n m e as ur e m e nt.

T h e s c a n w as p erf or m e d o n fi v e di ff er e nt s p ots o n e a c h s u bstr at e.

T h e 7 1 0 c m − 1 vi br ati o n al p e a k ( C – C str et c hi n g, H C C b e n di n g) [ 1 9] w as s el e ct e d

as a c h ar a ct eristi c p e a k of p h e n a nt hr e n e f or t h e e n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o n. T h e

E F v al u e is c al c ul at e d b y c o m p ari n g t h e S E R S i nt e nsit y of 1 p p m a n d t h e n or m al

R a m a n i nt e nsit y of 0. 1 M of p h e n a nt hr e n e. T h e di ff er e nt c o n c e ntr ati o ns ar e a c c o u nt e d

f or as f oll o ws: [ 2 0]

E F =
IS E R S

C S E R S

×
C N o r m al

IN o r m al

( 4. 1)

IS E R S a n d I N o r m al ar e t h e i nt e nsiti es of t h e s urf a c e e n h a n c e d R a m a n m o d e a n d

t h e n or m al R a m a n m o d e, r es p e cti v el y. C S E R S a n d C N o r m al ar e t h e c o n c e ntr ati o ns of

a n al yt e i n t h e S E R S e x p eri m e nt a n d t h e n or m al R a m a n e x p eri m e nt, r es p e cti v el y.

9 3



4. 4 R e s ul t s a n d di s c u s si o n

4. 4. 1 S E R S p e rf o r m a n c e

T h e S E R S s u bstr at es w er e t est e d f or 1 p p m p h e n a nt hr e n e d et e cti o n. Fi v e m aj or

p e a ks of p h e n a nt hr e n e w er e n ot a bl y e n h a n c e d: 4 1 0, 5 4 0, 7 1 0, 1 3 5 0 a n d 1 4 4 0 c m − 1 .

Fi g ur e 4. 2 c o m p ar es t h e n or m al R a m a n s p e ctr u m ( gl ass sli d e s u bstr at e) t o t h e S E R S

s p e ctr u m of s a m pl e A 2. It is w ort h m e nti o ni n g t h at t h e p h e n a nt hr e n e p e a k at 1 4 4 0

c m − 1 , w hi c h c orr es p o n ds t o t h e c o m bi n e d C – C str et c hi n g a n d C – H r o c ki n g m o d e,

e x p eri e n c e d a si g ni fi c a nt s hift t o 1 4 2 5 c m − 1 i n t h e S E R S s p e ctr u m. T his s hifti n g

of t h e R a m a n p e a k t o a l o w er w a v e n u m b er c a n b e attri b ut e d t o a c h ar g e tr a nsf er

pr o c ess b et w e e n A u a n d p h e n a nt hr e n e. [ 2 1]

Fi g ur e 4. 2: T h e S E R S s p e ctr u m (r e d, 1 p p m p h e n a nt hr e n e s ol uti o n o n a n A 2 s u b-
str at e) a n d t h e n or m al R a m a n s p e ctr u m ( bl u e, 0. 1 M p h e n a nt hr e n e s ol uti o n o n a
gl ass sli d e). Gr a p hs ar e o ffs et f or a cl e ar vi e w.

T h e e n h a n c e m e nt of S E R S s u bstr at es is si g ni fi c a ntl y i m p a ct e d b y t h e t hi c k n ess of

t h e P M M A l a y er as w ell as t h e t hi c k n ess of A u, as s e e n i n Fi g ur e 4. 3. R e m ar k a bl y,

a s u bstr at e wit h a t hi c k P M M A l a y er ( A 2) pr o vi d es j ust as m u c h e n h a n c e m e nt as a

s u bstr at e wit h t h e t hi c k est A u l a y er ( C 3). T h e di ff er e nt tr e n ds wit h P M M A t hi c k n ess
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f or 2 5 n m t hi c k A u l a y ers v s. 3 5 n m t hi c k A u l a y ers is als o q uit e stri ki n g, a n d it

s u g g ests di ff er e nt m e c h a nis ms ar e at pl a y.

Fi g ur e 4. 3: P M M A-t hi c k n ess d e p e n d e nt S E R S a cti vit y of s u bstr at es. T h e P M M A
l a y er t hi c k n ess d e cr e as es fr o m l eft ( An ) t o ri g ht ( C n ). E Fs of 1 5 a n d 2 5 n m t hi c k A u
l a y ers d e cr e as e wit h d e cr e asi n g P M M A t hi c k n ess. I n c o ntr ast, 3 5 n m t hi c k A u l a y er
s h o ws o p p osit e tr e n d.

4. 4. 2 T h e r ol e of t h e P M M A l a y e r: a c o m p a ri s o n b e t w e e n

A n , Bn , a n d Cn s u b s t r a t e s

I n r e d u ci n g t h e t hi c k n ess of t h e P M M A l a y er, m ost of t h e s u bstr at es s h o w e d l o w er

S E R S a cti vit y. F or a A u l a y er o n Si O 2 , t h er e is s o m e pr o b a bilit y t h at e x cit e d A u

el e ctr o ns c a n b e i nj e ct e d i nt o t h e Si O 2 . T his is c all e d h ot el e ctr o n i nj e cti o n, w hi c h

wit h t h es e m at eri als r es ults i n a r e d u cti o n of t h e pl as m o ni c fi el d ( “ pl as m o n l oss ”).

A n a d diti o n al, i nt er m e di at e i ns ul ati n g l a y er ( P M M A i n t his c as e) will r e d u c e t h e

pr o b a bilit y of pl as m o n l oss. [ 2 2] T h er ef or e, v ar yi n g t h e t hi c k n ess of t h e p ol y m er l a y er
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h as a m aj or i m p a ct o n t h e e n h a n c e m e nt a cti vit y.

P M M A h as a hi g h di el e ctri c c o nst a nt ( κ = 3. 1 5) [ 2 3] c o m p ar e d t o ot h er or g a ni c

p ol y m ers, b e c a us e t h e e xt e n d e d d el o c ali z ati o n of π el e ctr o ns l e a ds t o a n i n cr e as e

i n p ol ari z a bilit y. [ 2 4] Si O2 h as a si mil ar di el e ctri c c o nst a nt t o t h at of P M M A ( κ

= 3. 9) [ 2 5], s o o n e mi g ht t hi n k t h at t h e Si O 2 al o n e w o ul d als o pr e v e nt h ot el e ctr o n

i nj e cti o n a n d h e n c e r e d u c e pl as m o n l oss. A n e arli er st u d y r e p ort e d t h at P M M A – Si O2

h as a hi g h er di el e ctri c c o nst a nt c o m p ar e d t o Si O 2 or P M M A al o n e, w hi c h s u p p orts t h e

u ni q u e i ns ul ati n g pr o p ert y of P M M A- Si O 2 as a n or g a ni c –i n or g a ni c h y bri d di el e ctri c

m at eri al. [ 2 6] A n ot h er i n v esti g ati o n c o n fir m e d t h at P M M A as a n a d diti v e i ns ul at or

o n Si O 2 p erf or m e d as a b ett er g at e di el e ctri c m at eri al i n el e ctr o ni cs wit h l o w er l e a k a g e

c urr e nt. [ 2 7]

It is e vi d e nt t h at t h e S E R S p erf or m a n c e f or 1 5 a n d 2 5 n m of A u o n P M M A c o v er e d

Si O 2 is c o ntr oll e d b y t h e t hi c k n ess of t h e i ns ul ati n g ( P M M A) l a y er. H o w e v er, t h e 3 5

n m A u s a m pl es s h o w t h e o p p osit e tr e n d (tri a n gl e i n Fi g ur e 4. 3): C 3 h as t h e hi g h est

E F a n d A 3 h as t h e l o w est. T his o bs er v ati o n c a n b e as cri b e d t o t h e e ff e ct of t h e

t hi c k n ess of t h e A u l a y er, w hi c h di mi nis h es t h e n e e d f or t h e P M M A l a y er t o pr e v e nt

pl as m o n l oss. A pr e vi o us t h e or eti c al st u d y pr e di ct e d t h at i n cr e asi n g t h e pl as m o ni c

m et al t hi c k n ess o n a m et al o xi d e l a y er s u p pr ess es h ot el e ctr o n i nj e cti o n fr o m m et al

t o m et al o xi d e. [ 2 8] H e n c e, at a hi g h er t hi c k n ess of A u, pl as m o n l oss b e c o m es l ess

si g ni fi c a nt. S urf a c e r o u g h n ess is t h e d o mi n ati n g f a ct or i n o pti mi zi n g e n h a n c e m e nt f or

t h e s u bstr at es wit h a 3 5 n m t hi c k A u l a y er, as s e e n i n T a bl e C. 1 i n t h e a p p e n di x.

( S urf a c e r o u g h n ess w as m e as ur e d usi n g s c a n ni n g pr o b e mi cr os c o p y a n d i nstr u m e nt al

d et ails i n A p p e n di x C. 2. 2.)
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Fi g ur e 4. 4: P o or S E R S a cti vit y of 2 5 n m of A u o n P M M A-fr e e Si O 2 s p h er es c o m p ar e d
t o 2 5 n m of A u o n P M M A- c o at e d Si O 2 s p h er es. S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.

S u b s t r a t e s wi t h o u t P M M A

A c o m p aris o n of s u bstr at es wit h a n d wit h o ut P M M A f urt h er c o n fir ms t h e i m p ort a n c e

of t his i ns ul ati n g l a y er. A 2 5 n m A u fil m (t h e hi g h est p erf or mi n g t hi c k n ess) o n Si O 2

s p h er es, wit h o ut a n y P M M A i nt erl a y er, s h o ws v er y p o or S E R S p erf or m a n c e ( Fi g ur e

4. 4), w hi c h f urt h er s u p p orts t h e i m p ort a n c e of P M M A l a y er o n t h e pl as m o n l oss.

N ot e t h at n o S E R S a cti vit y w as a c hi e v e d wit h a t hi c k A u l a y er o n gl ass (t h e a p p e n di x,

Fi g ur e A. 6). Tests wit h P M M A-fr e e, P M M A- c o at e d Si O 2 s p h er e, a n d o nl y P M M A

s u bstr at es d o n ot s h o w a n y S E R S a cti vit y eit h er (t h e a p p e n di x, Fi g ur e C. 2).

4. 4. 3 D e t e c ti o n a t e n vi r o n m e n t all y- r el e v a n t l e v el s.

A 2 w as c h os e n t o t est l o w er a n al yt e c o n c e ntr ati o ns b e c a us e of its hi g h est e n h a n c e-

m e nt f a ct or. T h es e a n al yt e c o n c e ntr ati o ns r e a c h l e v els at w hi c h P A Hs ar e pr es e nt i n

Pr o d u c e d W at er ( P W), [ 2 9] a b y pr o d u ct i n d ustri al w at er str e a m t h at is a n i m p ort a nt

t ar g et f or e n vir o n m e nt al m o nit ori n g. Fi g ur e 4. 5 ill ustr at es t h at t h e S E R S a cti vit y,

as m e as ur e d at 7 1 0 c m − 1 (t h e m ost i nt e ns e c h ar a ct eristi c p e a k of p h e n a nt hr e n e),
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str o n gl y d e p e n ds o n t h e a n al yt e c o n c e ntr ati o n. O ur s u bstr at e is a bl e t o d et e ct 0. 0 0 1

p p m ( 1 p p b) or 1 0 − 9 M p h e n a nt hr e n e i n a q u e o us s ol uti o n, w hi c h is l o w er t h a n t h e

pr e vi o usl y r e p ort e d P A H d et e cti o n li mit b y S E R S. [ 2 9]

T h e c o nsist e nt r el ati o n b et w e e n t h e c o n c e ntr ati o n of t h e a n al yt e a n d t h e R a m a n

i nt e nsit y c o n fir ms t h e q u a ntit ati v e d et e cti o n a bilit y of S E R S. O n e c a n n ot e x p e ct a

li n e ar r el ati o ns hi p b et w e e n s ol uti o n c o n c e ntr ati o n a n d S E R S si g n al o v er a wi d e r a n g e

of c o n c e ntr ati o ns. As e x pl ai n e d i n s e cti o n 1. 4. 3, t h e S E R S si g n al i n di c at es t h e n u m b er

of a d s o r b e d a n al yt es, a q u a ntit y w hi c h is n ot li n e arl y r el at e d t o t h eir c o n c e ntr ati o n

i n s ol uti o n.

Fi g ur e 4. 5: T h e R a m a n si g n al i nt e nsit y i n cr e as es wit h i n cr e asi n g p h e n a nt hr e n e c o n-
c e ntr ati o n. T h e l o g-li n e ar pl ot e m p h asi z es t h e br o a d r a n g e of d et e ct a bl e c o n c e ntr a-
ti o ns.

4. 5 C o n cl u si o n s

A S E R S s u bstr at e b as e d o n P M M A- c o at e d Si O 2 s p h er es d eli v er e d t h e d esir e d m or-

p h ol o g y a n d di el e ctri c s u p p ort f or t h e pl as m o ni c g ol d fil m, yi el di n g si g ni fi c a nt R a m a n

e n h a n c e m e nt f or a ds or b e d a n al yt es. T h e pr es e n c e of P M M A as a n i ns ul at or l a y er l e d

t o a n i n cr e as e i n t h e pl as m o ni c fi el d of t h e A u fil m b y pr e v e nti n g pl as m o n l oss t o t h e
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Si O 2 u n d erl a y er. T his e n a bl e d t h e us e of a t hi n n er A u fil m w hi c h still o bt ai ni n g a

v er y hi g h E F f or d et e cti n g p h e n a nt hr e n e i n w at er. O ur m ost e ffi ci e nt s u bstr at e ( 2 5

n m of A u o n t hi c k P M M A o n Si O 2 s p h er es) a c hi e v e d a n E F of 1 0 5 wit h p p b d et e cti o n

a bilit y.
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a ds or b e d at a sil v er el e ctr o d e. C h e m. P h y s. L ett. , 2 6( 2): 1 6 3, 1 9 7 4.

[ 3] H ai- Xi n G u, K ai H u, D a- Wei Li, a n d Yi- T a o L o n g. S E R S d et e cti o n of p ol y c y cli c
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dr o c ar b o ns: e n vir o n m e nt al p oll uti o n a n d bi or e m e di ati o n. Tr e n d s Bi ot e c h n ol. ,

2 0( 6): 2 4 3, 2 0 0 2.
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C h a p t e r 5

E ff e c t of Z n O D ef e c t s o n S E R S

A c ti vi t y of A u / Z n O H y b ri d Fil m s

5. 1 A b s t r a c t

Di ff er e nt t hi c k n ess es of g ol d ar e d e p osit e d o n tri a n g ul ar Z n O cr yst als, yi el di n g s urf a c e

e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g ( S E R S)- a cti v e s u bstr at es ( e n h a n c e m e nt f a ct ors of 1 0 5 ),

as t est e d b y s e nsi n g p p m l e v els of p h e n a nt hr e n e i n w at er. T h e A u c o ati n gs c h a n g e

b ot h t h e str u ct ur al a n d el e ctr o ni c pr o p erti es of t h e Z n O fil m, as s u p p ort e d b y a r a n g e

of m at eri al c h ar a ct eri z ati o n t e c h ni q u es.

5. 2 I n t r o d u c ti o n

Z n O is a c o m pl e x m at eri al. T h er e ar e v ari o us w a ys t o c h a n g e t h e el e ctr o ni c str u ct ur e

of Z n O. T h e el e ctr o ni c b a n d g a p of Z n O c a n b e t u n e d b y v ar yi n g t h e s h a p e, si z e

of cr yst als, a n d d o p a nts. T his t u ni n g c o ul d b e a c hi e v e d wit h di ff er e nt s y nt h eti c

p ar a m et ers. [ 1] T h e us e of c a p pi n g a g e nts, [ 2] v ar yi n g t h e fil m t hi c k n ess, [ 3] or t ail ori n g
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t h e n a n ostr u ct ur e [ 4] c a n c h a n g e t h e el e ctr o ni c pr o p erti es of Z n O.

Z n O – m et al h y bri ds ar e us e d as s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g ( S E R S) s u b-

str at es. [ 5 – 7] S E R S is b as e d o n t h e e n h a n c e m e nt of t h e R a m a n si g n al i nt e nsit y of a

m ol e c ul e a ds or b e d o nt o or i n t h e vi ci nit y of a pl as m o ni c m et al s urf a c e. [ 8, 9] T h e hi g h

pl as m o ni c a bs or pti o n b y t h e S E R S s u bstr at e at t h e R a m a n l as er e x cit ati o n w a v e-

l e n gt h g e n er at es a n i nt e ns e pl as m o ni c el e ctr o m a g n eti c fi el d a n d, c o ns e q u e ntl y, hi g h

S E R S a cti vit y. [ 1 0, 1 1]

C h a n gi n g t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e Z n O c a n m a k e a bi g di ff er e n c e i n S E R S

a cti vit y, pri m aril y t hr o u g h c h ar g e tr a nsf er b et w e e n t h e Z n O a n d t h e pl as m o ni c m et al.

[ 1 2] S urf a c e c h ar g e o n t h e m et al c o ati n g aris es fr o m Fer mi l e v el e q uili bri u m wit h t h e

Z n O. [ 1 3, 1 4] D e p e n di n g o n t h e Fer mi l e v el of t h e Z n O, o n e c a n o bs er v e el e ctr o n

tr a nsf er fr o m m et al t o Z n O [ 1 3] ( as s e e n i n C h a pt er 2) or Z n O t o m et al. [ 1 5]

T hi o ur e a h as b e e n us e d t o s y nt h esi z e di ff er e nt s h a p es a n d si z es of Z n O cr yst als.

[ 1 6] T h e si z e of Z n O n a n o p arti cl e c a n b e v ari e d wit h t h e c o n c e ntr ati o n of t hi o ur e a

i n t h e p h ot o el e ctr o c h e mi c al d e p ositi o n. [ 1 7] T hi o ur e a c a n als o g e n er at e n a n o p or o us

Z n O fil ms. [ 1 8] T h e s y nt h esis of di ff er e nt s h a p es a n d si z es of Z n O n a n o p arti cl es ar e

g ai ni n g m u c h att e nti o n. Tri a n g ul ar s h a p e d Z n O cr yst als c a n b e s y nt h esi z e d g e n er all y

usi n g a c h e mi c al a p pr o a c h, w hi c h i n cl u d es t h e m et h a n ol s ol uti o n pr o c ess, [ 1 9] t h er m al

d e c o m p ositi o n, [ 2 0], a n d a mi n e- m e di at e d r e a cti o n [ 2 1].

T his c h a pt er pr es e nts a d et ail e d a n al ysis of t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of a d ef e ct-ri c h

Z n O i n a A u / Z n O S E R S s u bstr at e. ( S E R S a cti vit y is m e as ur e d t hr o u g h d et e cti o n

of p h e n a nt hr e n e, a m ol e c ul e of e n vir o n m e nt al c o n c er n. [ 2 2]) I st u d y s e v er al p ar a m e-

t ers w hi c h i m p a ct Z n O – m et al i nt er a cti o ns a n d h e n c e S E R S a cti vit y, i n cl u di n g cr yst al

str u ct ur e, [ 2 3] d ef e cts [ 2 4] a n d l o c al b o n di n g [ 2 5] i n t h e cr yst al, b a n d g a p a n d l u mi n es-

c e n c e, [ 2 6] w or k f u n cti o n, [ 2 7] a n d s urf a c e c h ar g e [ 2 8 – 3 0]. I als o c o ntr ast t h es e r es ults

wit h t h os e f o u n d i n C h a pt er 2, w hi c h st u di es A u / Z n O S E R S s u bstr at es pr e p ar e d wit h
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si mil ar t hi c k n ess es of A u o n a di ff er e nt t y p e of Z n O.

