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Abstract: The surface plasmon in the composite composed of the noble metals and the semiconduc‐

tors is interesting because of the various charges and the potential applications in many fields. Based 

on a highly ordered 2D polystyrene spheres array, the ordered composite nanocap arrays composed 

of TiO2 and Ag were prepared by  the co‐sputtering  technique, and  the surface morphology was 

tuned by changing TiO2 sputtering power. When TiO2 sputtering power was 60 W and Ag sputter‐

ing power was 10 W,  the composite unit arrays showed  the nanocap shapes decorated by many 

composite clusters around. The composite clusters led to the additional local coupling of the elec‐

tromagnetic fields and significant Surface‐Enhanced Raman Scattering (SERS) observations, which 

was also confirmed by the finite‐different time‐domain simulation. The SERS‐active substrate com‐

posed of the composite nanocaps decorated by clusters realized the accurate detection of the thiram 

with concentrations down to 10−9 M. 
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1. Instruction

Pesticides are often used to decrease plants diseases, insect pests, and improve plant 

growth in modern agriculture. When the pesticides are abused with the exceeding levels, 

the chemicals remain in the environment and accumulate in food products, which finally 

are harmful to human health [1]. As a widely used antibacterial pesticide, thiram is shown 

to accumulate in human body and harm human skin and mucous membranes. Although 

the detailed regulations are approved regarding the thiram use, the rapid and accurate 

detections of thiram residues challenge the ordinary consumers [2,3]. 

Surface  plasmon‐related  observations  in  nanostructures  have  recently  attracted 

many researchers due to both the theoretical importance and the wide applications [4]. In 

the view of the classic physics [5,6], the coherent movements of the electrons driven by 

the electromagnetic field of incident light carry significant energy, which can be delivered 

to their surroundings by the relaxation process, resulting in the local energy enhancement 

around the nanostructures [7,8]. When the nanostructures are near to each other, the local 

electromagnetic fields tend to couple together, which leads to the significant enhancement 

of the localized energy on the nanometer scale named as hot spots [9–11]. The energy and 

the distribution of hot spots depend on many parameters of the nanostructures, such as 

the materials,  the shapes,  the chemical compositions, and  the separations between  the 

nanostructures, which are also the tunable choices to get the desired hot spots [12,13]. To 

utilize the conventional information technology, the ordered units composed of semicon‐

ductor materials arouse extensive  interests, which can be  integrated onto  the chips.  In 

addition  to  lithography and  the electron beam  lithography  (EBL),  the nanotechnology 

based on the nanosphere lithography is more favorable due to its easy and cheap opera‐

tions  [14,15]. Furthermore,  the nanosphere  lithography can prepare  the nanostructures 

with  the unusual properties beyond  lithography and  the EBL, such as metal  film over 
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nanosphere (MFON) surfaces. In addition to the noble metals, some semiconductors are 

also a good choice for SERS‐active substrate, because the semiconductors contribute to the 

enhanced electromagnetic field owing to the charge transfer process [16,17]. However, the 

enhancement factor from the semiconductors is usually small because the charge density 

is low compared to the noble metals [18–20]. Therefore, the researchers prefer the compo‐

site of the semiconductors and the noble metals, in which the noble metals work as the 

electron reservoir and the semiconductors work as the donors of the different chargers 

[21]. Therefore, the exciting observations are reported for the composites composed of the 

noble metals and the semiconductors for the synergetic properties [22,23]. In the study of 

the composite of the semiconductors and the noble metals, ZnO and TiO2 are the preferred 

choices due to the large energy gap and cheap availability. Jiwei reported a remarkable 

enhancement of Raman scattering achieved by submicron sized spherical ZnO superstruc‐

tures, in which Mie resonances and the highly efficient charge transfer (CT) contribution 

enhance the SERS signals together [24,25]. Li’s group confirms the spillover of hydrogen 

species and  its  role  in  tuning  the activity and  selectivity  in  catalytic hydrogenation  in 

