基于Cu/ZnO/Ag电荷转移基底的PAPT分子SERS光谱研究
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摘  要  表面沉积金属纳米粒子的多层次纳米结构材料由于其特殊的组成及表面结构可以作为表面增强拉曼基底，并且可以用来研究基底与金属纳米粒子之间的电荷转移对金属纳米粒子表面吸附分子的SERS影响。最近我们研究小组提出了一种利用电子转移还原反应制备多层次纳米结构材料的方法，这种方法可以实现金属纳米粒子在ZnO纳米棒阵列顶端的定点生长，并且获得了对巯基苯胺（PATP）分子极大的SERS增强[1]。基于以上研究成果，为了扩展此基底的应用范围以及证明此种反应机制的普适性，我们设计了以铜为衬底生长ZnO纳米棒，并将PATP分子与金属纳米粒子偶联在氧化锌尖端，组装成三明治结构，同时讨论了ZnO与Ag纳米粒子之间的电荷转移对偶联分子PATP的SERS影响。
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这种Cu/ZnO/Ag基底的制备（见Scheme 1.）,首先是通过水热合成的方法在铜片上生长ZnO纳米棒，这种ZnO纳米棒呈现六方柱状在铜片表面以一定角度倾斜生长，并且纳米棒的尖端呈三角锥状，然后将PATP分子自组装到Cu/ZnO基底上，最后通过电荷转移还原AgNO3的方法，Ag纳米粒子将通过PATP分子偶联在ZnO纳米棒上(见Figure 1)。通过实验我们发现，这种电荷转移还原方法生长的Ag纳米粒子，大部分是生长在ZnO纳米棒的顶部尖端。并且通过调控AgNO3的浓度以及还原时间，可以控制Ag纳米粒子在ZnO顶端生长的密度，从而研究Ag纳米粒子密度对PATP的SERS影响。
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本实验选用1064nm激发波长Raman 960 E.S.P 付立叶变换拉曼光谱仪，对PATP偶联的三明治结构基底进行了Raman光谱表征。如图Figure 2.所示，其中图(a)和图(b)，是在1064nm同一激发波长下不同结构基底的SERS光谱，分别是将PATP分子吸附在ZnO尖端的Ag纳米粒子表面（Cu/ZnO/Ag/PATP）和将PATP分子偶联在ZnO和Ag纳米粒子之间（Cu/ZnO/PATP/Ag），二者的SERS谱图有明显的差别。
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表面增强拉曼光谱（SERS）的增强机制主要包括电磁场增强和化学增强，其中化学增强机制的研究主要集中在各种基底与吸附分子之间的电荷转移(CT)作用。PATP分子是典型的推电子基团-共轭体系-吸电子基团分子。Cu/ZnO/PATP/Ag三明治结构组装体系的SERS（如Figure 2(b)）中，主要有两个振动峰，1586和1074 cm-1，归属于PATP分子的a1振动模式[3]。组装为Cu/ZnO/Ag/PATP后，a1振动减弱，归属于b2振动的1550、1408、1363、1280和1119 cm-1明显增强。根据相关文献报道，b2振动的选择性增强是通过CT机制中的Herzberg-Teller贡献[2]，归属于吸附分子和吸附物之间的电荷转移，取决于吸附分子和基底能级匹配的程度。所以相比较于Cu/ZnO/PATP/Ag组装体的SERS图谱，我们将Cu/ZnO/Ag/PATP结构所显示的差异归结为b2振动模式的选择性增强结果，属于典型的化学增强机制。并且，由于该基底的特殊结构（从金属到半导体再到金属的电荷转移还原制备途径）,由铜衬底提供的电子，存在依次通过ZnO，Ag,向PATP分子传递的趋势，或者存在直接的电荷传输，更验证了PATP的Raman的b2振动模式的增强主要源于化学增强，而不是电磁增强。
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Probing the Charge Transfer of SERS with p-Aminothiophenol Molecules from Cu/ZnO/Ag Assemblies
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Abstract By a facile and convenient galvanic reduction method, the Ag nanoparticles were adhesively grown on the tip of ZnO nanorods which were Fabricated on copper foils via a hydrothermal process. The charge transfer between the specific substrates and the probe molecule has been investigated by surface enhanced Raman spectroscopy(SERS). Employing a well-studied probe molecule, p-aminothiophenol, we performed two main studies, a wavelength-dependence study and a structure-dependence study by SERS. These studies causes pronounced variations in the SERS spectrum of the probe molecule.
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Figure 1. SEM image of Cu/ZnO/Ag substrat  (the bar is 1μm),and .Inset shows the high magnification of ZnO nanorod.
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Scheme 1.Structure of Cu/ZnO/Ag assemebly..





Figure 2. Raman spectra of the PATP molecules at 1064nm (a) adsorbed on the Cu/ZnO/Ag, (b) in the Cu/ZnO/PATP/Ag assembly.











收稿日期：ⅹⅹⅹ，修订日期：ⅹⅹⅹ；


基金项目：国家自然科学基金资助（20873050，20921003，20973074，20903044）；


作者简介：毛竹，1986年出生，吉林大学超分子结构与材料国家重点实验室硕士生；


(通讯联系人：E-mail: �HYPERLINK "mailto:zhaob@mail.jlu.edu.cn"�zhaob@mail.jlu.edu.cn�。





_1335954223.bin

_1336810135.bin