5. 3 E x p e ri m e n t al

5. 3. 1 M a t e ri al s

Zi n c a c et at e di h y dr at e ( Z n O A c 2 · 2 H 2 O; ≥ 9 9. 0 %) w as p ur c h as e d fr o m J. T. B a k er.

S o di u m h y dr o xi d e ( N a O H, 9 9. 0 %) a n d t hi o ur e a ( C H 4 N 2 S, ≥ 9 9. 0 %) w er e o bt ai n e d

fr o m Si g m a- Al dri c h. Ultr a p ur e w at er ( 1 8. 2 MΩ ·c m, B ar nst e a d) w as us e d f or all a q u e-

o us s ol uti o ns a n d f or ri nsi n g. G ol d ( A u) wir e ( Alf a A es ar, 9 9. 9 % m et al b asis p urit y)

w as t h e s o ur c e f or m et al fil m d e p ositi o n. P h e n a nt hr e n e ( 9 8 + %) w as a c q uir e d fr o m

Al dri c h. Mi cr os c o p e gl ass sli d es ( P e arl, 1. 0 m m- 1. 2 m m t hi c k) f or m e d t h e s u p p ort

f or t h e s y nt h esi z e d t hi n fil ms. Gl ass sli d es w er e c ut t o 2× 2 c m 2 b ef or e cl e a ni n g wit h

h ot c o n c e ntr at e d h y dr o c hl ori c a ci d a n d t h e n h ot c o n c e ntr at e d s ulf uri c a ci d. Fi n all y,

sli d es w er e ri ns e d w ell wit h ultr a p ur e w at er a n d t h e n air dri e d.

5. 3. 2 A u / Z n O fil m s y n t h e si s

T h e s ol- g el t e c h ni q u e w as us e d t o s y nt h esi z e tri a n g ul ar Z n O cr yst als, w hi c h t h e n

f or m e d a t hi n fil m o n t h e gl ass sli d e. [ 3 1] S oli d t hi o ur e a w as mi x e d wit h 1 0 0 ml of

0. 1 0 M of a q u e o us s ol uti o n of zi n c a c et at e. T h e n 5 0 ml of 1. 1 2 5 M N a O H a q u e o us

s ol uti o n w as a d d e d t o t h e zi n c a c et at e-t hi o ur e a s ol uti o n. Aft er w ar ds, t h e s ol uti o n w as

stirr e d w ell, a n d t h e n cl e a n e d gl ass sli d es w er e i m m ers e d a n d l eft h ori z o nt all y o n t h e

b ott o m of t h e c o nt ai n er. T h e r e a cti o n mi xt ur e w as h e at e d t o 4 0 ◦ C f or 3 5 mi n ut es.

A t ur bi d a p p e ar a n c e i n t h e r e a cti o n s ol uti o n i n di c at e d f or m ati o n of Z n O. T h e n, t h e

r e a cti o n s ol uti o n w as c o ol e d d o w n t o r o o m t e m p er at ur e f or 2 h o urs. A w hit e fil m

of Z n O f or m e d o n t h e gl ass sli d e, w hi c h w as ri ns e d vi g or o usl y wit h ultr a p ur e w at er

a n d t h e n air dri e d. 1 0, 2 0 or 3 0 n m-t hi c k A u fil ms w er e d e p osit e d o n t h os e Z n O
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fil ms b y t h er m al v a p or d e p ositi o n. T h e m et al e v a p or ati o n w as c o n d u ct e d wit h a n i n-

l a b b uilt v a c u u m e v a p or at or. Z n O- gl ass sli d es w er e att a c h e d t o a cir c ul ar pl at e a n d

pl a c e d f a ci n g t h e m ol y b d e n u m b o at ( K urt J. L es k er) c o nt ai ni n g a A u wir e. 1 0 − 4 t orr

pr ess ur e w as m ai nt ai n e d d uri n g d e p ositi o n. A q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e ( Q C M,

I N FI C O N X T M / 2 d e p ositi o n m o nit or) w as utili z e d t o m o nit or g ol d fil m t hi c k n ess.

5. 3. 3 C h a r a c t e ri z a ti o n m e t h o d s a n d i n s t r u m e n t a ti o n

X-r a y di ffr a cti o n ( X R D) c h ar a ct eri z ati o n of s a m pl es w as d o n e usi n g t h e Ri g a k u Ulti m a-

I V i nstr u m e nt wit h a C u K-α s o ur c e ( at 4 0 k V a n d 4 4 m A). Fi el d e missi o n s c a n ni n g

el e ctr o n mi cr os c o p y ( F E S E M) i m a g es w er e t a k e n usi n g a J E O L Js m- 7 1 0 0 F e q ui p p e d

wit h a fi el d e missi o n s o ur c e at 1 5 k V. C at h o d ol u mi n es c e n c e ( C L) d at a w as c oll e ct e d

wit h J E O L J X A- 8 2 3 0 el e ctr o n pr o b e mi cr o a n al y z er ( E P M A) e q ui p p e d wit h a t u n g-

st e n fil a m e nt.

R a m a n c h ar a ct eri z ati o n of Z n O a n d A u / Z n O s a m pl es w as c arri e d o ut usi n g t h e

S E R S p ar a m et ers d es cri b e d b el o w.

O pti c al a bs or pti o n w as c o n d u ct e d wit h a n O c e a n O pti cs U S B 2 0 0 0 s p e ctr o p h o-

t o m et er wit h t h e di ff us e r e fl e ct a n c e m o d e as d es cri b e d i n t h e a p p e n di x, e q u ati o n

A. 1. [ 3 2]

El e ctr o n p ar a m a g n eti c r es o n a n c e ( E P R) s p e ctr a w er e o bt ai n e d usi n g a M a g n ett e c h

M S 3 0 0 E P R s p e ctr o m et er. All s p e ctr a w er e c oll e ct e d u n d er a m bi e nt c o n diti o ns, wit h

1 0 m g of s a m pl e h el d i n a q u art z t u b e.

X-r a y p h ot o el e ctr o n s p e ctr os c o p y ( X P S) w as c arri e d o ut o n a T h er m o V G S ci e nti fi c

M ultil a b 2 0 0 0 ( C T RI, D al h o usi e U ni v ersit y) wit h a n Al s o ur c e ( 1 4 8 6. 6 e V) o p er ati n g

at 1 4. 6 k V a n d 2 0 m A. T h e e n er g y s c al e w as c ali br at e d wit h t h e C 1s p e a k. E a c h

s p e ctr u m is a n a v er a g e of 6 s c a ns.

K el vi n pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M) w as e m pl o y e d t o d et er mi n e s urf a c e r o u g h-
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n ess a n d m e as ur e s urf a c e p ot e nti al of s u bstr at es. K P F M w as c o n d u ct e d usi n g a M F P-

3 D ( As yl u m R es e ar c h) at o mi c f or c e mi cr os c o p e i n K P F M m o d e. A Pt / Ti c o at e d ti p

( Mi kr o m as c h, N S C 3 5 / Pt) wit h a r es o n a n c e fr e q u e n c y of 1 3 0 k H z w as us e d as t h e

c o n d u cti v e pr o b e. A s c a n si z e of 5 × 5 µ m 2 w as c oll e ct e d wit h 2 5 6 p oi nts p er li n e o v er

2 5 6 li n es at a 0. 5 H z s c a n r at e. Fi v e s p ots o n e a c h of t h e s a m pl es w er e s c a n n e d i n

or d er t o a d dr ess a n y s a m pl e h et er o g e n eit y. S urf a c e r o u g h n ess a n d s urf a c e p ot e nti al

w er e m e as ur e d usi n g 1 µ m 2 m as k e d ar e as ( 5 m as k e d ar e a p er s c a n, s o 2 5 m as k e d

ar e a i n t ot al). T h e n a n a v er a g e v al u e a n d st a n d ar d d e vi ati o n w er e c al c ul at e d f or

e a c h s a m pl e ( m as ki n g pr o c e d ur e is d es cri b e d i n A p p e n di x A. 7). T h e w or k f u n cti o n

of t h e Pt / Ti ti p w as c ali br at e d usi n g hi g hl y or d er e d p yr ol yti c gr a p hit e ( H O P G) as a

r ef er e n c e ( Φ = 4 .6 e V). [ 1 3]

El e ctr ost ati c f or c e mi cr os c o p y ( E F M) w as als o c o n d u ct e d wit h t h e Pt / Ti c o at e d

ti p o n t hr e e A u / Z n O s a m pl es. E F M s c a ns w er e p erf or m e d at a ti p-s a m pl e dist a n c e

of 5 0 n m wit h t hr e e ti p v olt a g es ( – 3 V, 0 V a n d + 3 V). At t h e dist a n c e of 5 0 n m,

s h ort r a n g e v a n d er W a als f or c es ar e mi ni mi z e d, all o wi n g f or t h e e xtr a cti o n of t h e

el e ctr ost ati c i nt er a cti o n b et w e e n t h e ti p a n d t h e s a m pl e. [ 3 3] N o v olt a g e w as a p pli e d

o n t h e s a m pl e; t h e A u s urf a c e p oss ess es p arti al s urf a c e c h ar g e d u e t o el e ctr o n tr a nsf er

at t h e A u / Z n O i nt erf a c es. T hr e e l o c ati o ns o n e a c h A u c o v er e d Z n O s a m pl e w er e

m a p p e d. T h e p h as e s hift ( ∆ ϕ ) w as c al c ul at e d usi n g t h e f oll o wi n g e q u ati o n,

∆ ϕ = ϕ bi a s − ϕ 0 V ( 5. 1)

A d e cr e as e i n ∆ ϕ i n di c at es a r e p ulsi v e el e ctr ost ati c i nt er a cti o n b et w e e n t h e ti p a n d

t h e s a m pl e, a n d a n i n cr e as e i n ∆ ϕ o c c urs d u e t o a n attr a cti v e i nt er a cti o n. [ 3 4]
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5. 3. 4 S E R S e x p e ri m e n t

S E R S s e nsi n g of p h e n a nt hr e n e w as c arri e d o ut wit h a R e nis h a w i n Vi a R a m a n mi cr o-

s c o p e e q ui p p e d wit h a l as er s o ur c e ( 8 3 0 n m). E a c h R a m a n s c a n w as c oll e ct e d wit h

3 ± 0. 3 m W p o w er, u n d er a 5 0 × o bj e cti v e wit h a n e x p os ur e ti m e of 4 0 s. 1 p p m

p h e n a nt hr e n e w as pr e p ar e d i n ultr a p ur e w at er a n d s o ni c at e d f or 3 h o urs. A A u / Z n O

S E R S s u bstr at e w as s u b m er g e d i nt o t h e 1 p p m s ol uti o n f or 3 0 mi n ut es. T h e s u bstr at e

w as t h e n r e m o v e d, ri ns e d wit h ultr a p ur e w at er, a n d air dri e d. Aft er w ar ds, R a m a n

m e as ur e m e nts w er e p erf or m e d o n t h e dri e d s u bstr at es.

5. 4 R e s ul t s a n d di s c u s si o n

5. 4. 1 Z n O c r y s t alli t e a n d fil m m o r p h ol o g y

Fi g ur e 5. 1: F E S E M i m a g e of a Z n O fil m s h o ws t h e p a c ki n g of tri a n g ul ar cr yst als i nt o
a d u m b b ell-s h a p e d cl ust er.

T h e F E S E M i m a g e ( Fi g ur e 5. 1) of t h e Z n O fil m s h o ws tri a n g ul ar mi cr o cr yst als

o v erl a yi n g t o g et h er t o f or m l ar g e d u m b b ell s h a p e d cl ust ers. T h es e i n di vi d u al cl ust ers

t h e n f or m t h e fil m.

1 0 9



5. 4. 2 Z n O c r y s t all o g r a p hi c a n al y si s

X R D c h ar a ct eri z ati o n of t h e Z n O fil m (r e d li n e i n Fi g ur e 5. 2) c o n fir m e d a w urt zit e

cr yst al str u ct ur e. [ 3 1] T h e p e a k at 3 2. 4 ◦ li es b et w e e n t h e ( 1 0 0) p e a k f or Z n O a n d t h e

( 2 1 1) p e a k f or Z n( O H) 2 s u g g esti n g t h e p ossi bilit y of s o m e Z n( O H) 2 i m p urit y. [ 3 5]

Fi g ur e 5. 2: X R D d at a c o n fir ms t h e w urt zit e cr yst al str u ct ur e. P e a k p ositi o ns a n d
p e a k wi dt hs c h a n g e wit h t h e a d diti o n of a A u l a y er.

5. 4. 3 Z n O el e c t r o ni c s t r u c t u r e

F e r mi l e v el a n d s u rf a c e c h a r g e

T h e Fer mi l e v el e q uili br ati o n at t h e A u / Z n O i nt erf a c e l e a ds t o el e ctr o n tr a nsf er b e-

t w e e n A u a n d Z n O. [ 1 3] D u e t o a hi g h Fer mi l e v el of A u r el ati v e t o Z n O, el e ctr o n

tr a nsf er s h o ul d o c c ur fr o m A u t o Z n O. As a c o ns e q u e n c e, A u w o ul d c arr y a p arti al

p ositi v e s urf a c e c h ar g e. Wit h i n cr e asi n g t h e t hi c k n ess of A u o n Z n O, o n e w o ul d e x-

p e ct a hi g h er d e gr e e of el e ctr o n tr a nsf er a n d c o ns e q u e ntl y a hi g h er w or k f u n cti o n v al u e

of t h e A u s urf a c e (s e e C h a pt er 2). [ 1 3] H o w e v er, i n t his c as e, I o bs er v e d a di ff er e nt

dir e cti o n of el e ctr o n tr a nsf er ( T a bl e 5. 1).
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E F M s h o ws n e g ati v e c h ar g e o n A u, i n c o ntr ast t o t h e A u o n t h e Z n O fr o m C h a p-

t er 2 ( T a bl e 5. 1). T h e p h as e s hift ( ∆ ϕ ) is l ar g er wit h a p ositi v e a p pli e d v olt a g e ( + 3

V), i n di c ati n g attr a cti o n, w hi c h i m pli es a n e g ati v e s urf a c e c h ar g e. T h er ef or e, el e c-

tr o n tr a nsf er o c c urs i n t h e o p p osit e dir e cti o n i n t his A u / Z n O n a n o h y bri d u nli k e t h e

A u / Z n O s u bstr at es i n C h a pt er 2. T h e E F M d at a f or b ot h c h a pt ers is c o m p ar e d i n

t h e a p p e n di x, T a bl e D. 2.

T a bl e 5. 1: E F M p h as e s hift ( ∆ ϕ ) d et er mi n es t h e s urf a c e c h ar g e of t h e g ol d s urf a c e
o n A u / Z n O s u bstr at e.

A u t hi c k n ess o n Z n O ∆ ϕ ( + 3 V) ∆ ϕ ( – 3 V) S urf a c e c h ar g e
1 0 7. 3 6 ± 1 .3 0 3. 2 3 ± 0 .4 0 N e g ati v e
2 0 4. 1 5 ± 0 .8 5 1. 0 7 ± 0 .2 1 N e g ati v e
3 0 6. 9 1 ± 0 .7 6 2. 9 1 ± 0 .9 8 N e g ati v e

T h e K P F M d at a c o n fir m e d t h e n e g ati v e s urf a c e c h ar g e. Fi g ur e 5. 3 s h o ws a d e-

cr e as e of w or k f u n cti o n wit h i n cr e asi n g A u t hi c k n ess o n Z n O (r e d cir cl es). B e c a us e

t h e A u Fer mi l e v el d o es n’t c h a n g e si g ni fi c a ntl y ( u n d er s a m e f a bri c ati o n p ar a m et ers),

e v e n wit h t hi n fil ms a n d n a n o p arti cl es, [ 3 6] t his el e ctr o n tr a nsf er fr o m Z n O t o A u

aris es fr o m a hi g h er Fer mi l e v el of Z n O. A s e mi c o n d u ct or’s Fer mi l e v el is v er y s e nsi-

ti v e t o cr yst al s h a p e a n d si z e, [ 4] a n d t h e Z n O cr yst allit es i n t his c h a pt er (s e e Fi g ur e

5. 1) h a v e a di ff er e nt si z e a n d s h a p e t h a n t h os e i n C h a pt er 2 (s e e Fi g ur e 2. 1).

C L d at a als o c o n fir m e d t h e n e g ati v e s urf a c e c h ar g e f or m ati o n o n t h e A u s urf a c e

of A u / Z n O s u bstr at es ( A p p e n di x, Fi g ur e D. 7).

F e r mi l e v el a n d b a n d g a p

O pti c al m e as ur e m e nts als o p oi nt t o di ff er e n c es i n t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e t w o

t y p es of Z n O, w h er e t h e d ef e ct-ri c h Z n O pr o d u c e d h er e s h o ws a s m all er o pti c al b a n d

g a p t h a n t h e Z n O fr o m C h a pt er 2 (s e e Fi g ur e D. 2 i n t h e a p p e n di x). [ 3 7, 3 8] T h e

s m all er b a n d g a p aris es fr o m t h e hi g h er Fer mi l e v el of t his d ef e ct-ri c h Z n O w h e n
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Fi g ur e 5. 3: W or k f u n cti o n of A u / Z n O vs A u / gl ass, s h o ws n e g ati v e s urf a c e c h ar g e
f or m ati o n o n A u s urf a c e i n A u / Z n O.

c o m p ar e d wit h t h at fr o m C h a pt er 2.

5. 4. 4 S E R S a c ti vi t y

Fi g ur e 5. 4 d e pi cts si g ni fi c a nt S E R S p erf or m a n c e of 2 0 a n d 3 0 n m of A u o n Z n O, wit h

e n h a n c e m e nt f a ct ors ( E Fs) of 1 .6 × 1 0 5 a n d 1 .4 × 1 0 5 , r es p e cti v el y, w h e n m e as uri n g

p h e n a nt hr e n e i n a n a q u e o us s ol uti o n. T h e E F c al c ul ati o n w as c o n d u ct e d b y t h e

a n al yti c al m et h o d ( A p p e n di x e q u ati o n D. 2). [ 3 9]

T h e 1 0 n m of A u o n Z n O h as a si g ni fi c a ntl y s m o ot h er s urf a c e (s e e Fi g ur e D. 5

i n t h e a p p e n di x), w hi c h e vi d e ntl y is n ot s u ffi ci e ntl y r o u g h t o g e n er at e h ots p ots. T h e

fil m als o s h o ws l o w er pl as m o ni c a bs or pti o n t h a n t h e ot h er fil ms at t h e l as er e x cit ati o n

w a v el e n gt h, as s e e n i n Fi g ur e 5. 5. [ 8] O n t h e ot h er h a n d, c o m p ar a bl e S E R S a cti vit y

of 2 0 a n d 3 0 n m of A u o n Z n O c a n b e as cri b e d t o a si mil ar pl as m o ni c a bs or pti o n at

t h e l as er e x cit ati o n w a v el e n gt h.