Au/TiO2/Pt sandwich nanostructures by in situ SERS study reveals that hydrogen species 

can efficiently spillover at Pt‐TiO2‐Au  interfaces, which provides molecular  insights  to 

deepen the understanding of hydrogen activation and boosts the design of active and se‐

lective catalysts for hydrogenation [26]. Our investigations show the surface plasma reso‐

nance peaks have a blue shift when the TiO2 thickness changed for bilayer film TiO2/Ag 

on two‐dimensional (2D) polystyrene (PS) bead array, which is because the intermediate 

electrical properties of metal and semiconductor composite systems have changed. Com‐

pared with Ag and TiO2 bilayer films, Ag and TiO2 co‐sputtering can reduce the aggrega‐

tion of silver nanoparticles [27,28]. In addition, the enhanced roughness is observed for 

the  same  time. The  surface morphology and  the  roughness have  significant effects on 

SERS behaviors as known to all. Based on the observations mentioned above, the effects 

of TiO2 contents on the surface morphologies and the SERS behaviors are investigated by 

co‐sputtering TiO2 and Ag onto 2D PS beads array. Scanning Electron Microscope (SEM) 

and Transmission Electron Microscope (TEM) images show the TiO2‐Ag composite arrays 

of the rough surfaces form on 2D PS beads array, and the surface roughness changes with 

TiO2 content by changing TiO2 sputtering power. When 60 W sputtering power is applied, 

the  large  surface  roughness  is obtained with  some  cluster around  the nanocap, which 

leads to the significant SERS effects because of the additional coupling formation.  

2. Experiment 

The 4‐mercaptobenzoic acid  (4‐MBA) was purchased  from Sigma‐Aldrich Co Ltd. 

(Shanghai, China). The solution of polystyrene bead with a diameter of 500 nm was ob‐

tained from Duke Co., Ltd. (Palo Alto, CA, USA). with a concentration of 10 wt%. Ag and 

TiO2 targets were bought from Beijing TIANRY Science and Technology Developing Cen‐

ter (99.99 wt%, Beijing, China). Silicon wafers were obtained from Hefei Kejing Materials 

Technology Co., Ltd. (Hefei, China). The deionized water (18.2 MΩ∙cm−1) was prepared 

from a Millipore water purification system (Shanghai, China). PS monolayer film was pre‐

pared by means of self‐assembly as reported on silicon wafer (Kejing, Hefei, China) ac‐

cording to our previous research. The silicon wafer was immersed in the mixed solution 

of  ammonia  (Sigma‐Aldrich,  Shanghai,  China),  hydrogen  peroxide  (Sigma‐Aldrich, 

Shanghai, China), and deionized water to get the hydrophilic surface, which was boiled it 

for 20 minutes. One hundred micrometers polystyrene bead solution and 70 μL absolute 

ethanol (Sigma‐Aldrich, Shanghai, China) were sonicated (XinZhi, Ningbo, China) for 10 

minutes to get completely mixed solution. Then, the mixed solution was applied to the 

deionized water surface to form a dense monolayer. Clean silicon wafers were used to 

pick up dense monolayers. The model of the magnetron control sputtering system is Silver 

(TianQi, Beijing, China)  and  titanium dioxide  (TianQi, Beijing, China)  sputtered  films 

were deposited in ATC 1800‐F (Shenyang, China). The base pressure is 3∙10−6 Pa and the 

pressure of experiment  is 0.6 Pa during sputtering. The sputtering power of  the  target 
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TiO2 is 20–60 W and the sputtering power of 10 W is applied to the target Ag. The mor‐

phology and microstructure were measured on scanning electron microscope (SEM) with 

model  JEOL 6500F  (JEOL, Tokyo,  Japan) and  transmission  electron microscope  (TEM) 

with model JEM‐2100H (JEOL, Tokyo, Japan). X‐ray diffraction (XRD) was performed on 

the Rigaku D/MAX 3C X‐ray diffractometer with Cu Kα radiation (λ = 1.5418 Å) (Wal‐

tham, MA, USA). UV‐3600 spectrophotometer (Shimadzu, Kyoto, Japan) was taken to ob‐

tain the UV‐Vis spectrum. The Raman spectrum was collected on Renishaw Raman (Ren‐

ishaw, London, UK) with a spectral resolution of 1 cm−1. 

