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,QVWLWXW 5XyHU %RaANRYLU %LMHQLpPND FHVWD =D

SupstraVL ]D SRYUaALQVNL SRMDpDQR 5DPDQRYR UDVSU&HQMH 6(56
Q D p [(isdtezom koloidnih suspenzija srebfid), depozicijom srebra nargthodno elektrokemijski jetkan
silicij i (iii) naparavanjem srebra na monosloj polistirémshikrosfera. Koloidne suspenzije sintetizirara
redukcijomsrebrovesoli (AgNOs;) V UD]JOLpLWLP UHGXFLUDMXUOLP VUHGVWYLPD 3UYL
depozicijom metala na porozni silicij metodom uranjangtopinu AgNQ, Q D Q R & kb@ihEdespenzije
srebralL SRVWXSNRP SXOVQH ODVHUVNH DEODFLMH 'UXJL WLS pYUVWLEF
monodisperznihpolistirenskih sfera (350 i 1000 nm) u monosloju mdrofilnu staklenu podlogu te
QDSDUDYDQMHP UD]OLpPpLWRLKDGSHERRMIXQBYPHWDOQYRK DLBKH SULSUHPOM
VX QD 6(56 DNWLYQRVW NRUL&AWHQMHP WHVWQLK PROHNXOD SLULGLQ
suspenzijuJGMH MH YHOLPLQD $J pHVWLREQ NRRRaEHOHDE BokhiRda ka@ P
agbgHJLUDM XUHJ VUHGVWYD SRVWLJQXW MH IDﬁ\IXMI@MIo@dBeMiBrIneDQMD ]D SLUI
poroznom SiQ D M d@hidere granicedetekcijesu 10" mol L™ za metilenskanodrilo (uz pobudu 633 nm)
i 10° mol L™ zarodamin 6G (uz poliu 514,5 nm)Za supstrate bazirane palistirenskim sferama najbolje
postignutegranicedetekcije su 18 mol L* ]D URGDPLQ **mol L za piridin. Sintetizirane
NRORLGQH 6(56 SRGORJH SULPLMHQMH QH histénina i RfiatoksiialBAD QMH QLVNLK

(xxiii + 151 stranie, 93 slike, 14 tablica, Piteraturna navoda, jezik izvornika: hrvatski)

5DG MH SRKUDQMHQ X 6UHGLAQMRM NHPLMVNRM NQMLAQLFL +
VYHXPLOLEAQRM NQMLAQ Lrde 4ZdgrdbWVNH EUDWVNH |DMHG

.OMXpQHNBOWRHEBL QDQRpHVWLFH SROLVWLUHQVNH VIHUH SRUR]C
5DPDQRYR UDVSUGHQMH VXSVWUDW
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ABSTRACT

SURFACEENHANCED RAMAN SCATTERING: FROM THE COLLOID TO THE
STABLE SUBSTRATE

Lara Mikac
Center of Excellence for Advanced Materials and Sensing Devices

Molecular Physics Laboratory
5XyHU %RaANRYLUO ,QVWLWXWH %LMHQLpPND =DJU

The substrates for surface enhanced Raman scattering (SERS) were prepared in ¢nese diff
ways: (i) the synthesis of silver colloidal suspensidit) the deposition of silver on the previously
electrochemically etched silicon an(@i) vapor deposition of silver on a monolayer of polystyrene
microspheres. Colloidal suspensions were ®gited by reduction of silver salts (AghQwith various
reducing agentsThe firsttype of solid substratesasobtained by the deposition of metal on the porous
silicon using immersion plating method, by applyingg colloidal solutionor by pulsed laseablation.
Another type of solid SERS substrateaspreparedy deposition of monodisperse polystyrene spheres (350
and 1000 nmjn a monolayer on a hydrophilic glassirface. Different thickreses of metal films were
evaported o the substrates usingbeamdeposition All prepared substrates were tested for their SERS
activity using the test molecwdpyridine, rhodamine 6G, methylene blue). For the colloglapension
where the size of Ag particles was about 40amdwith the use of sodium borohydedas agregatingagent
the enhancemerfactor for pyridine of the order of 16 was reachedFor the substrasebased on porous Si
the lowest limits of detectionbtained wee 10 mol L™ for methylene blue (with 633 nexcitatior) and
10° mol L™* for rhodamine 6G \jith 514.5 nmexcitatior). For substrates based on polystyrene spheess
achieved detection limits we 10° mol L IRU UKRGDPLQH * D@IGL? for pyridine.
Synthesized colloidal SERS substrates have been applied for theiotetgictiow concetrations of
histamine and aflatoxin B1

(xxiii pages+15, 93 figures, 14 tables, 94eferences, original in Croatian)
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1 892°

Potreba za detefom QLVNLK NRQFHQWUDFLMD WBHOSPLWKKW @R C
UD]OLpPpLWLP SRGUXpMLPD |DDMNRuYIiBEKP Q odiimetdjudeekursiti
pri vrlo niskim koncentracjamh 8 SUHYHQFLML WHURULVWLpPNLK QDSD
ekstremno niske koncentracije eksploZivel prehrambenoj industriji analiza biogenih
amina (npr. histami kadaverim, spermima  YDaQD MH JERJ QMLKRYH WRNVLD
NDR LQGLNDWRUD VWXSQMD VY iirél Gahinddidine ® RatvOPDUHQR V!