Alt h o u g h a si mil ar A u t hi c k n ess d e p e n d e nt S E R S a cti vit y is s e e n i n C h a pt er 2,

t h e E Fs, w hi c h still hi g h, ar e l o w er h er e. I n C h a pt er 2 t h e p ositi v e s urf a c e c h ar g e
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Fi g ur e 5. 4: S E R S a cti vit y of A u / Z n O s u bstr at es t o w ar ds p h e n a nt hr e n e. 3 0 n m
A u / Z n O a n d 2 0 n m A u / Z n O s h o w c o nsi d er a bl e S E R S a cti vit y of p h e n a nt hr e n e d e-
t e cti o n. 1 0 n m A u / Z n O is S E R S i n a cti v e. S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.

f a cilit at es P A H a ds or pti o n t hr o u g h a C o ul o m bi c attr a cti o n, si n c e P A Hs ar e π el e ctr o n-

ri c h. [ 4 0] ( T h o u g h n o n p ol ar, P A Hs h a v e a q u a dr u p ol e m o m e nt. [ 4 1]) T h e A u s urf a c es

i n t h es e A u / Z n O n a n o h y bri ds ar e n e g ati v el y c h ar g e d, u nli k e i n C h a pt er 2. T h er ef or e,

t h e E Fs ar e l o w er t h a n t h os e i n C h a pt er 2. I e x p e ct t h at t h es e s u bstr at es will p erf or m

e v e n b ett er f or p ositi v el y- c h ar g e d a n al yt es. [ 4 2]

5. 5 C o n cl u si o n s

D ef e ct-ri c h Z n O r es ults i n c o m pl e x A u / Z n O h y bri d fil ms t h at s h o w r e v ers e el e ctr o n

tr a nsf er fr o m Z n O t o A u, f or mi n g a n e g ati v e s urf a c e c h ar g e o n t h e A u s urf a c e. T his

l e a ds t o l o w er E Fs t h a n i n C h a pt er 2, b ut t h es e S E R S s u bstr at es s h o ul d fi n d a p pli-

c ati o n i n s e nsi n g of p ositi v el y- c h ar g e d a n al yt es, as t h eir 1 0 5 E Fs c o ul d b e i m pr o v e d

f urt h er t hr o u g h e n h a n c e d a n al yt e a ds or pti o n.

1 1 3



Fi g ur e 5. 5: Pl as m o ni c a bs or pti o n s p e ctr a of 1 0 n m A u / Z n O ( bl a c k), 2 0 n m A u / Z n O
( vi ol et) a n d 3 0 n m A u / Z n O ( gr e e n). 1 0 n m of A u fil m o n Z n O s h o ws si g ni fi c a ntl y
l o w er pl as m o ni c r es p o ns e at t h e l as er e x cit ati o n w a v el e n gt h ( 8 3 0 n m).
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C h a p t e r 6

Di r e c t E vi d e n c e of S u rf a c e C h a r g e

C o n t r oll e d S E R S A c ti vi t y i n a

Bil a y e r M e t al Fil m b y E F M ∗

6. 1 A b s t r a c t

El e ctr o n tr a nsf er i n a bil a y er m et al fil m g e n er at es a s urf a c e c h ar g e, a n d t h us a ff e cts t h e

s urf a c e pl as m o ni c e n h a n c e m e nt r es p o ns e. T his s urf a c e c h ar g e c a n i n d u c e a ds or pti o n

of a n a n al yt e m ol e c ul e b y el e ctr ost ati c i nt er a cti o ns. I n t his r e p ort, s urf a c e c h ar g e

is m a p p e d i n A g- A u a n d A u- A g bi m et alli c fil ms s u p p ort e d o n a di el e ctri c, st u d yi n g

t h e i m p a ct of s urf a c e c h ar g e o n S E R S s e nsi n g of p yr e n e, a s eri o us e n vir o n m e nt al

p oll ut a nt. El e ctr ost ati c f or c e mi cr os c o p y is e m pl o y e d t o d et er mi n e t h e s urf a c e c h ar g e

f or m ati o n. T his f or c e mi cr os c o p y s c a n als o yi el ds t h e m or p h ol o gi c al f e at ur es of t h e

fil m. T his n e w a p pr o a c h t o t h e st u d y of s urf a c e c h ar g e m e di at e d R a m a n e n h a n c e m e nt

e n a bl es t h e o pti mi z ati o n of t h e fil ms, l e a di n g t o a n e n h a n c e m e nt f a ct or of 1 0 5 f or t h e

∗ I n r e- s u b mi s si o n f or N a n o s c al e
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d et e cti o n of t h e p yr e n e m ol e c ul e i n a q u e o us s ol uti o n.

6. 2 I n t r o d u c ti o n

Bil a y er m et alli c fil ms c arr y a s urf a c e c h ar g e as a r es ult of Fer mi l e v el e q uili bri u m at

t h e m et al- m et al i nt erf a c e. F or t h e c as e of A g a n d A u, A g p oss ess es a p arti al p ositi v e

s urf a c e c h ar g e, a n d A u g ai ns a n e g ati v e s urf a c e c h ar g e, b e c a us e A g h as a hi g h er Fer mi

l e v el c o m p ar e d t o A u. [ 1] T h e s urf a c e pl as m o n el e ctr o m a g n eti c fi el d is s urf a c e c h ar g e

s e nsiti v e. [ 2, 3] Pl as m o n a bs or pti o n t u ni n g wit h t h e v ari ati o n of A u: A g pr o p orti o n

i n a A g- A u bil a y er s yst e m i m p a cts S E R S a cti vit y. [ 4] As a r es ult, bi m et alli c A g- A u

s yst e ms h a v e b e e n e m pl o y e d f or c h ar g e-s el e cti v e S E R S s e nsi n g. [ 5]

S urf a c e c h ar g e c a n h a v e t h e f urt h er b e n e fit of e n h a n ci n g a ds or pti o n of a n al yt es

f or S E R S d et e cti o n. [ 6] P A Hs oft e n n e e d t h at a d diti o n al dri v e f or a ds or pti o n, [ 7] a n d

t h e y ar e of p arti c ul ar i nt er est f or tr a c e d et e cti o n i n w at er b e c a us e of t h eir c ar ci n o-

g e ni cit y. [ 8] W hil e f u n cti o n ali z e d [ 9, 1 0] or h y dr o p h o bi c [ 7] s u bstr at es h el p t o e n h a n c e

a ds or pti o n a n d h e n c e S E R S si g n al, t his c h a pt er pr es e nts a si m pl er a p pr o a c h b as e d o n

s urf a c e c h ar g e al o n e. E arli er r e p ort s u g g est e d t h at c ati o n- π i nt er a cti o n c a n l e a d t o

i n cr e as e t h e a ds or pti o n of P A Hs o n t h e s urf a c e wit h t h e c ati o ni c c h ar g e. [ 1 1]

H er e I s h o w a n e w a p pli c ati o n of el e ctr ost ati c f or c e mi cr os c o p y ( E F M) t o q u a ntif y

s urf a c e c h ar g e, a n d its i m p a ct o n S E R S m e c h a nis ms. E F M d et er mi n es t h e el e ctri c al

pr o p ert y of a m at eri al s urf a c e b y m e as uri n g t h e s urf a c e c h ar g e d e nsit y. [ 1 2] I n t h e E F M

s c a n, a bi as e d ti p el e ctri c all y i nt er a cts wit h t h e c h ar g e d s a m pl e s urf a c e. I n t a p pi n g

m o d e E F M, a p h as e s hift o c c urs b e c a us e of t h e el e ctr ost ati c i nt er a cti o n b et w e e n t h e

s a m pl e s urf a c e a n d t h e ti p. At t h e s u b- n a n o m et er g a p b et w e e n t h e ti p a n d t h e s a m pl e

s urf a c e, t h e v a n d er W a als f or c e d o mi n at es. H o w e v er, at a gr e at er dist a n c e ( g e n er all y,

a b o v e 4 0 n m) t h e v a n d er W a als f or c e b et w e e n t h e ti p a n d t h e s a m pl e s urf a c e is

1 2 2



n e gli gi bl e, a n d h er e o n e c a n m e as ur e ot h er f or c es. F or e x a m pl e, el e ctr ost ati c f or c es

aris e fr o m a n el e ctri c all y bi as e d ti p o v er a n el e ctri c all y c h ar g e d s a m pl e s urf a c e. [ 1 3]

T his m et h o d h as alr e a d y b e e n a p pli e d t o a r a n g e of s yst e ms, i n cl u di n g q u a nt u m

d ots, [ 1 4] c h ar g e d s p h er es, [ 1 5] a n d e v e n di el e ctri c m at eri als. [ 1 6]

6. 3 E x p e ri m e n t al p r o c e d u r e

6. 3. 1 M a t e ri al s

S us p e nsi o n of 7 5 0 n m di a m et er Si O 2 s p h er es ( Fi b er O pti cs C e nt er I n c.) w as m a d e

wit h 2- b ut a n o n e ( 9 9 %, Si g m a Al dri c h) as a s ol v e nt. T h e P M M A l a y ers w er e d e v el o p e d

usi n g “ P M M A A 2 ” ( 4 9 5 M W p ol y( m et h yl m et h a cr yl at e) i n 2 % a nis ol e, Mi cr o C h e m).

G ol d wir e ( 9 9. 9 % m et al b asis) a n d sil v er s h ot ( 9 9. 9 % m et al b asis) w er e b ot h a c q uir e d

fr o m Alf a A es ar. P yr e n e ( 9 5 %) w as o bt ai n e d fr o m Al dri c h. Mi cr os c o p e gl ass sli d es

( 1. 0 m m- 1. 2 m m t hi c k) w er e o bt ai n e d fr o m P e arl. Gl ass sli d es w er e c ut i nt o 2 × 2 c m 2

si z e. Gl ass sli d es w er e cl e a n e d i n h ot c o n c e ntr at e d s ulf uri c a n d h ot h y dr o c hl ori c a ci d,

a n d t h e n w as h e d wit h ultr a p ur e w at er.

6. 3. 2 S y n t h e si s of S E R S s u b s t r a t e

A bi m et alli c fil m w as d e p osit e d o n a P M M A / Si O 2 di el e ctri c s u p p ort w hi c h h as pr e vi-

o usl y b e e n s h o w n t o pr o m ot e S E R S a cti vit y (s e e C h a pt er 4). 7 5 0 n m of Si O 2 s p h er es

w er e air dri e d i n a n o v e n a n d t h e n 2- b ut a n o n e s ol v e nt w as a d d e d t o m a k e t h e c o n-

c e ntr ati o n of 1 5 %. T h e n t h e s p h er e s us p e nsi o n w as s o ni c at e d f or s e v er al h o urs f or

c o m pl et e dis p ersi o n. Aft er w ar ds, t his s o ni c at e d s us p e nsi o n w as s pi n c o at e d o n cl e a n

gl ass sli d es. N e xt, a p ol y m er ( P M M A A 2) w as s pi n c o at e d o n t h e s p h er es. T h e n 1 5

n m A g a n d / or A u w er e d e p osit e d as i n T a bl e 6. 1. T o t est f or c o nsist e n c y, a n al o g o us
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s a m pl es wit h 2 5 n m t hi c k m et al l a y ers w er e pr e p ar e d; t h at d at a is f o u n d i n A p p e n di x

E.

T a bl e 6. 1: List of m o n o m et alli c a n d bil a y er m et alli c S E R S s u bstr at es

S a m pl e t a g S a m pl e d e s cri pti o n

M 1 1 5 n m A g
M 2 1 5 n m A u
B 1 1 5 n m A g o n 1 5 n m A u
B 2 1 5 n m A u o n 1 5 n m A g

M et al d e p ositi o n w as p erf or m e d usi n g a n i n-l a b or at or y- b uilt t h er m al m et al e v a p-

or at or. M et al e v a p or ati o n w as c arri e d o ut wit h a m ol y b d e n u m b o at ( K urt J. L es k er)

a n d wit h a pr ess ur e of 1 0 − 4 t orr i nsi d e t h e e v a p or at or c h a m b er. M et al t hi c k n ess w as

c o ntr oll e d b y a q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e wit h a d e p ositi o n m o nit or (I N FI C O N

X T M / 2). E a c h s a m pl e t y p e w as pr e p ar e d t w o ti m es o v er.

6. 3. 3 C h a r a c t e ri z a ti o n m e t h o d s

El e c t r o s t a ti c f o r c e mi c r o s c o p y

M F P- 3 D A F M ( As yl u m R es e ar c h) w as e m pl o y e d f or c o n d u cti n g t h e E F M s c a n. All

m e as ur e m e nts w er e m a d e i n a m bi e nt c o n diti o ns. E F M w as p erf or m e d usi n g a A u-

c o at e d c o n d u cti v e ti p ( Mi kr o m as c h, N S C 3 5 / Cr- A u, n o mi n al r es o n a nt fr e q u e n c y of

1 4 7 k H z). A c o n d u cti v e h ol d er ( O R C A, As yl u m R es e ar c h) w as us e d t o c o ntr ol t h e

el e ctri c al i nt er a cti o n b et w e e n t h e s a m pl e a n d t h e ti p.

A n E F M s c a n i n v ol v es first a p pr o a c hi n g t h e ti p t o t h e s urf a c e w hil e m o nit ori n g

t h e a m plit u d e of t h e os cill ati n g ti p. W h e n t h e a m plit u d e is d a m p e d b y a pr es et

a m o u nt ( 7 0 %), a st a bl e ti p-s urf a c e i nt er a cti o n is est a blis h e d. Aft er e a c h s c a n li n e of

t h e s urf a c e t o p o gr a p h y, t h e ti p is r ais e d a b o v e t h e s urf a c e t o mi ni mi z e t h e s h ort r a n g e

v a n d er W a als f or c es. A bi as is a p pli e d t o t h e ti p r el ati v e t o gr o u n d, a n d a n E F M
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s c a n of t h at s a m e li n e is p erf or m e d at c o nst a nt ti p-s a m pl e s e p ar ati o n. T h e r es ult a nt

d at a s et ( “i m a g e ”) m a ps h ei g ht, a m plit u d e, a n d p h as e f or t h e os cill ati n g ti p.

E a c h s c a n c o v er e d a 5 × 5 µ m 2 ar e a wit h 2 5 6 p oi nts p er li n e, 2 5 6 li n es, at a s c a n

r at e of 0. 5 H z. F or e a c h li n e, aft er a c q uiri n g a n a p pr o pri at e s urf a c e t o p o gr a p h y s c a n,

t h e ti p w as lift e d t o a h ei g ht of 5 0 n m a b o v e t h e s a m pl e s urf a c e. At t h at s p e ci fi c

h ei g ht, t h e ti p w as bi as e d, a n d t h e n it r etr a c e d t h e t o p o gr a p h y of t h e li n e t o m ai nt ai n

a 5 0 n m dist a n c e t hr o u g h o ut t h e s c a n.

T h e p h as e s hift ( ∆ ϕ ) d u e t o t h e a p pli e d v olt a g e w as c al c ul at e d t hr o u g h t h e s u b-

tr a cti o n of t h e p h as e d at a at 0 V fr o m t h e p h as e d at a at 3 V or – 3 V:

∆ ϕ = ϕ bi a s − ϕ 0 V ( 6. 1)

∆ ϕ as d e fi n e d i n e q u ati o n 6. 1 is al w a ys p ositi v e: w h et h er attr a cti v e or r e p ulsi v e,

t h e el e ctr ost ati c i nt er a cti o n b et w e e n ti p a n d s a m pl e al w a ys l e a ds t o d a m pi n g. A n

attr a cti v e f or c e h as a hi g h er p h as e s hift t h a n a r e p ulsi v e i nt er a cti o n. [ 1 7] It w as

o bs er v e d hi g h er v olt a g e ( 3 V or – 3 V) h as hi g h p h as e r es p o ns e c o m p ar e d t o ot h er

v olt a g es ( Fi g ur e 6. 1). T h er ef or e, 3 V or – 3 V w as e m pl o y e d t o d et er mi n e s urf a c e

c h ar g e of bi m et alli c fil m.

I n or d er t o o pti mi z e d t h e ti p v olt a g e t o a c hi e v e c h ar g e s e nsiti v e p h as e r es p o ns e,

s e v er al a p pli e d v olt a g es w er e als o c o m p ar e d ( 1 V, 2 V, 3 V, – 1 V, or – 2 V, – 3 V) t o

a bi m et alli c s a m pl e. A l ar g e e n o u g h v olt a g e m ust b e a p pli e d s o t h at el e ctr ost ati c

i nt er a cti o ns d o mi n at e t h e p h as e s hift. Ot h er wis e, c o ntri b ut ors t o p h as e s hift s u c h as

v a n d er W a als a n d ot h er n o n- p ol ar i nt er a cti o ns m a y aris e i n t h e p h as e m a p.

E F M s c a ns w er e p erf or m e d o n t hr e e l o c ati o ns of e a c h d u pli c at e s a m pl e. T hr e e

s c a ns w er e p erf or m e d at e a c h l o c ati o n, wit h t h e ti p bi as e d at 0 V, 3 V, or – 3 V wit h

r es p e ct t o gr o u n d. It is w ort h m e nti o ni n g t h at t h e bi as w as a p pli e d t o t h e ti p, a n d n o
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Fi g ur e 6. 1: P h as e s hift di ff er e n c es b et w e e n 3 V a n d – 3 V is hi g h est c o m p ar e d t o 2 V / –
2 V a n d 1 V / – 1 V r e v e ali n g hi g h er v olt a g e c a n l e a d t o hi g h er a m o u nt of ti p-s a m pl e
C o ul o m bi c i nt er a cti o n t o d et er mi n e s urf a c e c h ar g e m or e a c c ur at el y.

bi as w as a p pli e d t o t h e s a m pl e. T h e bil a y er fil ms h a v e a n i n h er e ntl y c h ar g e d s urf a c e

d u e t o Fer mi l e v el e q uili br ati o n, [ 5] w hi c h is a bs e nt i n m o n o m et alli c fil ms.

S E R S e x p e ri m e n t

0. 1 m g of p yr e n e cr yst als w er e diss ol v e d i n ultr a p ur e w at er t o m a k e a 0. 1 p p m s ol uti o n.

T h e ultr a p ur e w at er w as o bt ai n e d fr o m a B ar nst e a d p uri fi er wit h a r esisti vit y of 1 8. 2

M Ω ·c m. T h e s ol uti o n w as s o ni c at e d ( Fis c h er S ci e nti fi c, F S 2 0) t o pr o m ot e c o m pl et e

diss ol uti o n of t h e a n al yt e. M et al S E R S s u bstr at es w er e di p p e d i nt o t h e a n al yt e s ol u-

ti o n f or 3 0 mi n ut es a n d t h e n w as h e d wit h ultr a p ur e w at er a n d air dri e d. Fi v e R a m a n

s c a ns w er e p erf or m e d o n e a c h s u bstr at e o n di ff er e nt s p ots, usi n g a R e nis h a w i n Vi a

R a m a n s p e ctr o m et er c o u pl e d t o a L ei c a mi cr os c o p e. E a c h s p e ctr u m w as a c q uir e d

usi n g 8 3 0 n m e x cit ati o n, a 5 0 × o bj e cti v e, a n d a 4 0 s e x p os ur e at 3 ± 0. 3 m W.
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6. 4 R e s ul t s a n d di s c u s si o n

6. 4. 1 S E R S s t u d y

A sil v er fil m al o n e (s a m pl e M 1) o n t h e p ol y m er /s p h er e s u bstr at e s h o ws p o or S E R S

a cti vit y t o w ar d t h e d et e cti o n of p yr e n e, w hil e a g ol d fil m ( M 2) e x hi bits n ot a bl e S E R S

a cti vit y ( Fi g ur e 6. 2). O n e c o ntri b ut or c o ul d b e t h e di ff er e nt el e ctr o ni c i nt er a cti o ns

b et w e e n t h e a n al yt e a n d t h e m et als. B e n z e n e, a m ol e c ul e si mil ar t o t h e a n al yt e, a n d

A g i nt er a cti o ns ar e fr o m dis p ersi o n, w hil e b e n z e n e bi n ds wit h A u t hr o u g h a c h ar g e

tr a nsf er i nt er a cti o n. [ 1 8] H e n c e, o n e c a n e x p e ct t h at p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar-

b o ns s h o ul d als o u n d er g o c h ar g e tr a nsf er i nt er a cti o n wit h A u, w hi c h i m p a cts t h e

p ol ari z a bilit y of t h e a n al yt e [ 1 9] a n d c o ns e q u e ntl y t h e S E R S r es p o ns e (s e e e q u ati o n

1. 8).