3. Results and Discussions 

As shown  in Figure 1, TiO2 and Ag are sputtered  from TiO2  target and Ag target, 

respectively. This experimental set‐up can tune the deposition rates by changing the sput‐

tering powers of TiO2 and Ag. The properties of the composites are affected by the content 

of TiO2, which are affected by sputtering power in the deposition process. 

 

Figure 1. Schematic diagram of deposition of TiO2‐Ag composites. 

When the sputtering power is 20 W for TiO2, the film is mainly composed of Ag due 

to the slow deposition rate of TiO2 and the film morphology is akin to the Ag film on PS 

beads as reported earlier (Figure 2a). When the sputtering power is increased to 40 W for 

TiO2, more TiO2  is deposited with Ag and  the coarse surfaces are observed due  to  the 

increased concentration of TiO2. Between the TiO2 caps, some synaptic structures are ob‐

served as shown in Figure S1, which make the gap size narrow. The caps are composed of 

many nanoparticles of the size around 10 nm (Figure 2b). When the sputtering power is 

increased to 60 W for TiO2, some clusters with the size around 100 nm are observed be‐

tween the nanocaps, which indicates the increased TiO2 content results in the increased 

sizes of the TiO2‐Ag nanoparticles (Figure 2c). When TiO2 is incorporated into Ag film by 

co‐sputtering, the film shows the rough surface because of the immiscible separation be‐

tween TiO2 and Ag. The increased TiO2 content results in the increased roughness due to 

the enhanced TiO2 separation. The large roughness leads to significant particles with de‐

creased sizes, which results in the clusters with the size around 100 nm, leading to addi‐

tional nanogaps between the nanocaps and the clusters (Figure S1). Figure 2d shows the 

extinction spectrum of TiO2‐Ag bilayer  film, and  two obvious extinction bands can be 

seen. The two peaks near 400–700 nm and 700–1000 nm can be interpreted as of TiO2‐Ag 

composites and the local surface plasmon resonance (LSPR) of simple Ag, respectively. 

The  red  shift of  extinction peaks and  the  increase of  resonance  intensity are observed 

when TiO2 deposition power increases from 20 W to 60 W, which can be ascribed to the 

decreased Ag sizes and the increased surrounding dielectrics. 
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Figure 2. (a–c) SEM images for the samples with TiO2 sputtering power 20 W, 40W and 60 W re‐

spectively and Ag  sputtering power of  remains unchanged;  (d) Extinction  spectra  for  the above 

three structures. 

TEM images in Figure S2 confirm the low concentration of TiO2 additions have little 

effect on Ag nanocaps, and Ag nanoparticles are still compact under TEM observations. 

When the concentration of TiO2 addition is increased by the sputtering power 40 W, some 

small Ag nanoparticles are created and gather around the nanocaps, which increase the 

roughness around  the nanocaps. When  the sputtering power  is  increased  to 60 W,  the 

small TiO2‐Ag nanoparticles tend to stick to each other, which leads to the large aggrega‐

tions between the TiO2‐Ag nanocaps as shown by the red circle. TEM image shows the 

particles are made of Ag nanoparticles separated by TiO2. Ag nanoparticles show the size 

around 8–10 nm. TiO2 layers are around 3nm thickness and TiO2 form the matrix, covering 

the Ag nanoparticles. 

Figure 3a shows TEM images and EDS mapping images for the composite TiO2‐Ag. 

TEM image shows that the nanocap is decorated by the cluster. High Resolution Trans‐

mission Electron Microscope (HRTEM) analysis shows that the size of silver nanoparticles 

is about 15 nm, TiO2 has both crystalline and amorphous states. The results show  that 

compared with pure silver, co‐sputtered of Ag and TiO2 can effectively inhibit the aggre‐

gation of Ag nanoparticles. EDS mapping is carried out for the cluster as guided by the 

blue square. The red, green, and yellow mapping images correspond to elements silver, 

oxygen, and titanium, respectively, which show the uniform distributions of Ag, O, and 

Ti elements in the sample. XRD patterns in Figure 3b show the existences of TiO2 and Ag 

in the composite. The diffraction peaks at 33.6° agree with TiO2 (211) in JCPDS card 33‐

1381, indicating TiO2 in rutile phase. Ag diffraction peaks at 38.1° and 44.3°can be assigned 

to the face‐centered cubic crystal structure (111) and (200), in agreement with JCPDS card 

04‐0783. 
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Figure 3. (a) TEM  image and EDS mapping for the composite TiO2‐Ag; (b) The X‐ray diffraction 

pattern of composites TiO2‐Ag with TiO2 sputtering power 60 W. 