T h e di ff er e nt S E R S a cti vit y of M 1 a n d M 2 c a n f urt h er b e e x pl ai n e d b y t h e di ff er e nt

s urf a c e m or p h ol o gi es of t h es e fil ms. T h e A u fil m ( M 2) h as a hi g h er s urf a c e ar e a t h a n

t h e A g fil m ( M 1), b ut t h e a d diti o n al a n al yt e a ds or pti o n sit es o n a hi g h er s urf a c e

ar e a fil m c a n n ot e x pl ai n t h e e ntir e 1 0 2 e n h a n c e m e nt of M 2 o v er M 1 ( T a bl e 6. 2). M 2

als o h as s u bst a nti all y hi g h er r o u g h n ess t h at c a n l e a d t o h ots p ot f or m ati o n [ 2 0] a n d

h e n c e si g ni fi c a ntl y hi g h er e n h a n c e m e nt. T h e d et ail e d m or p h ol o gi c al a n al ysis of t h e

m o n o m et alli c fil ms is gi v e n i n t h e a p p e n di x, T a bl e E. 1, wit h a d diti o n al c o n fir m ati o n

i n Fi g ur e E. 1, a pl ot s h o wi n g t h e r el ati o ns hi p b et w e e n r o u g h n ess a n d E F f or a wi d er

r a n g e of m o n o m et alli c s a m pl es.

Fi g ur e 6. 3 s h o ws t h e R a m a n e n h a n c e m e nt of di ff er e nt bi m et alli c c o m bi n ati o ns,

w h er e it c a n b e s e e n t h at B 1 (sil v er o n t o p) h as n ot a bl e S E R S a cti vit y, w hil e B 2 is

S E R S i n a cti v e. T h e e n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o ns w er e p erf or m e d usi n g e q u ati o n

as b el o w, [ 2 1]
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Fi g ur e 6. 2: S E R S r es p o ns e of p yr e n e wit h A u ( bl a c k) a n d A g ( gr e e n). I n t his c as e,
m o n o m et alli c A u h as hi g h er S E R S a cti vit y t h a n A g. S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.

E F =
IS E R S

C S E R S

×
C N o r m al

IN o r m al

( 6. 2)

IS E R S a n d I N o r m al ar e t h e i nt e nsit y of t h e s urf a c e e n h a n c e d R a m a n m o d e a n d t h e

i nt e nsit y of t h e n or m al R a m a n m o d e, r es p e cti v el y. CS E R S a n d C N o r m al ar e t h e c o n-

c e ntr ati o n of t h e a n al yt e i n S E R S e x p eri m e nt a n d t h e c o n c e ntr ati o n of t h e a n al yt e i n

t h e n or m al R a m a n e x p eri m e nt ( 0. 1 M), r es p e cti v el y. T h e n or m al R a m a n e x p eri m e nt

w as c o n d u ct e d wit h t h e P M M A- Si O 2 s u bstr at e ( wit h o ut a m et alli c l a y er).

F or p yr e n e, 1 3 9 5 c m − 1 m o d e ( C- C str et c hi n g) w as s el e ct e d f or E F c al c ul ati o n.

It is w ort h n oti n g t h at 1 3 9 5 c m − 1 m o d e s hift e d o n A g- A u s u bstr at e ( B 1), w hi c h

c a n b e as cri b e d t o t h e bi n di n g i nt er a cti o n b et w e e n a n al yt e a n d t h e s urf a c e c h ar g e of

A g. [ 5, 2 2, 2 3] T a bl e 6. 2 s h o ws t h e c o m p aris o n of E Fs of di ff er e nt m o n o m et alli c a n d

bi m et alli c s u bstr at es.
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T a bl e 6. 2: E F of m o n o m et alli c a n d bi m et alli c fil ms f or p yr e n e s e nsi n g

S a m pl e t a g E F ( × 1 0 5 )
M 1 0 .0 9 ± 0 .0 6
M 2 1 .7 5 ± 0 .1 8
B 1 1 .9 5 ± 0 .0 8
B 2 n ot d et e ct a bl e

Fi g ur e 6. 3: S E R S r es p o ns e of p yr e n e wit h A g o n t o p of A u ( B 1, bl u e) a n d A u o n t o p
of A g ( B 2, r e d). A g o n t o p of A u d e m o nstr at es hi g h S E R S a cti vit y r el ati v e t o A u o n
A g. S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.

6. 4. 2 E F M s t u d y

S u rf a c e c h a r g e d e t e r mi n a ti o n b y E F M

T y pi c al ∆ ϕ i m a g es of t h e s yst e m wit h A g o n t o p of A u ( B 1) ar e s h o w n i n Fi g ur e 6. 4.

T h e a v er a g e a n d st a n d ar d d e vi ati o n of all pi x els i n a n i m a g e yi el ds o n e ∆ ϕ p oi nt i n

gr a p hs s u c h as Fi g ur e 6. 5.

T h e bil a y er s yst e m wit h A g o n t o p ( B 1) s h o ws a hi g h er ∆ ϕ wit h a n e g ati v e ti p

v olt a g e of – 3 V, i n di c ati n g a n attr a cti v e i nt er a cti o n. Si mil arl y, t h e s m all er ∆ ϕ wit h

t h e ti p at a p ositi v e v olt a g e of 3 V m e a ni n g a r e p ulsi v e i nt er a cti o n. T h us, a p ositi v e
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Fi g ur e 6. 4: P h as e s hift of A g o n A u s yst e m ( B 1). P h as e s hifts fr o m – 3 V (l eft) a n d
3 V (ri g ht).

s urf a c e c h ar g e c a n b e as cri b e d t o B 1, t h e s a m pl e wit h A g o n t o p.

A n o p p osit e sit u ati o n i n ∆ ϕ is s e e n i n t h e c as e of B 2 ( A u as a t o p l a y er). Si n c e t h e

p ositi v el y bi as e d ti p g e n er at e d a l ar g er p h as e s hift, t h at bi as m ust pr o d u c e attr a cti o n,

m e a ni n g t h at t h er e is a n e g ati v e s urf a c e c h ar g e w h e n t h e A u l a y er is o n t o p. T his is

c o nsist e nt wit h A u h a vi n g a l o w er Fer mi e n er g y t h a n A g. [ 1]

E F M d at a s h o w e d n o si g ni fi c a nt c h a n g e i n ∆ ϕ ( Fi g ur e 6. 6) u p o n c h a n gi n g t h e

ti p bi as o v er t h e A g or A u fil ms. T his i n di c at es t h at n o s urf a c e c h ar g e f or ms o n

t h e m o n o m et alli c fil m. T his is n ot s ur prisi n g, gi v e n t h at t h e s a m pl e is n ot bi as e d

a n d t h er e is n o i n h er e nt c h ar g e f or m ati o n fr o m i nt er-l a y er el e ctr o n tr a nsf er i n t h e

m o n o m et alli c fil ms.

T h e r es ults h er e ar e c o nsist e nt o v er t w o r e pli c at e s a m pl es m a d e i n s e p ar at e b at c h es.

T h es e r es ults a p pl y f or ot h er t hi c k n ess es of m et al as w ell. T h e r el ati o ns hi p b et w e e n

s urf a c e c h ar g e a n d S E R S a cti vit y f or all t hi c k n ess es is s h o w n i n t h e a p p e n di x, T a bl e

E. 2.
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Fi g ur e 6. 5: P h as e s hift ( ∆ ϕ ) of A g o n A u ( B 1, t o p) a n d A u o n A g ( B 2, b ott o m).
T his d at a i n di c at es a p ositi v e s urf a c e c h ar g e wit h A g o n t o p a n d a n e g ati v e s urf a c e
c h ar g e f or A u as t h e t o p l a y er i n t h e bil a y er m et alli c fil ms. I n s o m e c as es, t h e err or
b ars ar e s m all er t h a n t h e s y m b ol.

6. 5 C o n cl u si o n s

I n t his st u d y I e x pl or e d h o w a m et alli c bil a y er c a n dr a m ati c all y c h a n g e t h e S E R S

a cti vit y of t h e t o p m et alli c fil m. As a c o ns e q u e n c e of t h e el e ctr o n tr a nsf er i n t h e

bi m et alli c A g- A u s yst e m, t h e A g s urf a c e g ai n e d a p arti al p ositi v e c h ar g e. T h er ef or e,

A g as a t o p l a y er i n t h e A g- A u s yst e m p erf or m e d b ett er as a S E R S a cti v e s u bstr at e

f or a P A H a n al yt e d u e t o attr a cti v e m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o ns. T h e el e ctr ost ati c

f or c e mi cr os c o p y r e v e al e d t h e di ff er e nt s urf a c e c h ar g e i n t h e bi m et alli c s yst e m. E F M

s c a ns als o ill ustr at e d t h e s urf a c e m or p h ol o g y of s u bstr at es.
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Fi g ur e 6. 6: P h as e s hift of A g fil m ( M 1, t o p) a n d A u fil m ( M 2, b ott o m). N o c o n-
si d er a bl e d e vi ati o n of ∆ ϕ b et w e e n + 3 V a n d – 3 V, w hi c h s u p p orts a n e utr al s urf a c e
c h ar g e o n t h e m o n o m et alli c fil ms. T h e err or b ars ar e s m all er t h a n t h e s y m b ol.
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C h a p t e r 7

K el vi n P r o b e F o r c e Mi c r o s c o p y t o

P r o b e M e t al – m ol e c ul e

I n t e r a c ti o n s: A C o m p a r a ti v e S E R S

S e n si n g of P h e n a n t h r e n e a n d

P y r e n e

7. 1 A b s t r a c t

T h e m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n l e a ds t o t h e c h a n g e of t h e p ol ari z a bilit y of t h e m ol e c ul e

a n d t h us R a m a n e n h a n c e m e nt. I n t his st u d y, I m e as ur e t h e d e gr e e of m et al – m ol e c ul e

i nt er a cti o n b y K el vi n pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M). P h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e b ot h

ar e d et e ct e d o n a g ol d – Si O 2 s p h er e s u bstr at e. T h e m ar k e dl y di ff er e nt e n h a n c e m e nt

f a ct ors ( E Fs) fr o m p yr e n e t o p h e n a nt hr e n e is li n k e d t o t h e m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n.

A n ot a bl e E F ( 1 0 5 ) f or p yr e n e is a c hi e v e d.
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7. 2 I n t r o d u c ti o n

S urf a c e e n h a n c e d R a m a n s p e ctr os c o p y ( S E R S) is g ai ni n g tr e m e n d o us att e nti o n d u e t o

its fi n g er pri nt d et e cti o n a bilit y a n d s e nsiti vit y at t h e si n gl e m ol e c ul ar l e v el. [ 1] T h er e

ar e m a n y r es e ar c h st u di es o n u n d erst a n di n g t h e m e c h a nis ms b e hi n d S E R S. [ 2 – 6] T h e

pri m ar y s o ur c e of e n h a n c e m e nt is t h e pl as m o n os cill ati o n at t h e m et al s urf a c e d uri n g

p h ot o-irr a di ati o n. [ 7] I n or d er t o e x p eri e n c e t h e pl as m o ni c fi el d, m ol e c ul es m ust b e

cl os e t o t h e m et al s urf a c e. ( T h e pl as m o ni c fi el d d e c a ys e x p o n e nti all y.) [ 8] H e n c e,

a ds or pti o n pl a ys a n i m p ort a nt r ol e, w hi c h c a n c o m bi n e wit h t h e el e ctr o m a g n eti c fi el d

t o e n h a n c e t h e R a m a n si g n al si g ni fi c a ntl y. [ 9]

A ds or pti o n is a ff e ct e d b y a n d i m p a cts t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e m ol e c ul e as

w ell as t h e m et al s urf a c e. [ 1 0] T h e a ds or pti o n pr o c ess c a n c h a n g e t h e p ol ari z a bilit y of

t h e m ol e c ul e a n d t h us its R a m a n a cti vit y. F or e x a m pl e, s e v er al st u di es d es cri b e h o w

di ff er e nt a ds or pti o n ori e nt ati o ns i n fl u e n c e t h e S E R S a cti vit y of t h e a ds or b at e. [ 4, 1 1]

W hil e n e w a n d / or s hift e d p e a ks aris e fr o m t h e r es ult a nt br e a k i n s y m m etr y, [ 1 2, 1 3] t h e

a ds or pti o n e ff e ct is m or e c o m pli c at e d a n d c a n i n cl u d e el e ctr o ni c m o di fi c ati o ns t o t h e

a ds or b at e t hr o u g h bi n di n g, el e ctr ost ati c i nt er a cti o ns, or dis p ersi o n i nt er a cti o ns. [ 2]

T h us, I als o s e e ori e nt ati o n-i n d e p e n d e nt s hifts i n S E R S p e a ks r el ati v e t o t h e n or-

m al R a m a n ( u n a ds or b e d) s p e ctr u m. [ 1 4] T his c a n l e a d t o sit u ati o ns w h er e t h e s a m e

s u bstr at e s h o ws di ff er e nt d e gr e es of R a m a n e n h a n c e m e nt f or di ff er e nt a n al yt es. [ 1 5]

I n t his c h a pt er I pr o vi d e dir e ct e x p eri m e nt al e vi d e n c e of t h e li n k b et w e e n t h e

el e ctr o ni c i nt er a cti o n of t h e m ol e c ul e a ds or b e d o n t h e m et al s urf a c e a n d t h e S E R S

e n h a n c e m e nt. Alt h o u g h t his m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n is cl e arl y a si g ni fi c a nt c o m-

p o n e nt of e n h a n c e m e nt, its c o ntri b uti o ns t o t h e S E R S e n h a n c e m e nt m e c h a nis m h as

b e e n m ostl y e x pl ai n e d b y c o m p ut ati o n al si m ul ati o n. [ 4, 1 6, 1 7] I i ntr o d u c e K el vi n pr o b e

f or c e mi cr os c o p y ( K P F M) as a p o w erf ul t o ol t o m e as ur e t h e m a g nit u d e of t h e st ati c

c h ar g e tr a nsf er b et w e e n t h e a n al yt e m ol e c ul e a n d A u m et al.
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K P F M is a n el e ctri c al f or c e mi cr os c o p y t h at m e as ur es t h e w or k f u n cti o n of t h e

m at eri al usi n g a c o n d u cti v e ti p. [ 1 8, 1 9] I n K P F M, a c o n d u cti v e ti p i nt er a cts wit h

t h e s a m pl e s urf a c e el e ctr o ni c all y, a n d t h e c o nt a ct p ot e nti al di ff er e n c e ( C P D) v al u e

d et er mi n es t h e w or k f u n cti o n of t h e m at eri al, Φ s a m pl e usi n g t h e k n o w n w or k f u n cti o n

of t h e ti p, Φ ti p as f oll o ws,

C P D = Φ ti p − Φ s a m pl e ( 7. 1)

T h e w or k f u n cti o n of t h e ti p c a n b e c ali br at e d usi n g hi g hl y or d er e d p yr ol yti c

gr a p hit e ( H O P G) as a r ef er e n c e ( Φ = 4 .6 e V). [ 2 0]

B e y o n d t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of m at eri al s urf a c es, t h e m et h o d c a n gi v e i nf or m a-

ti o n a b o ut t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of m ol e c ul ar a ds or b at es. R e c e nt e x a m pl es i n cl u d e

K P F M e vi d e n c e f or c h ar g e-tr a p pi n g i n a n or g a ni c fil m [ 2 1], s urf a c e c h ar g e alt er ati o n i n

a ds or b e d t a ut o m ers [ 1 9] a n d f or c h ar g e tr a nsf er b et w e e n a ds or b at es a n d s urf a c es [ 2 2].

I n t his w or k, K P F M is us e d t o m e as ur e t h e str e n gt h of t h e m et al – m ol e c ul e i nt er-

a cti o n t hr o u g h t h e c h a n g e i n t h e w or k f u n cti o n of t h e m ol e c ul e u p o n a ds or pti o n o n

t h e m et al. [ 2 2, 2 3] T h e w or k f u n cti o n s hift aris es fr o m c h ar g e tr a nsf er b et w e e n t h e a d-

s or b at e a n d t h e s urf a c e, [ 2 4, 2 5] w hi c h is als o a p art of t h e a ds or pti o n c o ntri b uti o n t o

S E R S e n h a n c e m e nt. T h e m et h o d is d e m o nstr at e d a n d v ali d at e d wit h a m o d el S E R S

d et e cti o n s yst e m f or p h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e, t w o p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o ns

( P A Hs) c o nsi d er e d as s eri o us e n vir o n m e nt al p oll ut a nts. [ 2 6 – 3 0]

7. 3 E x p e ri m e n t al d e t ail s

7. 3. 1 M a t e ri al s

2- b ut a n o n e s ol v e nt ( 9 9 %) w as o bt ai n e d fr o m Si g m a Al dri c h. Si O 2 s p h er es wit h a

di a m et er of 1 mi cr o n w er e a c q uir e d fr o m Fi b er O pti cs C e nt er I n c. G ol d wir e ( 9 9. 9 %
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m et al b asis) w as o bt ai n e d fr o m Alf a A es ar. P h e n a nt hr e n e ( 9 8 + %) a n d p yr e n e ( 9 5 %)

w er e p ur c h as e d fr o m Al dri c h as P A H a n al yt es. Mi cr os c o p e gl ass sli d es ( p ur c h as e d

fr o m P e arl, 1. 0 m m- 1. 2 m m t hi c k) w er e us e d as a b as e. 2× 2 c m 2 of gl ass sli d es

w er e us e d t o pr e p ar e s u bstr at e. Gl ass sli d es w er e cl e a n e d b y b ot h h ot c o n c e ntr at e d

h y dr o c hl ori c ( H Cl) a n d s ulf uri c ( H 2 S O 4 ) a ci ds, a n d t h e n w as h e d wit h ultr a p ur e w at er

( 1 8. 2 MΩ ·c m, B ar nst e a d).

7. 3. 2 S y n t h e si s of S E R S s u b s t r a t e

First, Si O 2 s p h er es w er e o v e n dri e d a n d t h e n w er e dis p ers e d i n 2- b ut a n o n e t o a c o n-

c e ntr ati o n of 1 5 % w / w. 4 0 µ L of dis p ers e d s p h er es s us p e nsi o n w er e s pi n c o at e d

( W S 4 0 0, L a ur ell Te c h n ol o gi es) o n gl ass sli d es at 3 0 0 0 r p m f or 1 mi n ut e. 1 0 n m or

2 0 n m of A u w er e t h er m all y d e p osit e d o n t h e s p h er e c o at e d gl ass sli d es. T h e m et al

fil m d e p ositi o n w as c o n d u ct e d wit h a n i n-l a b- b uilt t h er m al e v a p or at or o p er ati n g at

a pr ess ur e of 1 0 − 4 t orr. A t u n gst e n b o at ( K urt J. L es k er) h el d t h e A u s o ur c e, a n d

A u t hi c k n ess w as m o nit or e d usi n g a q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e ( Q C M, I N FI C O N

X T M / 2).

7. 3. 3 C h a r a c t e ri z a ti o n m e t h o d s

El e ctri c al p ar a m et ers of e a c h s c a n w er e o bt ai n e d b y t h e w or k f u n cti o n ( Φ ) m e as ur e-

m e nt. A M F P- 3 D ( As yl u m R es e ar c h) i nstr u m e nt w as us e d t o p erf or m K P F M a n al y-

sis, wit h a c o n d u cti v e A u c o at e d ti p ( Mi kr o m as c h, N S C 3 5 / Cr- A u, n o mi n al fr e q u e n c y

of 1 4 0 K H z). A 5 × 5 µ m 2 ar e a of t h e s a m pl e s urf a c e w as m a p p e d wit h 2 5 6 p oi nts

p er li n e, 2 5 6 li n es, at a s c a n r at e of 0. 5 H z. K P F M m e as ur e m e nts w er e p erf or m e d i n

r o o m t e m p er at ur e u n d er at m os p h eri c pr ess ur e.
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7. 3. 4 S E R S m e a s u r e m e n t

0. 1 m g of p h e n a nt hr e n e or p yr e n e w as diss ol v e d i n 1 lit er of ultr a p ur e w at er t o m a k e

t h e c o n c e ntr ati o n 0. 1 p p m. T h e w h ol e s ol uti o n w as t h e n s o ni c at e d f or 4 hrs t o pr o m ot e

c o m pl et e diss ol uti o n of t h e a n al yt e. S E R S s u bstr at es w er e s o a k e d i nt o t h e a n al yt e

s ol uti o n f or 3 0 mi n ut es a n d t h e n w as h e d wit h ultr a p ur e w at er t o e ns ur e a ds or pti o n

e ffi ci e n c y of t h e a n al yt e o nt o t h e m et al s urf a c e. A R e nis h a w i n Vi a R a m a n mi cr os c o p e

( a l as er s o ur c e of 8 3 0 n m) w as us e d f or S E R S d et e cti o n, w hi c h is e q ui p p e d wit h a

c h ar g e c o u pl e d e vi c e a n d a L ei c a c o nf o c al mi cr os c o p e. A l as er p o w er of 3 ± 0. 3 m W

w as us e d f or e a c h r u n wit h a 4 0 s e c o n d e x p os ur e ti m e. A 5 0 × ( hi g h est m a g ni fi c ati o n)

o bj e cti v e w as a p pli e d t o f o c us t h e l as er o n t h e s a m pl e.

7. 3. 5 C o m p u t a ti o n al d e t ail s

C o m p ut ati o n al m o d eli n g w as p erf or m e d usi n g G A M E S S ( U S) pr o gr a m p a c k a g e. [ 3 1]

F ull g e o m etr y o pti mi z ati o n a n d n or m al R a m a n m o d e c al c ul ati o n of p yr e n e a n d p h e n a n-

t hr e n e w er e c o m pl et e d usi n g d e nsit y f u n cti o n al t h e or y ( D F T) a n d wit h t h e f u n cti o n al

a n d t h e b asis s et c o m bi n ati o n of B 9 7- 1 / c c- p V D Z, w hi c h h as e x c ell e nt a gr e e m e nt wit h

m y e x p eri m e nt al n or m al R a m a n s p e ctr a of P A Hs. [ 3 2, 3 3] T h e c al c ul ati o n of t h e R a-

m a n s p e ctr u m w as p erf or m e d o n a n i n di vi d u al, is ol at e d m ol e c ul e (i. e., t h e g as p h as e).

7. 4 R e s ul t s a n d di s c u s si o n

7. 4. 1 S E R S p e rf o r m a n c e

S E R S d et e cti o n w as c arri e d o ut of b ot h a n al yt es ( p h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e) o n t h e

2 0 n m A u c o v er e d Si O 2 s p h er e c o at e d gl ass s u bstr at es. It is w ort h n oti n g t h at n o

e n h a n c e m e nt of P A Hs w as o bs er v e d b y o nl y A u o n gl ass sli d es. R a m a n m o d es of

1 4 0



p h e n a nt hr e n e w er e p o orl y e n h a n c e d b y t h e A u-s p h er e s u bstr at e, w hil e t h os e of p yr e n e

w er e si g ni fi c a ntl y e n h a n c e d b y t h e s a m e t y p e of s u bstr at e ( Fi g ur e 7. 1). I n t h e c as e

of p h e n a nt hr e n e, t hr e e p e a ks ar e pr e d o mi n at el y e n h a n c e d: 4 1 0 c m − 1 , 7 1 0 c m− 1 a n d

1 3 5 0 c m − 1 . E n h a n c e d m o d es of p yr e n e ar e 4 1 0 c m− 1 , 5 9 4 c m− 1 , 1 2 3 6 c m− 1 , 1 3 9 5

c m − 1 a n d 1 6 0 9 c m − 1 . T h es e p e a ks ar e als o pr e d o mi n a nt i n r e g ul ar R a m a n s p e ctr a,

w hi c h ar e assi g n e d b y c o m p aris o n wit h t h e c o m p ut e d s p e ctr u m ( A p p e n di x Fi g ur e F. 2

a n d F. 3).

Fi g ur e 7. 1: S E R S s p e ctr a of p h e n a nt hr e n e ( bl a c k) a n d p yr e n e (r e d). P yr e n e s h o ws
n ot a bl e R a m a n e n h a n c e m e nt c o m p ar e d t o p h e n a nt hr e n e. D ots i n di c at e pri n ci p al
p e a ks. S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.

E n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o ns w as c arri e d o ut wit h t h e a n al yti c al m et h o d: [ 3 4]

E F =
IS E R S

C S E R S

×
C N o r m al

IN o r m al

( 7. 2)

IS E R S a n d I N o r m al ar e t h e i nt e nsit y of t h e s urf a c e e n h a n c e d R a m a n m o d e a n d t h e

i nt e nsit y of t h e n or m al R a m a n m o d e, r es p e cti v el y. CS E R S a n d C N o r m al ar e t h e c o n-

c e ntr ati o n of t h e a n al yt e i n S E R S e x p eri m e nt a n d t h e c o n c e ntr ati o n of t h e a n al yt e

i n t h e n or m al R a m a n e x p eri m e nt ( 0. 1 M), r es p e cti v el y. S p h er e c o at e d gl ass ( wit h o ut
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t h e A u l a y er) w as us e d f or t h e n or m al R a m a n m e as ur e m e nt.

F or t h e E F c al c ul ati o ns, I s el e ct e d t h e p e a k at 4 1 0 c m − 1 , a C- C- C b e n di n g m o d e

f or b ot h p yr e n e a n d p h e n a nt hr e n e as i d e nti fi e d c o m p ut ati o n all y ( A p p e n di x F. 2). T h e

r es ulti n g E Fs ar e 7 .1 × 1 0 5 wit h p yr e n e a n d 1 .3 × 1 0 5 wit h p h e n a nt hr e n e.

7. 4. 2 K P F M s t u d y

T h e str e n gt h of t h e m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n c a n b e dir e ctl y pr o b e d b y m e as uri n g

t h e p ert ur b ati o n o n t h e m ol e c ul e el e ctr o ni c str u ct ur e b y t h e m et al. K P F M pr o vi d es

a q u a nti fi c ati o n of t h at p ert ur b ati o n b y m e as uri n g t h e c h a n g e of t h e w or k f u n cti o n

(Φ ) of t h e m ol e c ul e u p o n a ds or pti o n o n t h e m et al. T h e s hift of Φ f or p yr e n e a n d

p h e n a nt hr e n e, o n t h e A u S E R S s u bstr at e a n d o n a pl ai n gl ass sli d e, ar e c o m p ar e d

i n T a bl e 7. 1, w hi c h als o s h o ws t h e E Fs. T h e gl ass sli d e w as c h os e n as a r ef er e n c e

s u bstr at e b e c a us e t h e m ol e c ul es s h o w n o si g ni fi c a nt i nt er a cti o n wit h t h e gl ass. [ 3 5, 3 6]

F or e x a m pl e, t h e l a c k of a d h esi o n of m ol e c ul es t o t h e gl ass sli d e w as cl e ar i n t h e

dis a p p e ar a n c e of R a m a n si g n al of t h e m ol e c ul es aft er o n e ri ns e wit h w at er.

T h e s hift of t h e Φ (∆ Φ ) w as c al c ul at e d b y s u btr a cti n g:

∆ Φ = Φ P A H − Φ P A H − M ( 7. 3)

wit h Φ P A H b ei n g f or t h e P A H a n al yt e o n a pl ai n gl ass sli d e, a n d Φ P A H − M b ei n g

m e as ur e d f or t h e P A H a n al yt e o n t h e A u / Si O 2 s p h er e S E R S s u bstr at e. T a bl e 7. 1 lists

t h e ∆ Φ f or b ot h p yr e n e a n d p h e n a nt hr e n e.

T h e a m o u nt of m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n is r e fl e ct e d i n t h e m a g nit u d e of t h e

Φ , wit h a l ar g er ∆ Φ i n di c ati n g a l ar g er i n fl u e n c e b y t h e S E R S s u bstr at e o n t h at

a n al yt e. At t h e m et al – m ol e c ul e i nt erf a c e, if t h e m ol e c ul e u n d er g o es a hi g h er d e gr e e

of c h ar g e tr a nsf er wit h t h e m et al, t h e n t h e w or k f u n cti o n of t h e m ol e c ul e c h a n g es
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si g ni fi c a ntl y. [ 2 2, 2 4] T h er ef or e, t h e hi g h er ∆ Φ of p yr e n e o n g ol d s u p p orts t h e hi g h er

a m o u nt of c h ar g e tr a nsf er b et w e e n p yr e n e a n d g ol d, w hi c h is r e fl e ct e d i n t h e l ar g er

S E R S p erf or m a n c e f or t h e s u bstr at e t o w ar d t h at a n al yt e.

T h er ef or e, I h a v e d e m o nstr at e d t h at K P F M c a n m e as ur e t h e d e gr e e of m et al –

m ol e c ul e i nt er a cti o ns d u e t o c h ar g e tr a nsf er, w hi c h li n ks t o t h e di ff er e nt e n h a n c e m e nt

p erf or m a n c e of a S E R S s u bstr at e t o w ar d di ff er e nt m ol e c ul es. T h e K P F M d at a s h o ws

t h at ∆ Φ c a n i n di c at e t h e p ert ur b ati o n o n el e ctr o ni c str u ct ur e a n d c o ns e q u e ntl y t h e

p ol ari z a bilit y ( c h e mi c al e n h a n c e m e nt).

T a bl e 7. 1: Li n k b et w e e n ∆ Φ a n d E F f or t w o P A Hs.

P A H ∆ Φ ( e V) E F ( × 1 0 5 )
P yr e n e 1. 1 0 6 ± 0 .0 9 7. 1 ± 0 .8
P h e n a nt hr e n e 0. 9 0 5 ± 0 .0 3 1. 3 ± 0 .5

7. 5 C o n cl u si o n s

T his i n v esti g ati o n w as c o n d u ct e d t o d et er mi n e t h e d e gr e e of el e ctr o ni c i nt er a cti o n

b et w e e n A u a n d P A Hs ( p h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e) a n d its e ff e ct o n t h e S E R S r es p o ns e.

P yr e n e w as o bs er v e d t o b e hi g hl y e n h a n c e d c o m p ar e d t o p h e n a nt hr e n e, wit h a n E F

of 7. 1 × 1 0 5 f or t h e p yr e n e v ers us 1. 3× 1 0 5 f or t h e p h e n a nt hr e n e. T his w as d u e t o a

hi g h er d e gr e e of el e ctr o n tr a nsf er b et w e e n p yr e n e a n d A u, w hi c h als o l e a ds t o c h a n g es

i n t h e w or k f u n cti o n. T h es e di ff er e n c es w er e q u a nti fi e d usi n g K P F M. T h e hi g h er ∆ Φ

f or p yr e n e u p o n a ds or pti o n t o t h e S E R S s u bstr at e c o n fir m e d t h e hi g h er d e gr e e of

m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n c o m p ar e d t o p h e n a nt hr e n e. T his a p pr o a c h o ff ers a dir e ct

li n k b et w e e n t h e m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n a n d S E R S p erf or m a n c e.
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C h a p t e r 8

C o n cl u si o n s a n d F u t u r e Di r e c ti o n

8. 1 C o n cl u si o n s

8. 1. 1 F u n d a m e n t al a d v a n c e s

T h e m ai n o bj e cti v e of t his t h esis is t o d eli v er a n i n n o v ati v e a p pr o a c h t o w ar ds u n d er-

st a n di n g s urf a c e e n h a n c e d R a m a n s c att eri n g ( S E R S) m e c h a nis ms f or m ulti c o m p o n e nt

s u bstr at es. M et al-s e mi c o n d u ct or, bi m et alli c, m et al-i ns ul at or s u bstr at es w er e t est e d

f or p ol y c y cli c ar o m ati c h y dr o c ar b o n ( P A H) d et e cti o n a n d o bs er v e d t o b e hi g hl y ef-

fi ci e nt. P h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e, m y t est P A Hs, w er e d et e ct e d i n as l o w as s u b-

n a n o m ol ar c o n c e ntr ati o ns wit h a n e n h a n c e m e nt f a ct or of 1 0 6 .

M y w or k h as als o d e m o nstr at e d t h e v ers atilit y of s c a n ni n g pr o b e mi cr os c o p y

( S P M) i n t h e st u d y of S E R S m e c h a nis ms. At o mi c f or c e mi cr os c o p y ( A F M), K el vi n

pr o b e f or c e mi cr os c o p y ( K P F M), a n d el e ctri c al f or c e mi cr os c o p y ( E F M) pr o vi d e d k e y

d at a o n b ot h s urf a c e m or p h ol o g y a n d el e ctr o ni c pr o p erti es of S E R S s u bstr at es. B y

m a p pi n g t h es e pr o p erti es, I c o ul d disti n g uis h b et w e e n c o m p eti n g e ff e cts c o ntri b uti n g

t o w ar d R a m a n e n h a n c e m e nt. T h e r el ati o n b et w e e n t h e pl as m o ni c a bs or pti o n a n d t h e

s urf a c e pr o p erti es of t h e m et alli c s u bstr at e als o ill ustr at e d t h e e n h a n c e m e nt m e c h a-
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nis ms.

W hil e f o c us e d o n A u c o at e d Z n O s u bstr at es, t his t h esis i n cl u d es a n e x a mi n ati o n

of Z n O cr yst als of di ff er e nt si z e a n d s h a p e as w ell as di ff er e nt t hi c k n ess of A u c o ati n gs.

R o d-li k e, h e x a g o n al p yr a mi d a n d tri a n g ul ar Z n O cr yst als, pr o d u c e d wit h si m pl e s ol-

g el t e c h ni q u es, s h o w e d di ff er e nt el e ctr o ni c str u ct ur e a n d S E R S r es p o ns e.

R o d-li k e Z n O cr yst als c o at e d wit h A u a c hi e v e d si g ni fi c a nt R a m a n e n h a n c e m e nt

of p h e n a nt hr e n e as a P A H a n al yt e. T h e g e n er ati o n of s urf a c e c h ar g e o n g ol d ( A u)

as a r es ult of t h e Fer mi l e v el e q uili bri u m b et w e e n A u a n d Z n O w as d e m o nstr at e d b y

K P F M. T h e m e as ur e m e nt of t h e w or k f u n cti o n v al u es of A u fil ms o n Z n O e x pl ai n e d

t h e p ositi v e s urf a c e c h ar g e o n t h e g ol d fil m, w hi c h w as t h e m ai n pr o m ot er of a n al yt e

a ds or pti o n. T h e s urf a c e r o u g h n ess of t h es e A u / Z n O fil ms als o a c c o u nt e d f or t h e

e n h a n c e m e nt, as e x pl ai n e d i n C h a pt er 2.

T h e t h er m al tr e at m e nt of h e x a g o n al p yr a mi d al cr yst al Z n O fil ms m o di fi e d b ot h

t h e s urf a c e a n d el e ctr o ni c pr o p erti es of Z n O. Aft er A u w as d e p osit e d o n t h es e Z n O

fil ms, t h e A u s urf a c e r e fl e ct e d t h e r o u g h n ess of t h e u n d erl yi n g a n n e al e d Z n O l a y er,

wit h r o u g h n ess c o ntr oll e d b y a n n e ali n g t e m p er at ur e. T his r o u g h n ess of t h e A u / Z n O

h y bri d yi el d e d a h y dr o p h o bi c s urf a c e, w hi c h f a cilit at e d t h e a ds or pti o n of n o n- p ol ar

p h e n a nt hr e n e fr o m its a q u e o us s ol uti o n. F urt h er m or e, t h e r o u g h m et al s urf a c e als o

pr o d u c e d el e ctr o m a g n eti c h ot-s p ots, wit h t h e r es ult t h at A u o n t h e r o u g h est Z n O

fil m dis pl a y e d t h e hi g h est S E R S a cti vit y. T h e m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o n st u d y usi n g

K P F M als o d e m o nstr at e d t h e t u ni n g of t h e p h e n a nt hr e n e – A u i nt er a cti o n d u e t o t h e

a n n e ali n g of Z n O. I n C h a pt er 3, t h e p ert ur b ati o n of t h e p h e n a nt hr e n e el e ctr o ni c

str u ct ur e t hr o u g h str o n g m et al – m ol e c ul e i nt er a cti o ns, c o m bi n e d wit h t h e r o u g h n ess

a n d h y dr o p h o bi cit y c o ntr ol t h e S E R S r es p o ns e.

T h e d e p ositi o n of g ol d o nt o tri a n g ul ar Z n O cr yst als h a d a si g ni fi c a nt i m p a ct o n

t h e S E R S p erf or m a n c e of t h e s u bstr at es st u di e d i n C h a pt er 5. T h e Z n O us e d i n t his
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c h a pt er w as d ef e ct ri c h, l e a di n g t o di ff er e nt E Fs t h a n f or A u / Z n O s a m pl es i n C h a pt er

2, b e c a us e of t h e di ff er e nt e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms f or di ff er e nt t y p es of Z n O. T h e

a d diti o n of t h e A u l a y er m o di fi es t h e cr yst al a n d el e ctr o ni c pr o p erti es of t h e Z n O,

t h us a ff e cti n g t h e S E R S a cti vit y. T his c h a pt er pr o vi d es a n e w a p pr o a c h i n c o nsi d eri n g

t h e r ol e of t h e pl as m o ni c m et al, wit h a n e x a m pl e of a di ff er e nt w a y i n w hi c h m et al

l a y ers c a n i m p a ct S E R S a cti vit y.

As a n al yt e a ds or pti o n is a k e y st e p i n S E R S s e nsi n g, m et al – m ol e c ul e ( M – m) i n-

t er a cti o ns ar e i m p ort a nt t o st u d y t h e c h e mi c al e n h a n c e m e nt e ff e ct o n S E R S r es p o ns e.

C h a pt er 7 i ntr o d u c es K P F M t o m e as ur e t h e e xt e nt of t h e i nt er a cti o n b et w e e n t h e a n-

al yt e m ol e c ul e a n d t h e m et al s urf a c e, usi n g t h e t est c as e of p h e n a nt hr e n e a n d p yr e n e

o n a g ol d fil m. Wit h t his K P F M d at a, I c a n as cri b e a n ot a bl e R a m a n e n h a n c e m e nt

of p yr e n e, c o m p ar e d t o p h e n a nt hr e n e, t o its hi g h er d e gr e e of M – m i nt er a cti o n.