SERS properties of different substrates were tested by using 4‐MBA with the concen‐

tration of 10−3 M as the detection molecule. The spectra are collected on a Renishaw Raman 

system with HeCd laser irradiation (633 nm), laser power 17 mW, the laser power atten‐

uation 1%. The SERS signals confirm the excellent SERS enhancement performance. SERS 

signals show the decrease first from deposition power 20 W to 40 W for TiO2 deposition, 

and the SERS signal increases for the deposition power 60 W in Figure 4.  
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Figure 4. SERS spectra for the 4‐MBA probe molecules absorbed on the composite TiO2‐Ag with Ag 

sputtering power 10 W and TiO2 sputtering powers 20 W, 40 W and 60 W. 

Employing finite‐difference time‐domain (FDTD) simulations calculate the hot spot 

distribution of Ag and TiO2 composites. Figure 5a–c shows the ideal model for the sample 

and the position of the monitor. The black wireframe represents the smallest simulation 

area, and the transparent plane represents the monitor on the x‐y plane. These calculation 

results (Figure 5d–f) show that the hot spots in the sample are mainly distributed around 

the Ag‐TiO2 nanocaps. When TiO2 is added into the nanocaps, the couplings between the 

nanocaps are weaken due to the enhanced dielectrics. When more TiO2 is added, many 

large TiO2‐Ag clusters result  in more hot spots  located between  the cluster‐cluster and 

cluster‐nanocap in addition to the nanocap‐nanocap coupling. Therefore, the cluster‐sur‐

rounded nanocap array show excellent surface plasmon coupling suitable as SERS active 

substrates. 
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Figure 5. (a–c) Ideal form of nanocap structure with different TiO2 content. Transparent plane rep‐

resents the monitor on the x‐y plane; (d–f) Electromagnetic field enhancement distribution of three 

structures. 

At present,  the social  food safety problem  is serious.  In order  to solve  the current 

problem, we used nanocap array modified by Ag and TiO2 clusters to detect trace thiram. 

The  latest US Environmental Protection Agency revision require  the  thiram concentra‐

tions below 15 ppm (about 10−6 M) [29]. Therefore, the thiram concentration of 10−6 M, 10−7 

M, 10−8 M, and 10−9 M are applied to our SERS‐active substrates.  

Figure 6 shows the characteristic peaks from thiram, the peak at 1380 cm−1 from CN 

stretching vibration mode and CH3 symmetry breaking, the peak at 1138 cm−1 from CN 

stretching vibration, and the peak at 562 cm−1from the stretching vibration mode of S–S 

[30–32]. Through deep analysis of the SERS spectrum, it can be found that thiram with a 

concentration of 10−9 M can be detected on this substrate. We selected the intensity of the 

peak at 1380 cm−1 of Raman spectrum for quantitative analysis of thiram, which satisfied 

the linear relationship of y = 65500 − 6500x. The correlation coefficient is 0.99, indicating 

the suitable application for thiram detection. 

 

Figure 6. (a) SERS spectra of cluster in TiO2‐Ag composite with different concentrations of thiram 

(10−6–10−9M); (b) Take the negative logarithm of the concentration values of thiram with different 
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concentrations as the X value and take the Raman peak at 1380 cm−1 as the Y value as a linear func‐

tion image. 

4. Conclusion 

In conclusion, the clusters in TiO2‐Ag composite were prepared by co‐sputtering TiO2 

and Ag  onto  2D  PS  bead  array.  SEM,  TEM, UV‐Vis,  XRD,  and  SERS measurements 

showed  the surface morphologies and  the  surface plasmon coupling depended on  the 

sputtering power of TiO2 and Ag. The increased TiO2 concentrations resulted in abundant 

hot spots due to the additional coupling between the clusters and the nanocaps, the clus‐

ters and the clusters, when more TiO2 was sputtered for 60 W. The SERS‐active substrates 

composed  of  the  TiO2‐Ag  composite  nanocap  decorated  by  clusters were  utilized  for 

thiram detection, and  the accurate detection was  realized  for  the  thiram concentration 

down to 10−9M, which showed the great potential applications in food safety. 

Supplementary  Materials:  The  following  supporting  information  can  be  downloaded  at: 

https://www.mdpi.com/article/10.3390/ma15217519/s1, Figure S1. (a–c) SEM images for the samples 

with TiO2 sputtering power 20 W, 40 W and 60 W respectively and Ag sputtering power of remains 

unchanged.; Figure S2. (a) TEM  image for Ag nanocaps; (b–d) TEM  images for the samples with 

TiO2 sputter‐ing power 20W, 40W and 60W respectively. 

Author Contributions: A.Z. and Y.Z. conceived and designed the experiments; Z.X. performed the 

experiments and document retrieval; Y.W. and A.Z. analyzed the data; Y.Z. wrote the paper; X.Z. 

and S.W. contributed significantly to analysis and manuscript preparation; X.Z. helped perform the 

analysis with constructive  theoretical discussions. All authors have read and agreed  to  the pub‐

lished version of the manuscript. 

Funding:  This work  is  supported  by  the National Natural  Science  Foundation  of China  (Nos. 

51901060,  12004090);  the  National  Natural  Science  Foundation  of  Zhejiang  Province  (Nos. 

LY21E010004, LQ21A040009); the Fundamental Research Funds for the Provincial Universities of 

Zhejiang (No. GK209907299001–025). 

Institutional Review Board Statement:  Not applicable. 

Informed Consent Statement: Not applicable. 

Data Availability Statement: All the data is available within the manuscript. 

Conflicts of Interest: The authors declare no conflict of interest. 

References 

1.  Yang, Y.; Creedon, N.; O’Riordan, A.; Lovera, P. Surface Enhanced Raman Spectroscopy: Applications in Agriculture and Food 

Safety. Photonics  2021; 8, 568. 

2.  Balbinot, S.; Srivastav, A. M.; Vidic,  J.; Abdulhalim,  I.; Manzano, M. Plasmonic biosensors  for  food control. Trends Food Sci. 

Technol. 2021, 111, 128–140. 

3.  Baruch Leshem, A.; Isaacs, S.; Srivastava, S. K.; Abdulhalim, I.; Kushmaro, A.; Rapaport, H. Quantitative assessment of paraoxon 

adsorption to amphiphilic β‐sheet peptides presenting the catalytic triad of esterases. J. Colloid Interface Sci. 2018, 530, 328–337. 

4.  Han, H. J.; Cho, S. H.; Han, S.; Jang, J.S.; Lee, G. R.; Cho, E. N.; Kim, S.J.; Kim, I.D.; Jang, M. S.; Tuller, H. L.; Cha, J. J.; Jung, Y. S. 

Synergistic Integration of Chemo‐Resistive and SERS Sensing for Label‐Free Multiplex Gas Detection. Adv. Mater. 2021, 33, 44, 

2105199. 

5.  Shvalya, V.; Filipič, G.; Zavašnik, J.; Abdulhalim, I.; Cvelbar, U. Surface‐enhanced Raman spectroscopy for chemical and biolog‐

ical sensing using nanoplasmonics: The relevance of  interparticle spacing and surface morphology. Appl. Phys. Rev. 2020, 7, 

031307. 

6.  Wang, Y.H.; Zheng, S.; Yang, W.M.; Zhou, R.Y.; He, Q.F.; Radjenovic, P.; Dong, J.C.; Li, S.; Zheng, J.; Yang, Z.L.; Attard, G.; Pan, 

F.; Tian, Z.Q.; Li, J.F. In situ Raman spectroscopy reveals the structure and dissociation of interfacial water. Nature 2021, 600, 

81–85. 