Di el e ctri c i nt erl a y ers c a n als o t u n e t h e S E R S a cti vit y of a s u bstr at e. T h e i ns u-

l ati n g l a y er pr e v e nts t h e pl as m o ni c h ot el e ctr o n i nj e cti o n i nt o t h e c o- m at eri al, w hi c h

r es ults i n t h e c o n fi n e m e nt of t h e i nt e ns e pl as m o ni c fi el d o n t h e m et al s urf a c e. As a

r es ult, S E R S a cti vit y of, e. g. , A u- c o at e d P M M A c o v er e d Si O2 s p h er e s u bstr at es w as

gr e atl y a ff e ct e d b y t h e t hi c k n ess of t h e i ns ul ati n g ( P M M A) l a y er, w hi c h is d es cri b e d

i n C h a pt er 4. A c o m p ar ati v e st u d y b et w e e n A u- P M M A- Si O2 s p h er e a n d A u-s p h er e

s u bstr at es c o n fir m e d n ot a bl e S E R S a cti vit y wit h P M M A i nt erl a y er, t h us s u p p orti n g

t h e r ol e of t h e i ns ul ati n g l a y er o n t h e e n h a n c e m e nt of t h e pl as m o ni c fi el d.

Di ff er e nt m et als will n at ur all y i nt er a ct di ff er e ntl y wit h a n al yt es, b ut t h e y als o

i nt er a ct di ff er e ntl y wit h a n y u n d erl yi n g l a y ers. I n P M M A-s p h er e s u bstr at es c o at e d

wit h bi m et alli c A g- A u fil ms, I h a v e t h e f urt h er p ossi bilit y of t u ni n g t h e m et al- m et al

i nt er a cti o n. D u e t o t h e Fer mi l e v el di ff er e n c e b et w e e n A g a n d A u, at t h e bi m et al-

li c i nt erf a c e a n el e ctr o n tr a nsf er o c c urs a n d A g p oss ess es a p ositi v e s urf a c e c h ar g e,

w hil e t h e A u s urf a c e b e c o m es n e g ati v el y c h ar g e d. T h e a ds or pti o n of π el e ctr o n ri c h
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p yr e n e w as c o ntr oll e d b y t h e m et alli c s urf a c e c h ar g e. As a r es ult, t h e s u bstr at e wit h

A g as t h e t o p l a y er s h o w e d c o nsi d er a bl e S E R S a cti vit y d u e t o its p ositi v e s urf a c e

c h ar g e. I n a d diti o n t o ill ustr ati n g s urf a c e c h ar g e c o ntr oll e d S E R S a cti vit y, C h a pt er

6 als o d e m o nstr at e d t h e us e of E F M t o d et e ct a n d m a p s urf a c e c h ar g e g e n er ati o n i n

m ultil a y er s yst e ms.

I n s u m m ar y, m y e x p eri m e nts i d e ntif y a n d d e m o nstr at e b ot h el e ctr o m a g n eti c a n d

c h e mi c al R a m a n e n h a n c e m e nt m e c h a nis ms. B ot h E F M a n d K P F M d at a pr o vi d e t h e

li n k b et w e e n t h e s urf a c e el e ctr o ni c pr o p erti es of t h e s u bstr at e a n d its S E R S r es p o ns e.

T h e s urf a c e c h ar g e g e n er at e d b y m et al-s e mi c o n d u ct or a n d bi m et alli c s u bstr at es i m-

p a ct e d a n al yt e a ds or pti o n. T h e c o m p ositi o n a n d t hi c k n ess of t h e u n d erl a y ers c a n t u n e

t h e el e ctr o ni c r es p o ns e, w hil e t h e m et al t hi c k n ess c o ntr ols s urf a c e m or p h ol o g y, w hi c h

als o i m p a cts a n al yt e a ds or pti o n ( c h e mi c al m e c h a nis m) b ut als o pl as m o n a bs or pti o n

a n d h ots p ot g e n er ati o n ( el e ctr o m a g n eti c m e c h a nis m).

8. 1. 2 P r a c ti c al a p pli c a ti o n s

T h es e f u n d a m e nt al fi n di n gs h a v e e n a bl e d pr a cti c al a d v a n c e m e nt of s e nsi n g m at eri als.

Usi n g t h e u n d erst a n di n g of t h e S E R S m e c h a nis ms i n c o m p osit e m at eri als, w e h a v e

d esi g n e d n e w S E R S s u bstr at es f or w hi c h w e ar e s e e ki n g p at e nt pr ot e cti o n f or f urt h er

c o m m er ci ali z ati o n. T h es e h a v e b e e n t est e d wit h fi el d s a m pl es of pr o d u c e d w at er

( P W) pr o vi d e d b y i n d ustri al p art n ers t hr o u g h P etr ol e u m R es e ar c h N e wf o u n dl a n d

a n d L a br a d or ( P R N L).

8. 2 F u t u r e Di r e c ti o n

A n i m p ort a nt n e xt st e p t o u n d erst a n d t h e i m p a ct of e x cit ati o n w a v el e n gt h o n S E R S

r es p o ns e is d es cri b e d h er e. F ut ur e st u d y o n t h e el e ctr o ni c e x cit ati o n i n t h es e m ul-

1 5 3



ti c o m p o n e nt s yst e ms will est a blis h t h e m e c h a nis m f or l as er e x cit ati o n w a v el e n gt h-

c o ntr oll e d S E R S a cti vit y.

8. 2. 1 B a c k g r o u n d

Fi g ur e 8. 1: S E R S s p e ctr a of p h e n a nt hr e n e u n d er e x p os ur e of 6 3 3 n m (t o p) a n d 8 3 0
m m ( b ott o m) of R a m a n l as er w a v el e n gt hs. A u 3 5 n m (r e d), A u 2 5 n m ( bl a c k) a n d
A u 1 5 n m ( bl u e) o n Z n O fil m. T h e l as er w a v el e n gt h d e p e n d e nt S E R S a cti vit y is
d e m o nstr at e d h er e. 1 5 n m of A u o n Z n O s h o ws hi g h est S E R S a cti vit y u n d er 8 3 0 n m
of R a m a n l as er e x p os ur e, w hil e 3 5 n m of A u o n Z n O is t h e s u p eri or o n e wit h 6 3 3 n m
of R a m a n l as er. Gr a p hs ar e o ffs et f or cl arit y.

S E R S r eli es o n b ot h el e ctr o m a g n eti c a n d c h e mi c al e n h a n c e m e nt. B ot h of t h es e

m e c h a nis ms ar e i m p a ct e d b y t h e l as er e x cit ati o n w a v el e n gt h. [ 1] H e n c e, t h e R a m a n

l as er e x cit ati o n w a v el e n gt h is a cr u ci al f a ct or f or t h e e n h a n c e m e nt m e c h a nis m. T h e
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s urf a c e pl as m o n a bs or pti o n s h o ul d b e c o m p ar a bl e wit h t h e R a m a n l as er e x cit ati o n

w a v el e n gt h i n or d er t o g e n er at e a n i nt e ns e pl as m o ni c fi el d. [ 2]

O n t h e ot h er h a n d, i n t h e c as e of m et al-s e mi c o n d u ct or h y bri d m at eri als, h ot el e c-

tr o n i nj e cti o n o c c urs fr o m t h e m et al t o t h e s e mi c o n d u ct or as a r es ult of l as er e x p os ur e,

w hi c h ulti m at el y r e d u c es t h e pl as m o ni c fi el d. T his el e ctr o n i nj e cti o n pr o c ess s ol el y

d e p e n ds o n t h e e n er g y g a p ( S c h ott k y b arri er h ei g ht) b et w e e n t h e m et al Fer mi l e v el

a n d t h e c o n d u cti o n b a n d of t h e s e mi c o n d u ct or, w hi c h s h o ul d b e s a m e as t h e e n er g y

of t h e l as er. [ 3]

8. 2. 2 E x p e ri m e n t al a p p r o a c h

I n a pr eli mi n ar y e x p eri m e nt, I h a v e t est e d t h e S E R S a cti vit y of A u- Z n O s u bstr at es

t o w ar ds p h e n a nt hr e n e wit h t w o di ff er e nt l as er w a v el e n gt hs ( 8 3 0 a n d 6 3 3 n m). As s e e n

i n Fi g ur e 8. 1, t h e S E R S r es p o ns e a n d t h e tr e n ds i n e n h a n c e m e nt wit h A u t hi c k n ess

ar e q uit e di ff er e nt d e p e n di n g o n t h e l as er w a v el e n gt h.

T o b ett er u n d erst a n d t h e li n k b et w e e n e x cit ati o n w a v el e n gt h a n d s u bstr at e p er-

f or m a n c e, I pr o p os e t h e us e of p h ot o- K P F M [ 4, 5] as w ell as pl as m o n a bs or pti o n s p e c-

tr os c o p y. T h e pl as m o n a bs or pti o n st u d y will ill ustr at e t h e pl as m o n fi el d g e n er ati o n

i n di ff er e nt s u bstr at es at e a c h l as er e x cit ati o n. P h ot o- K P F M will als o d e m o nstr at e

t h e c h a n g e of el e ctr o ni c pr o p erti es of s u bstr at es wit h l as er e x p os ur e a n d c o ns e q u e ntl y

t h e m a g nit u d e of t h e h ot el e ctr o n i nj e cti o n fr o m t h e m et al t o t h e s e mi c o n d u ct or. [ 4]

Wit h t his a p pr o a c h, I will b e a bl e t o d esi g n n e w cl ass es of s u bstr at es f or t h e p ar-

ti c ul ar e x cit ati o n l as ers r e q uir e d f or v ari o us a p pli c ati o ns. F or e x a m pl e, as e x pl ai n e d

i n C h a pt er 4, s o m e a n al yt es fl u or es c e a n d t h er ef or e r e q uir e a l o w er e n er g y e x cit ati o n

l as er.
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A p p e n di x A

S u p p o r ti n g I nf o r m a ti o n: C h a p t e r 2

A. 1 Z n O fil m s y n t h e si s

1 0 0 m L of 0. 0 5 M zi n c a c et at e, di h y dr at e ( Z n O A c 2 · 2 H 2 O ≥ 9 9. 0 %, J T B a k er) s o-

l uti o n a n d 1 0 0 m L of 1. 5 M N a O H ( 9 9 %, Si g m a Al dri c h) s ol uti o n w er e pr e p ar e d i n

ultr a p ur e w at er ( B ar nst e a d, 1 8. 2 M Ω ·c m). T h e N a O H s ol uti o n w as t h e n a d d e d t o t h e

zi n c a c et at e s ol uti o n, w hi c h g e n er at e d zi n c h y dr o xi d e. Aft er w ar ds, a ci d cl e a n e d gl ass

sli d es c ut t o 2 × 2 c m 2 w er e pl a c e d h ori z o nt all y at t h e b ott o m of t h e s ol uti o n b e a k er.

T h e s ol uti o n w as t h e n h e at e d f or 3 0 mi n ut es at 3 5 o C, w hi c h r es ult e d i n a w hit e t ur bi d

a p p e ar a n c e. Aft er t h e h e ati n g pr o c ess, t h e s ol uti o n w as k e pt at r o o m t e m p er at ur e f or

6 h o urs, w hil e g e n er ati n g a Z n O t hi n fil m o n t h e gl ass sli d es. T h e c o at e d sli d es w er e

w as h e d wit h ultr a p ur e w at er a n d air dri e d. A q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e (I N FI C O N

X T M / 2 d e p ositi o n m o nit or) w as us e d t o m o nit or m et al t hi c k n ess d uri n g g ol d v a p or

d e p ositi o n (l o c all y- b uilt i nstr u m e nt).

T h e d at a pr es e nt e d h er e c o m es fr o m s a m pl es pr e p ar e d i n t w o s e p ar at e b at c h es. I n

all c as es t h e S E R S p erf or m a n c e is c o nsist e nt (s e e st a n d ar d d e vi ati o ns i n T a bl e 2. 1 or

Fi g ur e 2. 4), a n d a n ot h er r es e ar c h er h as als o b e e n a bl e t o a c hi e v e c o m p ar a bl e r es ults
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b y f oll o wi n g t his m et h o d. T h er ef or e, I a m c o n fi d e nt t h at t h e m et h o d is r e pr o d u ci bl e.

A. 2 X R D a n d S E M i n s t r u m e n t al d e t ail s

X-r a y di ffr a cti o n ( X R D) c h ar a ct eri z ati o n of s a m pl es w as c o n d u ct e d usi n g t h e Ri g a k u

Ulti m a-I V i nstr u m e nt wit h a C u K- α s o ur c e at 4 0 k V a n d 4 4 m A.

Fi el d e missi o n s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p y ( F E S E M) i m a g es w er e a c q uir e d usi n g

a J E O L J S M- 7 1 0 0 F e q ui p p e d wit h a fi el d e missi o n s o ur c e at 1 5 k V.

Fi g ur e A. 1: F E S E M i m a g e of a fil m of r o d s h a p e d Z n O cr yst als, t a k e n at l o w er
m a g ni fi c ati o n t h a n t h e i m a g e i n Fi g ur e 1 i n C h a pt er 2.
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A. 3 R a m a n a n al y si s

All R a m a n s p e ctr a w er e c oll e ct e d wit h a R e nis h a w i n Vi a R a m a n mi cr os c o p e usi n g

2 0 × m a g ni fi c ati o n a n d 4 0 s e c o n ds of e x p os ur e ti m e of t h e 8 3 0 n m l as er s o ur c e at 3. 0

± 0. 3 m W p o w er. Fi g ur e A. 2 s h o ws a R a m a n s p e ctr u m of a Z n O s a m pl e.

Fi g ur e A. 2: R a m a n s p e ctr u m of Z n O s h o ws t hr e e c h ar a ct eristi c Z n O R a m a n p e a ks.

T h e R a m a n s p e ctr u m ( Fi g ur e A. 2) of as- pr e p ar e d Z n O s h o ws a s hift i n t h e A 1 ( L O)

m o d e at 5 4 3 c m − 1 . A s hift i n t h e R a m a n s p e ctr u m c o ul d aris e fr o m o x y g e n d e fi ci e n c y,

str ai n d u e t o cr yst al l atti c e mis m at c h, or t h e pr es e n c e of d o p a nts or c o nt a mi n a nts.

T his r e d s hift of A 1 ( L O) m o d e i n Z n O aris es fr o m o x y g e n d e fi ci e n ci es. [ 1 – 3] T h e ot h er

R a m a n p e a ks at 3 5 3 c m − 1 a n d 6 6 0 c m − 1 c orr es p o n d t o ( E 2 - E1 ) a n d Z n s u bl atti c e

vi br ati o n m o d es, r es p e cti v el y. [ 4]

A. 4 Pl a s m o n a b s o r p ti o n of di ff e r e n t s u b s t r a t e s

Pl as m o n o pti c al a bs or pti o n w as m e as ur e d wit h a n O c e a n O pti cs U S B 2 0 0 0 s p e c-

tr o p h ot o m et er usi n g di ff us e r e fl e ct a n c e. A bs or pti o n i nt e nsit y w as c al c ul at e d fr o m t h e
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p er c e nt r e fl e ct a n c e ( % R) usi n g t h e K u b el k a- M u n k e q u ati o n. [ 5]

K

S
=

( 1 − R ) 2

2 R
( A. 1)

w h er e K is t h e a bs or pti o n c o e ffi ci e nt a n d S is t h e s c att eri n g c o e ffi ci e nt.

T h e pl as m o n a p p e ars i n t h e U V- visi bl e a bs or pti o n s p e ctr u m as a br o a d p e a k.

C o m p ar a bl e e x cit ati o n w a v el e n gt h a n d pl as m o n a bs or pti o n w a v el e n gt h c o ul d c o n-

tri b ut e t o si g n al e n h a n c e m e nt, [ 6] a n d I d o s e e pl as m o n a bs or pti o n i n t h e n e ar-I R r e-

gi o n i n Fi g ur e A. 3. N e v ert h el ess, alt h o u g h t h e pl as m o n a bs or pti o n i nt e nsit y c h a n g es

wit h t hi c k n ess, t h e c h a n g es ar e n ot e n o u g h t o e x pl ai n t h e di ff er e n c e i n S E R S a cti vit y.

Fi g ur e A. 3: O pti c al a bs or pti o n of di ff er e nt t hi c k n ess es of A u c o v er e d Z n O s h o ws
hi g h er pl as m o n a bs or pti o n of A 4 5 (r e d) a n d A 3 5 ( bl u e) o v er A 1 5 ( gr e e n) a n d A 2 5
( bl a c k).

A. 5 E n h a n c e m e n t f a c t o r ( E F ) c al c ul a ti o n s

F or t h e e n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o n, [ 7] t h e r ef er e n c e s u bstr at e f or t h e n or m al R a-

m a n m e as ur e m e nt w as a gl ass sli d e e x p os e d t o a 0. 1 M a q u e o us p h e n a nt hr e n e s ol uti o n

f or t hirt y mi n ut es. B e c a us e of t h e w e a k a ds or pti o n of p h e n a nt hr e n e t o gl ass, t h e a n-
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Fi g ur e A. 4: T h e pl as m o n a bs or pti o n s p e ctr u m of a 3 5 n m t hi c k A u fil m o n gl ass al o n e
d o es n ot s h o w a n y a bs or pti o n n e ar t h e R a m a n e x cit ati o n w a v el e n gt h. T his s p e ctr u m
w as r e c or d e d usi n g a tr a ns missi o n g e o m etr y si n c e A u o n gl ass g e n er at es a r el ati v el y
tr a ns p ar e nt fil m.

al yt e w as n o l o n g er d et e ct a bl e aft er ri nsi n g e v e n at s u c h hi g h c o n c e ntr ati o ns. T h er e-

f or e, t h e r ef er e n c e s a m pl es w er e n ot ri ns e d b ef or e dr yi n g, a n d m a y b e u n d e r esti m ati n g

e n h a n c e m e nt f a ct ors.

T h e e n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o n us e d t h e vi br ati o n al m o d e at 7 1 0 c m − 1 d u e

t o its hi g h i nt e nsit y.

E F =
IS E R S

C S E R S

×
C N o r m al

IN o r m al

( A. 2)

IS E R S a n d I N o r m al ar e t h e i nt e nsiti es of t h e s urf a c e e n h a n c e d R a m a n m o d e a n d t h e

n or m al R a m a n m o d e, r es p e cti v el y. C S E R S a n d C N o r m al ar e t h e c o n c e ntr ati o ns of t h e

a n al yt e i n t h e S E R S a n d t h e n or m al R a m a n m e as ur e m e nts, r es p e cti v el y.

T h e R a m a n s p e ctr a f or p h e n a nt hr e n e a ds or b e d fr o m v ari o us c o n c e ntr ati o n s ol u-

ti o ns ar e s h o w n i n Fi g ur e A. 5, usi n g t h e A 3 5 s u bstr at e. R a m a n si g n al i nt e nsit y ( p e a k

h ei g ht r el ati v e t o b as eli n e) d e cr e as es w h e n l o w eri n g t h e p h e n a nt hr e n e c o n c e ntr ati o n.

N e v ert h el ess, t h e p e a k is still d et e ct a bl e e v e n at a c o n c e ntr ati o n of 0. 0 0 1 p p m ( or 1

p p b).
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Fi g ur e A. 5: A c o m p aris o n of R a m a n si g n al at 7 1 0 c m − 1 f or p h e n a nt hr e n e s ol uti o ns of
1 p p m, 0. 1 p p m, 0. 0 1 p p m a n d 0. 0 0 1 p p m ( 1 p p b). T h e s p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.