7.  Xue, X.; Fan, Y.; Segal, E.; Wang, W.; Yang, F.; Wang, Y.; Zhao, F.; Fu, W.; Ling, Y.; Salomon, A.; Zhang, Z. Periodical concentration 

of surface plasmon polaritons by wave interference in metallic film with nanocavity array. Mater. Today 2021, 46, 54–61. 

8.  Zayats, A. V.; Smolyaninov, I. I.; Maradudin, A. A. Nano‐optics of surface plasmon polaritons. Phys. Rep. 2005, 408, 131–314. 

9.  Shin, H.H.; Yeon, G. J.; Choi, H.K.; Park, S.M.; Lee, K. S.; Kim, Z. H. Frequency‐Domain Proof of the Existence of Atomic‐Scale 

SERS Hot‐Spots. Nano Lett. 2018, 18, 262–271. 



Materials 2022, 15, 7519  9 of 9 
 

10.  Zhang, D.; Tang, L.; Chen, J.; Tang, Z.; Liang, P.; Huang, Y.; Cao, M.; Zou, M.; Ni, D.; Chen, J.; Yu, Z.; Jin, S. Controllable Self‐

Assembly of SERS Hotspots in Liquid Environment. Langmuir 2021, 37, 939–948. 

11.  Zhang, K.; Liu, Y.; Wang, Y.; Zhang, R.; Liu,  J.; Wei,  J.; Qian, H.; Qian, K.; Chen, R.; Liu, B. Quantitative SERS Detection of 

Dopamine  in Cerebrospinal Fluid by Dual‐Recognition‐Induced Hot Spot Generation. ACS Appl. Mater.  Interfaces 2018, 10, 

15388–15394. 

12.  Wang, X.; Huang, S.C.; Huang, T.X.; Su, H.S.; Zhong, J.H.; Zeng, Z.C.; Li, M.H.; Ren, B. Tip‐enhanced Raman spectroscopy for 

surfaces and interfaces. Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 4020–4041. 

13.  Zrimsek, A. B.; Chiang, N.; Mattei, M.; Zaleski, S.; McAnally, M. O.; Chapman, C. T.; Henry, A.I.; Schatz, G. C.; Van Duyne, R. 

P. Single‐Molecule Chemistry with Surface‐ and Tip‐Enhanced Raman Spectroscopy. Chem. Rev. 2017, 117, 7583–7613. 

14.  Wells, S. M.; Retterer, S. D.; Oran, J. M.; Sepaniak, M. J. Controllable Nanofabrication of Aggregate‐like Nanoparticle Substrates 

and Evaluation for Surface‐Enhanced Raman Spectroscopy. ACS Nano 2009, 3, 3845–3853. 

15.  Yilmaz, M.; Babur, E.; Ozdemir, M.; Gieseking, R. L.; Dede, Y.; Tamer, U.; Schatz, G. C.; Facchetti, A.; Usta, H.; Demirel, G. 

Nanostructured organic semiconductor films for molecular detection with surface‐enhanced Raman spectroscopy. Nat. Mater. 

2017, 16, 918–924. 

16.  Graham, D.; Moskovits, M.; Tian, Z.Q. SERS–facts, figures and the future. Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 3864–3865. 

17.  Cardinal, M. F.; Vander Ende, E.; Hackler, R. A.; McAnally, M. O.; Stair, P. C.; Schatz, G. C.; Van Duyne, R. P. Expanding appli‐

cations of SERS through versatile nanomaterials engineering. Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 3886–3903. 

18.  Wang, X.; Shi, W.; Jin, Z.; Huang, W.; Lin, J.; Ma, G.; Li, S.; Guo, L. Remarkable SERS Activity Observed from Amorphous ZnO 

Nanocages. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 9851–9855. 

19.  Hsu, S.W.; On, K.; Tao, A. R. Localized Surface Plasmon Resonances of Anisotropic Semiconductor Nanocrystals. J. Am. Chem. 

Soc. 2011, 133, 19072–19075. 