A. 6 S E R S a c ti vi t y of o nl y A u a n d o nl y Z n O

T h e R a m a n s p e ctr a fr o m c o ntr ol e x p eri m e nts wit h a 3 5 n m t hi c k A u fil m or Z n O

fil m ( o n gl ass) s h o w n o S E R S a cti vit y ( n o a n al yt e p e a ks aft er e x p os ur e t o 1 p p m of

p h e n a nt hr e n e). T h e s p e ctr a ar e s h o w n i n Fi g ur e A. 6.

Fi g ur e A. 6: B ot h A u a n d Z n O fil ms al o n e ar e S E R S i n a cti v e.
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A. 7 S u rf a c e a r e a, r o u g h n e s s, a n d w o r k f u n c ti o n

m e a s u r e m e n t s

A Pt c o at e d ti p ( Mi kr o m as c h N S C 3 5 / Pt; r es o n a n c e fr e q u e n c y = 3 0 0 k H z a n d f or c e

c o nst a nt = 1 6 N / m) w as us e d f or K P F M wit h t h e M F P- 3 D ( As yl u m R es e ar c h) i n-

str u m e nt. All s c a ns w er e p erf or m e d wit h 2 5 6 p oi nts p er li n e a n d 2 5 6 li n es p er i m a g e

at a 0. 5 H z s c a n r at e.

T h e s a m pl es i n v ol v e d A u d e p osit e d o n t o p of a fil m of Z n O n a n or o d fil m; t h e A u

l a y er is n ot c o nf or m al. T h er ef or e, d uri n g t h e s c a n t h e ti p i nt er a cts wit h g ol d, b ut

it als o e n c o u nt ers b ar e Z n O at cr yst al e d g es. T his is c o nsist e nt wit h t h e si g ni fi c a nt

di ff er e n c e b et w e e n t h e w or k f u n cti o ns n e ar t h e c e nt er a n d at t h e e d g es of t h e cr yst als

( Fi g ur e 2. 3 i n C h a pt er 2). Si x di ff er e nt 1 µ m 2 ar e as w er e s el e ct e d o n t o p of a A u

c o v er e d n a n or o d t o c al c ul at e t h e w or k f u n cti o n as w ell as t h e s urf a c e ar e a ( Fi g ur e

A. 7). B y a v oi di n g t h e v er y e d g es b ut c o nsi d eri n g s e v er al r e gi o ns, w e w er e tr ul y

m e as uri n g t h e w or k f u n cti o n of A u o n Z n O i n e a c h c as e, w hil e still c a pt uri n g t h e

p ossi bl e v ari ati o n i n w or k f u n cti o n a cr oss a A u- c o v er e d Z n O r o d.
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Fi g ur e A. 7: M as ki n g pr o c e d ur e t o c al c ul at e s urf a c e ar e a of A u c o v er e d Z n O n a n or o ds.
T h e s cr e e n c a pt ur e is fr o m t h e As yl u m R es e ar c h pr o c e d ur es wit hi n I G O R. I n t his
e x a m pl e, t h e 1 µ m 2 s m all gr a y b o x i n t h e i m a g e at l eft h as a s urf a c e ar e a of 1. 4
µ m 2 . T his a p pr o a c h w as us e d t o s el e ct d at a f or t h e w or k f u n cti o n c al c ul ati o ns as
w ell, s el e cti n g ar e as n e ar t h e c e nt ers of cr yst als.

T h e r o u g h n ess f a ct or R q c al c ul ati o n us e d t h e f oll o wi n g e q u ati o n [ 8],

R q =
1

n

n

i= 1

Z 2
i ( A. 3)

H er e Z is t h e h ei g ht d e vi ati o n fr o m t h e m e a n s urf a c e ( x y pl a n e) of t h e s a m pl e a n d

n is n u m b er of p oi nts p er ar e a. T his h ei g ht d at a pr o vi d es t h e Z v al u es f or t h e a b o v e

e q u ati o n. T h e r o u g h n ess f a ct ors pl ott e d i n C h a pt er 2 ( Fi g ur e 2. 4) ar e als o pr es e nt e d

i n T a bl e A. 1.

T a bl e A. 1: R o u g h n ess f a ct ors of di ff er e nt t hi c k n ess es of A u o n Z n O.

S a m pl e t a g R q ( n m)

A 4 5 1 0 9 ± 9
A 3 5 1 5 7 ± 1 6
A 2 5 2 0 7 ± 8
A 1 5 1 3 8 ± 1 0
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A p p e n di x B

S u p p o r ti n g I nf o r m a ti o n: C h a p t e r 3

B. 1 Z n O fil m s y n t h e si s

1 0 0 m L of 0. 0 5 M zi n c a c et at e, di h y dr at e ( Z n O A c 2 · 2 H 2 O, ≥ 9 9. 0 %, J T B a k er)

a q u e o us s ol uti o n w as pr e p ar e d wit h ultr a p ur e w at er ( 1 8. 2 M Ω ·c m, B ar nst e a d). T h e n

1 0 0 m L of 1. 5 M N a O H ( 9 9 %, Si g m a Al dri c h) a q u e o us s ol uti o n w as a d d e d a n d mi x e d

w ell. A ci d cl e a n e d gl ass sli d es w er e pl a c e d h ori z o nt all y o n t h e b ott o m of t h e r e a cti o n

c o nt ai n er ( 5 0 0 m L gl ass b e a k er) a n d h e at e d f or 1 h o ur at 4 0 ◦ C. Aft er w ar ds, t h e h e at e d

s ol uti o n w as c o ol e d d o w n t o r o o m t e m p er at ur e t hr o u g h o v er ni g ht s ettli n g. A t hi c k,

w hit e Z n O fil m a p p e ar e d o n t h e gl ass sli d e, w hi c h w as ri ns e d f urt h er wit h ultr a p ur e

w at er a n d t h e n air dri e d. [ 9] T h e c h e mi c al r e a cti o n f or t h e f or m ati o n of Z n O is [ 9]

Z n( O A c) 2 + 2 N a O H → Z n( O H) 2 + 2 N a O A c → Z n O + H 2 O ( B. 1)

B. 2 X R D a n d S E M i n s t r u m e n t al d e t ail s

X-r a y di ffr a cti o n ( X R D) c h ar a ct eri z ati o n of s a m pl es w as c o n d u ct e d usi n g t h e Ri g a k u

Ulti m a-I V i nstr u m e nt wit h a C u K- α s o ur c e at 4 0 k V a n d 4 4 m A.
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Fi el d e missi o n s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p y ( F E S E M) i m a g es w er e a c q uir e d usi n g

a J E O L Js m- 7 1 0 0 F e q ui p p e d wit h a fi el d e missi o n s o ur c e at 1 5 k V.

B. 3 R a m a n mi c r o s c o p y

R a m a n s p e ctr a w er e c oll e ct e d wit h a R e nis h a w i n Vi a R a m a n mi cr os c o p e e q ui p p e d

wit h a n 8 3 0 n m l as er s o ur c e wit h 3. 0 ± 0. 3 m W p o w er, u n d er 5 0 × m a g ni fi c ati o n wit h

a 4 0 s e x p os ur e ti m e. Fi g ur e B. 1 s h o ws t h e c h a n g e of R a m a n vi br ati o n al m o d es of

Z n O wit h a n n e ali n g tr e at m e nt.

Fi g ur e B. 1: R a m a n s p e ctr a of di ff er e nt t y p es of Z n O fil ms ( u n a n n e al e d Z n O (r e d),
2 0 0 ◦ C Z n O ( bl u e) a n d 4 0 0 ◦ C Z n O ( bl a c k); S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.). A n n e al e d
Z n O s p e ctr a h a v e t h e c h ar a ct eristi c 4 3 8 c m − 1 p e a k.

B. 4 T h e r m o g r a vi m e t ri c a n al y si s

T h er m o gr a vi m etri c a n al ysis o n t h e T G A Q 5 0 0 si g n all e d c h a n g es d uri n g t h er m al tr e at-

m e nt. A 1 0. 9 6 m g Z n O s a m pl e w as h e at e d t o 2 0 0 ◦ C a n d k e pt at t h at t e m p er at ur e

f or 2 h o urs, mi mi c ki n g t h e a n n e ali n g pr o gr a m f or A Z 2 0 0 s a m pl e pr e p ar ati o n. T h e
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Fi g ur e B. 2: T h er m o gr a vi m etri c a n al ysis of Z n O fil m s h o ws t h e w at er eli mi n ati o n
pr o c ess d uri n g h e at tr e at m e nt.

d at a, pl ott e d i n Fi g ur e B. 2 i n di c at es a m ass l oss b et w e e n 1 0 0 ◦ C a n d 1 5 0 ◦ C, d u e t o

t h e w at er eli mi n ati o n pr o c ess. [ 1 0]

B. 5 D R S t e c h ni q u e

T h e di ff us e r e fl e ct a n c e s p e ctr os c o p y w as us e d t o m e as ur e t h e pl as m o n a bs or pti o n of

A u / Z n O fil ms usi n g t h e K u b el k a- M u n k e q u ati o n, [ 5]

K

S
=

( 1 − R ) 2

2 R
( B. 2)

H er e, K is a bs or pti o n c o e ffi ci e nt, S is s c att eri n g c o e ffi ci e nt a n d R is t h e r e fl e ct a n c e.
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B. 6 E n h a n c e m e n t f a c t o r c al c ul a ti o n

T h e e n h a n c e m e nt f a ct or c al c ul ati o n w as c al c ul at e d as b el o w,

E F =
IS E R S

C S E R S

×
C N o r m al

IN o r m al

( B. 3)

IS E R S a n d I N o r m al ar e t h e i nt e nsit y of t h e s urf a c e e n h a n c e d R a m a n m o d e a n d t h e

i nt e nsit y of t h e n or m al R a m a n m o d e, r es p e cti v el y. CS E R S a n d C N o r m al ar e t h e c o n-

c e ntr ati o ns of t h e a n al yt e i n t h e S E R S e x p eri m e nt a n d t h e n or m al R a m a n e x p eri m e nt

( 0. 1 M), r es p e cti v el y.

B. 7 C o n t a c t a n gl e m e a s u r e m e n t

C o nt a ct a n gl e m e as ur e m e nts i n v ol v e d pl a ci n g 5 µ L of ultr a p ur e w at er o n t h e s a m pl e

s urf a c e. A n i m a g e w as c a pt ur e d aft er ali g ni n g a di git al c a m er a wit h t h e s a m pl e s urf a c e

pl a n e. Fi v e s a m pl es f or e a c h A u / Z n O s u bstr at e w er e m e as ur e d usi n g t h e O C A 1 5 E C

c o nt a ct a n gl e m e as ur e m e nt i nstr u m e nt.

T h e r el ati o n b et w e e n t h e w at er c o nt a ct a n gl e ( θ ∗ ) o n t h e r o u g h s urf a c e wit h s urf a c e

fr a cti o n of t h e s u bstr at e (f 1 ) a n d air p o c k ets ( 1 – f 1 ) c a n b e e x pr ess e d as [ 1 1]

c os θ ∗ = f 1 c os θ − ( 1 − f 1 ) ( B. 4)

w h er e θ is t h e w at er c o nt a ct a n gl e o n t h e s m o ot h s urf a c e.

B. 8 A t o mi c f o r c e mi c r o s c o p y

K P F M a n d t o p o gr a p hi c al d at a w er e a c q uir e d c o n c urr e ntl y usi n g a M F P- 3 D ( As yl u m

R es e ar c h) at o mi c f or c e mi cr os c o p e. T h e c o n d u cti v e ti p ( Mi kr o m as c h, N S C 3 5 / Cr- A u)
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h a d a r es o n a n c e fr e q u e n c y of a b o ut 1 2 0 k H z. A 1 × 1 µ m 2 s c a n ar e a w as m a p p e d wit h

a s c a n r at e of 0. 5 H z. 5 s p ots w er e i m a g e d o n e a c h d u pli c at e s a m pl e. T h e s urf a c e

ar e a w as c al c ul at e d f or e a c h 1 × 1 µ m 2 s c a n. T h e r o u g h n ess f a ct or a n d C P D w er e

c al c ul at e d o n m as k e d ar e as of 0. 2 5 × 0. 2 5 µ m 2 , usi n g t h e s a m e m as ki n g pr o c e d ur e as

i n s e cti o n A. 7.

T h e r o u g h n ess f a ct or R q c al c ul ati o n us e d t h e f oll o wi n g e q u ati o n: [ 8],

R q =
1

n

n

i= 1

Z 2
i ( B. 5)

H er e Z r e pr es e nts h ei g ht d e vi ati o n fr o m t h e m e a n s urf a c e ( x y pl a n e) of t h e s a m pl e

a n d n is t h e t ot al n u m b er of p oi nts p er ar e a.

T a bl e B. 1 c oll e cts t h e s urf a c e ar e a f or t h e hi g h est- p erf or mi n g S E R S s u bstr at es

fr o m t hr e e di ff er e nt c h a pt ers. T h e hi g h s urf a c e ar e a f or t h e s u bstr at es fr o m C h a pt er

3 all o ws f or a l ar g er li n e ar d et e cti o n r a n g e c o m p ar e d t o t h e s u bstr at es fr o m ot h er

c h a pt ers.

T a bl e B. 1: S urf a c e ar e a ( p er µ m 2 ) f or di ff er e nt S E R S s u bstr at es.

C h a pt er S a m pl e d et ails S urf a c e ar e a ( µ m 2 )
2 3 5 n m A u o n r o d s h a p e d Z n O 1 .3 3 ± 0 .1 7
3 3 5 n m A u o n a n n e al e d h e x a g o n al pris m Z n O 1 .5 9 ± 0 .0 9
4 2 5 n m A u o n P M M A- Si O 2 s p h er es 1 .0 9 ± 0 .1 3

B. 9 C a t h o d ol u mi n e s c e n c e ( C L ) a n al y si s

C L s p e ctr a w er e c oll e ct e d usi n g t h e J E O L J X A- 8 2 3 0 el e ctr o n pr o b e mi cr o a n al y z er

( E P M A) e q ui p p e d wit h a t u n gst e n fil a m e nt. As a r es ult of t h e t h er m al tr e at m e nt,

t h e el e ctr o ni c pr o p erti es of t h e m at eri al c h a n g e d, as w ell as t h eir cr yst al pr o p erti es

a n al y z e d wit h ot h er m et h o ds d es cri b e d a b o v e. Fr o m Fi g ur e B. 3 I c a n s e e t h at t h e
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b a n d g a p ( p e a k m a xi m u m) s hifts u p o n a n n e ali n g. T his s hift is li n k e d t o a c h a n g e i n

t h e Fer mi l e v el of Z n O. [ 1 2]

Fi g ur e B. 3: C L s p e ctr a s h o w t h e c h a n g e of b a n d g a p of Z n O wit h a n n e ali n g.
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A p p e n di x C

S u p p o r ti n g I nf o r m a ti o n: C h a p t e r 4

C. 1 S u b s t r a t e f a b ri c a ti o n

.

Fi g ur e C. 1: S c h e m ati c r e pr es e nt ati o n of A u- P M M A- Si O 2 s p h er e s u bstr at e s y nt h esis.
A u is d e p osit e d o n t o p of t h e P M M A- c o at e d Si O 2 s p h er es a n d at t h e j u n cti o n of t h e
s p h er es.
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C. 2 C h a r a c t e ri z a ti o n m e t h o d s

C. 2. 1 F E S E M

Fi el d e missi o n s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p y ( F E S E M) i m a g es w er e a c q uir e d usi n g a

J E O L Js m- 7 1 0 0 F e q ui p p e d wit h a fi el d e missi o n s o ur c e at 1 5 k V.

C. 2. 2 S c a n ni n g p r o b e mi c r o s c o p y ( S P M )

A M F P- 3 D ( As yl u m R es e ar c h) s c a n ni n g pr o b e mi cr os c o p e w as us e d t o p erf or m t h e

s urf a c e t o p o gr a p hi c a n al ysis. T a p pi n g m o d e S P M ( K P F M) s c a ns w er e c o n d u ct e d

usi n g a Pt / Ti c o at e d ti p ( Mi kr o m as c h, N S C 3 5 / Pt, n o mi n al r es o n a n c e fr e q u e n c y of

1 4 5 k H z). 5 × 5 µ m 2 ar e as of t h e s a m pl e s urf a c e w er e m a p p e d wit h 2 5 6 × 2 5 6 pi x els

at a s c a n r at e of 0. 5 H z. All m e as ur e m e nts w er e p erf or m e d at r o o m t e m p er at ur e a n d

at m os p h eri c pr ess ur e.

T a bl e C. 1: S urf a c e r o u g h n ess a n d E Fs f or s a m pl es wit h 3 5 n m A u.

S a m pl e t a g  P M M A l a y er  R q ( n m)  E F× 1 0 5

A 3 t hi c k 4 3 .1 0 2 ± 2 .0 8 4 0 .4 2 ± 0 .0 6
B 3 t hi n n er 4 9 .3 4 3 ± 1 .3 9 0 0 .6 9 ± 0 .0 4
C 3 t hi n n est 5 6 .9 0 1 ± 1 .8 9 6 1 .6 1 ± 0 .0 8
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Fi g ur e C. 2: N o S E R S a cti vit y w as o bs er v e d wit h s u bstr at es of o nl y Si O 2 s p h er es, o nl y
P M M A, or P M M A- Si O 2 , w h e n e x p os e d t o a 1 p p m a q u e o us s ol uti o n of p h e n a nt hr e n e.
T h e p e a ks b el o w 1 0 0 0 c m − 1 ar e c h ar a ct eristi c of t h e P M M A fil m its elf. S p e ctr a ar e
o ffs et f or cl arit y.
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A p p e n di x D

S u p p o r ti n g I nf o r m a ti o n: C h a p t e r 5

D. 1 T h e di ff e r e n c e s b e t w e e n A u / Z n O h y b ri d s i n

C h a p t e r 2 a n d 5

A u d o pi n g i n t h e Z n O cr yst al c a n b e f a cilit at e d b y t h e g e n er ati o n of at o m v a c a n ci es.

[ 1 3] T h e Z n O cr yst al i n t h e A u d o pi n g c as e c o nt ai n e d l o w cr yst alli nit y or hi g h er

c o n c e ntr ati o n of d ef e cts. A u at o ms c a n e asil y p e n etr at e i n t h e d ef e ct-ri c h Z n O cr yst al.

Fi g ur e D. 1: L o w cr yst alli nit y of Z n O w as o bs er v e d i n A u d o pi n g st u di es c o m p ar e t o
Z n O i n C h a pt er 2.
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Fi g ur e D. 2: T h e di ff er e nt o ns et of o pti c al a bs or pti o n of Z n O i n C h a pt er 2 a n d C h a pt er
5 r e v e als di ff er e nt el e ctr o ni c str u ct ur e of t w o Z n O.

Cr yst al p ar a m et ers w er e c al c ul at e d usi n g Br a g g’s l a w [ 1 4]

n λ = 2 d si n θ ( D. 1)

w h er e n = 1, λ is t h e X-r a y w a v el e n gt h ( C u K-α ), d is t h e cr yst al pl a n e s p a ci n g

a n d θ is t h e a n gl e of di ffr a cti o n.