20.  Balitskii, O. A. Recent energy targeted applications of localized surface plasmon resonance semiconductor nanocrystals: a mini‐

review. Mater. Today Energy 2021, 20, 100629. 

21.  Alessandri, I. Lombardi, J. R., Enhanced Raman Scattering with Dielectrics. Chem. Rev. 2016, 116, 14921–14981. 

22.  Wang, T.; Zhang, Z.; Liao, F.; Cai, Q.; Li, Y.; Lee, S.T.; Shao, M. The Effect of Dielectric Constants on Noble Metal/Semiconductor 

SERS Enhancement: FDTD Simulation and Experiment Validation of Ag/Ge and Ag/Si Substrates. Sci. Rep. 2014, 4, 4052. 

23.  Liu, Y.; Ma, H.; Han, X. X.; Zhao, B. Metal–semiconductor heterostructures for surface‐enhanced Raman scattering: synergistic 

contribution of plasmons and charge transfer. Mater. Horiz. 2021, 8, 370–382. 

24.  Ji, W.; Li, L.; Song, W.; Wang, X.; Zhao, B.; Ozaki, Y. Enhanced Raman Scattering by ZnO Superstructures: Synergistic Effect of 

Charge Transfer and Mie Resonances. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 14452–14456. 

25.  Lee, H. K.; Lee, Y. H.; Koh, C. S. L.; Phan‐Quang, G. C.; Han, X.; Lay, C. L.; Sim, H. Y. F.; Kao, Y.C.; An, Q.; Ling, X. Y. Designing 

surface‐enhanced Raman scattering (SERS) platforms beyond hotspot engineering: emerging opportunities in analyte manipu‐

lations and hybrid materials. Chem. Soc. Rev. 2019, 48, 731–756. 

26.  Wei, J.; Qin, S.N.; Liu, J.L.; Ruan, X.Y.; Guan, Z.; Yan, H.; Wei, D.‐Y.; Zhang, H.; Cheng, J.; Xu, H.; Tian, Z.Q.; Li, J.F. In Situ 

Raman Monitoring and Manipulating of Interfacial Hydrogen Spillover by Precise Fabrication of Au/TiO2/Pt Sandwich Struc‐

tures. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 10343–10347. 

27.  Wang, Y.; Yan, C.; Chen, L.; Zhang, Y.; Yang, J. Controllable Charge Transfer in Ag‐TiO2 Composite Structure for SERS Applica‐

tion. Nanomaterials 2017, 7, 159. 

28.  Wang, Y.; Yan, C.; Li, C.; Lu, Z.; Ma, C.; Yan, Y.; Zhang, Y. Charge Transfer Tuned by the Surrounding Dielectrics in TiO2‐Ag 

Composite Arrays. Nanomaterials 2018, 8, 1019. 

29.  Guo, P.; Sikdar, D.; Huang, X.; Si, K. J.; Xiong, W.; Gong, S.; Yap, L. W.; Premaratne, M.; Cheng, W. Plasmonic core–shell nano‐

particles for SERS detection of the pesticide thiram: size‐and shape‐dependent Raman enhancement. Nanoscale 2015, 7, 2862–

2868. 

30.  Ren, H.X.; Qian, Z.J.; Li, M.; Peng, C.F.; Wang, Z.P.; Wei, X.L.; Xu, J.G. Mesoporous silica‐loaded gold nanocluster with enhanced 

fluorescence and ratiometric fluorescent detection of thiram in foods. Microchim. Acta 2021, 188, 363. 

31.  Zhu, J.; Zhang, S.; Weng, G.j.; Li, J.j.; Zhao, J.w. Spiky yolk‐shell AuAg bimetallic nanorods with uniform interior gap for the 

SERS detection of thiram residues in fruit juice. Spectrochim. Acta Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2021, 262, 120108. 

32.  Xu, F.; Shang, W.; Xuan, M.; Ma, G.; Ben, Z. Layered filter paper‐silver nanoparticle‐ZIF‐8 composite for efficient multi‐mode 

enrichment and sensitive SERS detection of thiram. Chemosphere 2022, 288, 132635. 