T a bl e D. 1: C o m p aris o n of l atti c e p ar a m et ers a a n d c b et w e e n Z n O cr yst als of C h a p-
t ers 2 a n d 5

C h a pt er a ( Å) c ( Å)
2 2. 7 9 1 5. 1 5 0
5 2. 8 6 2 5. 2 1 2

T a bl e D. 2: E F M p h as e s hift ( ∆ ϕ ) t o d et er mi n e t h e q u alit y of s urf a c e c h ar g e o n t h e
g ol d i n A u / Z n O s u bstr at es.

A u ( 3 0 / 3 5 n m) / Z n O ∆ ϕ ( + 3 V) ∆ ϕ ( – 3 V) S urf a c e c h ar g e
C h a pt er 2 6. 2 3 ± 0 .9 6 8. 5 1 ± 0 .5 0 P ositi v e
C h a pt er 5 6. 9 1 ± 0 .7 6 2. 9 1 ± 0 .9 8 N e g ati v e

1 7 5



D. 2 E n h a n c e m e n t f a c t o r c al c ul a ti o n

E F =
IS E R S

C S E R S

×
C N o r m al

IN o r m al

( D. 2)

IS E R S a n d I N o r m al ar e t h e i nt e nsit y of t h e s urf a c e e n h a n c e d R a m a n m o d e a n d t h e

i nt e nsit y of t h e n or m al R a m a n m o d e, r es p e cti v el y. CS E R S a n d C N o r m al ar e t h e c o n-

c e ntr ati o n of t h e a n al yt e i n S E R S e x p eri m e nt a n d t h e c o n c e ntr ati o n of t h e a n al yt e i n

t h e n or m al R a m a n e x p eri m e nt ( 0. 1 M), r es p e cti v el y. I n t his c al c ul ati o n, t h e 7 1 0 c m − 1

m o d e ( C – C str et c hi n g, H C C b e n di n g) of p h e n a nt hr e n e w as t a k e n as t h e c h ar a ct eristi c

e n h a n c e d p e a k.

D. 3 X P S a n d E P R s p e c t r a

Fi g ur e D. 3: A s hift of 4f 7 / 2 p e a k wit h i n cr e asi n g A u t hi c k n ess o n Z n O i n di c at es
A u – Z n O i nt er a cti o n.
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Fi g ur e D. 4: E P R s p e ctr a f or Z n O (r e d), 1 0 n m A u / Z n O ( bl a c k), 2 0 n m A u / Z n O
( vi ol et) a n d 3 0 n m A u / Z n O ( gr e e n). All s p e ctr a h a v e t h e s a m e g yr o m a g n eti c r ati o
wit h n e arl y t h e s a m e s pi n c o u nts, w hi c h is r el at e d t o o x y g e n c o n c e ntr ati o n i n Z n O.

D. 4 R o u g h n e s s of A u / Z n O fil m

Fi g ur e D. 5 s h o ws r o u g h n ess i n cr e as es wit h A u t hi c k n ess. I als o c o m p ar e d t h e c h a n g e

of s urf a c e r o u g h n ess wit h A u t hi c k n ess o n gl ass, a n d it s h o ws t h at A u o n Z n O fil m

e x hi bits dr asti c c h a n g e i n s urf a c e r o u g h n ess wit h A u t hi c k n ess. T his s urf a c e r o u g h-

n ess is li n k e d wit h g e n er ati o n of pl as m o ni c h ots p ots, a n d t h us h a v e i m p a ct o n S E R S

a cti vit y.

D. 5 E x pl o ri n g t h e p o s si bili t y of A u d o pi n g

T h e A u fil ms c h a n g e t h e el e ctr o ni c str u ct ur e of t h e u n d erl yi n g Z n O, i m p a cti n g t h e

b o n di n g, cr yst alli nit y, b a n d g a p, a n d l u mi n es c e n c e. T h es e c h a n g es i n el e ctr o ni c pr o p-

erti es of t h e Z n O c o ul d aris e fr o m t h e b o n di n g a n d cr yst alli nit y c h a n g es fr o m A u

fil m-i n d u c e d i nt erf a ci al str ai n. T his d o es n ot, h o w e v er, pr e cl u d e t h e p ossi bilit y of

A u( 0) d o pi n g i n t h e Z n O cr yst al, gi v e n t h e X R D, R a m a n, C L, X P S a n d E P R d at a.

1 7 7



Fi g ur e D. 5: R o u g h n ess of di ff er e nt t hi c k n ess es of A u o n gl ass (s oli d li n e) a n d A u o n
Z n O ( d as h e d li n e).

D. 5. 1 X R D d a t a

Wit h i n cr e asi n g A u t hi c k n ess, all X R D di ffr a cti o n p e a ks s hift e d. T h e c h a n g es i n

l atti c e p ar a m et er (f or d et ail c al c ul ati o n s e e D. 1) pr es e nt e d i n T a bl e D. 3 ar e si g ni fi c a nt

a n d li k el y aris e fr o m t h e r el e as e of cr yst al str ai n d u e t o d ef e cts or d o p a nts. [ 1 5]

T h e c h a n g e i n l atti c e p ar a m et ers is n ot d u e t o t h er m al str ess i ntr o d u c e d d uri n g A u

d e p ositi o n, as c o n fir m e d b y m e as ur e m e nts o n r ef er e n c e s a m pl es of Z n O fil ms pl a c e d i n

t h e e v a p or at or b ut bl o c k e d fr o m A u c o ati n g. T h e X R D p e a k p ositi o ns m at c h b et w e e n

t h e as- d e p osit e d Z n O fil m a n d t h e fil m w hi c h e x p eri e n c e d t h e t h er m al e n vir o n m e nt

of t h e e v a p or at or.

T a bl e D. 3: T h e c h a n g e of l atti c e p ar a m et ers ( a a n d c) of Z n O wit h A u i n c or p or ati o n
c o m p ar e d t o a n al o g o us s a m pl es fr o m C h a pt er 2.

S a m pl e c ( Å) a ( Å )
C h 5 C h 2 C h 5 C h 2

Z n O 5. 2 1 2 5. 1 5 0 2. 8 6 2 2. 7 9 1
1 0 or 1 5 n m A u / Z n O 5. 2 1 2 5. 1 5 0 2. 8 7 1 2. 7 9 1
2 0 or 2 5 n m A u / Z n O 5. 2 1 8 5. 1 5 0 2. 8 8 2 2. 7 9 3
3 0 or 3 5 n m A u / Z n O 5. 2 2 1 5. 1 5 1 2. 8 8 4 2. 7 9 3
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F or t hi n fil ms, i nt erf a ci al str ai n i m p a cts t h e cr yst al str u ct ur e of t h e fil m si g ni fi-

c a ntl y. [ 1 4, 1 6] I n a d diti o n t o str ai n i ntr o d u c e d at t h e A u – Z n O i nt erf a c e, t h er e is a

p ossi bilit y of A u i n c or p or ati o n i n t his d ef e ct-ri c h Z n O. [ 1 3] Ot h ers h a v e f o u n d c h a n g es

i n l atti c e p ar a m et ers f or Z n O wit h d eli b er at e m et al d o pi n g. [ 1 7, 1 8]

T h e d e cr e as e of p e a k wi dt hs i n X R D i n di c at es a n i n cr e as e i n cr yst al d o m ai n si z e.

T h e d at a i n T a bl e D. 4 s h o w l ar g er Z n O d o m ai n si z es ( D ) f or t hi c k er A u fil ms, as

c al c ul at e d fr o m t h e D e b y e – S c h err er e q u ati o n: [ 1 4]

D =
K λ

( F W H M) c os θ
( D. 3)

w h er e K is a c o nst a nt ( = 0. 0 9), λ is t h e X-r a y w a v el e n gt h ( C u K-α ), θ is t h e a n gl e

of di ffr a cti o n, a n d F W H M is f ull wi dt h at h alf m a xi m u m of t h e ( 0 0 2) p e a k. T his

i m pr o v e m e nt of cr yst alli nit y h as b e e n li n k e d t o A u d o pi n g i n Z n O m at eri als, [ 1 8, 1 9]

b ut it c a n als o aris e fr o m cr yst al mi cr ostr ai n, w hi c h l e a ds t o t h e e x p a nsi o n of cr yst al

d o m ai n si z e. [ 2 0]

T a bl e D. 4: T h e Z n O cr yst al d o m ai n si z e D i n cr e as es wit h A u t hi c k n ess f or t h e
d ef e ct-ri c h Z n O, u nli k e f or t h e Z n O i n C h a pt er 2.

S a m pl e D ( n m), C h a pt er 5 D ( n m), C h a pt er 2
Z n O 7. 0 1 2 2. 8 7
1 0 / 1 5 n m A u / Z n O 7. 2 4 2 2. 8 7
2 0 / 2 5 n m A u / Z n O 1 1. 0 3 2 2. 8 7
3 0 / 3 5 n m A u / Z n O 1 1. 0 9 2 3. 6 8

D. 5. 2 L o c al b o n di n g: R a m a n a n d X P S e vi d e n c e

R a m a n a n al ysis of Z n O a n d A u / Z n O s u bstr at es o ff ers f urt h er i nsi g ht i nt o t h e c h a n g es

i n Z n O str u ct ur e wit h t hi c k er g ol d l a y ers. T h e R a m a n p e a k at 3 6 8 c m− 1 , is a s hift e d

Z n O A 1 ( T O) m o d e ( Fi g ur e D. 6), w hil e t h e p e a k at 2 6 5 c m − 1 is a s hift e d B1 ( T O)

m o d e. [ 2 1]. ( T h e s y m m etri c Z n – O str et c hi n g m o d e of Z n( O H) 2 , if pr es e nt i n t h e
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s a m pl e, w o ul d als o a p p e ar n e ar 3 6 8 c m − 1 . [ 2 2]) T h e p e a k f or t h e [ Z n O4 ] s y m m etri c

str et c h [ 2 3] at 4 3 8 c m − 1 b e c o m es pr o mi n e nt wit h t hi c k er A u fil ms, w hi c h is c o nsist e nt

wit h t h e i m pr o v e m e nt of Z n O cr yst alli nit y fr o m X R D a n al ysis.

Fi g ur e D. 6: R a m a n s p e ctr a of Z n O a n d A u / Z n O s a m pl es s h o wi n g si g ni fi c a nt c h a n g es
i n t h e vi br ati o n al m o d es wit h t hi c k er A u fil ms.

N ot a bl e i n t h e R a m a n a n al ysis is t h e a p p e ar a n c e of a p e a k at 5 7 4 c m − 1 f or b ot h 2 0

a n d 3 0 n m A u / Z n O fil ms, w hi c h c a n b e attri b ut e d t o a s hift e d l atti c e m o d e ( A 1 ( L O)).

[ 2] T h e pr es e n c e of t his l atti c e m o d e p e a k f or s a m pl es wit h t hi c k er A u fil ms als o

s u p p orts t h e i n cr e as e d cr yst alli nit y of t h os e m at eri als. T h e p e a k is s hift e d fr o m its

e x p e ct e d p ositi o n at 5 8 0 c m − 1 , w hi c h is attri b ut e d t o t h e pr es e n c e of A u i n t h e Z n O

l atti c e. [ 1 3] A s hift t o l o w er e n er g y f or a A u – O str et c h as o p p os e d t o a Z n – O str et c h

is t o b e e x p e ct e d gi v e n t h e l ar g er r e d u c e d m ass of A u. [ 2 4, 2 5] T h er ef or e, o n e c a n n ot

r ul e o ut t h e p ossi bilit y of t his p e a k b ei n g a “ q u asi- L O ” m o d e, [ 2 6] w h er e t h e l atti c e

m o d e i n v ol v es Z n, A u a n d O.

X-r a y p h ot o el e ctr o n s p e ctr os c o p y ( X P S) w as c o n d u ct e d t o st u d y t h e A u – Z n O

i nt er a cti o n. Fr o m t h e p e a k p ositi o ns, I d o n ot s e e a n y e vi d e n c e of m o n o v al e nt or

tri v al e nt A u, w hi c h w o ul d h a v e l e d t o a p e a k s hift t o hi g h er bi n di n g e n er g y.
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I n Fi g ur e D. 3 (s e e t h e a p p e n di x), t h e 4f 7 / 2 bi n di n g e n er g y p e a ks of b ot h 2 0 a n d 3 0

n m of A u o n Z n O ( 8 4. 1 e V a n d 8 4. 3 e V, r es p e cti v el y) w er e s hift e d c o m p ar e d t o t h at

of 1 0 n m of A u o n Z n O ( 8 3. 9 e V). T his s hift is e vi d e n c e of a c h a n gi n g e n vir o n m e nt f or

t h e A u, [ 2 7] alt h o u g h t h e m a g nit u d e of t h e s hift is cl os e t o t h e err or i n t h e c ali br ati o n

of t h e m e as ur e m e nt. T his i nt er a cti o n is n ot fr o m A u- Z n b o n d f or m ati o n, si n c e t h er e

is n o A u- Z n X P S p e a k. [ 1 3] I n ot h er A u / Z n O h y bri d m at eri als, t h e p e a k s hift is a n

i n di c ati o n of A u i n c or p or ati o n i nt o t h e Z n O l atti c e. [ 1 9] T h er ef or e, o n e c a n n ot r ul e

o ut A u i n c or p or ati o n i n t h e Z n O l atti c e. T h er e ar e e x a m pl es of A u( 0) d o pi n g i n Z n O

fr o m A u s p utt eri n g o n Z n O [ 1 9, 2 8, 2 9] or c o- pr e ci pit ati o n of A u wit h Z n O. [ 1 3]

D. 5. 3 Z n O l u mi n e s c e n c e: d ef e c t s a n d c h a r g e t r a n sf e r

Fi g ur e D. 7: C L s p e ctr a s h o w a dr o p i n t h e Z n O d ef e ct e missi o n p e a k wit h i n cr e as e d
t hi c k n ess of t h e A u fil m.

T h e br o a d s p e ctr al e n v el o p e s e e n i n t h e C L s p e ctr a i n Fi g ur e D. 7 is c o m p os e d

of t h e pl as m o ni c r es p o ns e [ 3 0, 3 1] ar o u n d 6 5 0 n m a n d a s h ort er w a v el e n gt h e missi o n

d u e t o Z n or O v a c a n ci es ( pl as m o n a bs or pti o n s p e ctr u m is s h o w n i n Fi g ur e 5. 5). [ 3 2]

T h e dr o p i n t h e s h ort er- w a v el e n gt h e missi o n wit h t h e a d diti o n of t h e A u fil m w o ul d
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i n di c at e f e w er v a c a n ci es. El e ctr o n p ar a m a g n eti c r es o n a n c e ( E P R) m e as ur e m e nts o ff er

i nf or m ati o n o n t h e o x y g e n v a c a n ci es. A str o n g si g n al wit h g = 2. 0 1 i n di c at es a si n gl y

i o ni z e d o x y g e n v a c a n c y ( VO + ). [ 1 3] Fr o m Fi g ur e D. 4, t h er e ar e n o si g ni fi c a nt c h a n g es

i n 3 E P R s p e ctr a, i n di c ati n g Ov a c c o n c e ntr ati o n is n ot i m p a ct e d b y A u i n c or p or ati o n.

T h e A u e v a p or ati o n pr o c ess c o ul d b e r e m o vi n g Z n v a c a n ci es i n t h e cr yst al, f or

e x a m pl e t hr o u g h t h er m al str ai n. H o w e v er, t h e Z n v a c a n ci es ar e still pr es e nt i n s a m-

pl es, s u c h as i n Fi g ur e D. 7, w hi c h w er e e x p os e d t o t h e t h er m al e n vir o n m e nt of t h e

e v a p or at or b ut bl o c k e d fr o m A u d e p ositi o n. A n ot h er r e as o n f or q u e n c hi n g of t h e

Z n v a c a n c y e missi o n w o ul d b e t hr o u g h A u d o pi n g i n t h os e sit es. [ 1 3] Fi n all y, i n t h e

a bs e n c e of dir e ct e vi d e n c e of f e w er v a c a n ci es, t h e Z n O d ef e ct e missi o n p e a k c a n als o

b e q u e n c h e d d u e t o c h ar g e tr a nsf er. [ 3 3, 3 4]
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A p p e n di x E

S u p p o r ti n g I nf o r m a ti o n: C h a p t e r 6

E. 1 S u rf a c e m o r p h ol o gi c al i nf o r m a ti o n of m o n o m e t al-

li c s u b s t r a t e s

T a bl e E. 1: S urf a c e r o u g h n ess a n d s urf a c e ar e a ( 5 × 5 µ m 2 s c a n i m a g e) of m o n o m et alli c
s u bstr at e a n d r el ati o n wit h E F

S a m pl e t a g S urf a c e ar e a ( µ m 2 ) R q ( n m)  E F ( × 1 0 6 )
M 1 2 7. 3 ± 0. 3 6 4 .3 1 ± 7 .6 8 0 .0 9 ± 0 .0 6
M 2 3 0. 2 ± 0. 5 9 6 .2 4 ± 2 .1 5 1 .7 5 ± 0 .1 8
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Fi g ur e E. 1: S urf a c e r o u g h n ess c o ntr ols S E R S a cti vit y i n m o n o m et alli c c as e.

E. 2 E F a n d s u rf a c e c h a r g e of 2 5 a n d 1 5 n m t hi c k

A u a n d A g bi m e t alli c S E R S s u b s t r a t e s

T a bl e E. 2: C o nsist e n c y of s urf a c e c h ar g e c o ntr oll e d S E R S of 2 5 a n d 1 5 n m t hi c k A u
a n d A g bi m et alli c s u bstr at es.

S a m pl e  T hi c k n ess ( n m) S urf a c e c h ar g e S E R S a cti vit y
A g o n A u 2 5 o n 2 5  + S E R S- a cti v e
A u o n A g 2 5 o n 2 5 – S E R S-i n a cti v e
A g o n A u 1 5 o n 1 5  + S E R S- a cti v e
A u o n A g 1 5 o n 1 5 – S E R S-i n a cti v e
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A p p e n di x F

S u p p o r ti n g I nf o r m a ti o n: C h a p t e r 7

F. 1 S E R S p e rf o r m a n c e wi t h 1 0 n m of A u

I n or d er t o c o n fir m c o nsist e nt r es ults, a 1 0 n m A u c o v er e d Si O 2 s p h er e s u bstr at e w as

als o t est e d t o w ar ds d et e cti o n of P A Hs. As wit h ot h er s u bstr at es dis c uss e d i n C h a pt er

7, t h e R a m a n p e a ks of p yr e n e ar e hi g hl y e n h a n c e d c o m p ar e d t o p h e n a nt hr e n e ( Fi g ur e

F. 1).

Fi g ur e F. 1: S E R S s p e ctr a of p h e n a nt hr e n e ( bl a c k) a n d p yr e n e (r e d) o n 1 0 n m of
A u o n Si O 2 s p h er es s h o w p yr e n e h as hi g h S E R S i nt e nsit y r el ati v e t o p h e n a nt hr e n e.
S p e ctr a ar e o ffs et f or cl arit y.
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F. 2 C o m p u t a ti o n al R a m a n s p e c t r a of P A H s i n g a s

p h a s e

C o m p ut ati o n al R a m a n s p e ctr a ( g as p h as e) of p h e n a nt hr e n e ( Fi g ur e F. 2) a n d p yr e n e

( Fi g ur e F. 3) r e v e al disti n ct R a m a n p e a ks f or t h e t w o c o m p o u n ds.

Fi g ur e F. 2: C o m p ut e d R a m a n m o d es of p h e n a nt hr e n e ( g as p h as e).

Fi g ur e F. 3: C o m p ut e d R a m a n m o d es of p yr e n e ( g as p h as e).
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