osjetljivih i brzih metoda detekcije tumorskih markera pri vrlo niskim koncentracijama

8 GDQD& @iMdre velik broj spektroskopskih tehnika dostupan arelizu
UD]J]OLpLWLK PDWHULMDO & j& i RahianovaDsQekttolskDpijaOkdeyxiu QMM L P
DQDOLWLpPpND WHKQLND NRMD RPRJXUDYD LGHQWLILNDFLMX
I u kompleksnim matricama. OsjetliwoW L VSHFLILpQRV WeliRogHe PHWRGF
]JQDQVWYHQRJ L SUDNW LinQueljimg @bderh€) MtimologijdR@riRmdvi
VSHNWUL VDVWRMH VH RG YUSFL NRMH RGJRYDUDMX YLEUD
]JD PROHNXOVNX VWUXNWXUX WH VWRJ DtifaiM dnahtéd PL MV N L
6YRMVWYD PDWHULMDOD PRJX VH RGUHGLWL DQDOL]RP VSFH
bazama spektara kako bi se identificirala nepoznata supstancija.

2WNULUH VSHNWURVNRSLMH SRYUALQVNL saiReaDpDQRJ !
enhanced Raman scatterin§ERS) od strane Fleischmanna i suradnika 1974. privuklo je
]OQDWQX SRJRUQRVW ]ERJ YHOLNRJ SRMD pWelkivkDrak @eDpH VOD
SRGUXpMX U BMRMiDeicBEMHGQH PROHNXOH éaivkelddd SRAOR
Nieu i Emoryju 1997. godinetUVSMHAQR VX paiét WHHN IPIREDHHN XOH ELRO
relevantnih spojeva poput adenitaatkih peptidd alkalne fosfataz&®” 9HOLNR SRMDpD QN
PRIXUQRVW GHWHNWLUDQMD NMHARBHI @ ROWNX@MHOR R YIRGBQ
uzorakakao i mogwiQRVW DQDOL]H VPMHVD XMD]DOD MH QD YDaQR\

% XGXUuL GD KejDs¢ kblisteMkBEEHEIRS supstrat njihova geometrijaigraju
NOMXpQX XORJIJX X IHQRPHQX SRYUALQVNRJ SRMDpDQMD PC
karakterizaciji SERS supstratd DMpH&auUH NRULAWHQL VXSVWUDWL ]D 6(
srebra i zlata. Ipak, kod koloidnih otopinaostoje problem poput stabilnosit i slake
reproducibilnost uslijed nekontrolirane D JU H J D F L M*HSupstWUMIWID NRML VH YUO
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XSRWUHEOMDYDMX VX JUXEH PHWDOQH SRYUALQH QR LD!
usporedbi s koloidim&®'* OHWDOQL ILOPRYL QoibgedalQdpraguzibpréU VW H
SRYU3IDQIRMDpD QMHQRILQDXBD/YWUDWL VX RVMHWOMLYL QD
imaju R J U D Q\ripekh€ tipotrebe te stoga zahtijevaju posebnu opremu za proizvodnju ili
LVNXVWYR X VLQWH]L L YMHAWR UXNRYDQMH

Za uV S Mitdéi€kciy DQDOLWD SRYUELQVNL SRMD ppjegniRP 5DPDC
najbitniji su dobar odabir metala i RGJR Y D babdstrikiu supstratakoji RGUHY XM X
XNXSQR SRMDpDQMH 5DPDQRYRJ UD wW&Umdiz@obhiz SBRSY WR M L
supstrata, a u novije vrijeme razvijagju U LV W X@ddoRiljédirbstavng postupci
proizvodnje. Pored togaP RWLY ]D RVPLAOMDYDQMH MHGR@ARNGWDYQLK
prijenosnih Ramasow LK VSHNWURPHWD U DDWH S\RREHOEMBIZM ide,6 (5 6
sigurnosti, prehrambeneQGXVWULMH ]DaoL VRN DR/N.RIGIE RIBEXkNK G
W U Redi Nigevhe analize, posebno za uzorke koji se magHJUDGLUDWL LOL QD G
SURPLMHQLWL L]JPHYyX WRpNH X]JRUNRYDQMD L ODERUDWRU
jednostavnih metoda pripren8ERS supstratesS U X aD SR \YOH UKD MhBnstverh
S R G U XKojriabi 3¢mogaokoristiti SERS.

Pri izradi jednostavnih SERS podlogeeba REUDWLWL SDaevhke QD pHW!
proizvodnp VXSVWUDWD NRULaAWHQMHP RSUHPH L UHJHQVD NRM
laboratorijma, minimalna obuka ili iskustvo potrebni za proizvodnju, jednostavan transport
LOL SURL]YRGQMD QD PMHVWX X]JRUNRYDQMDWH MHGQRVW

6(56 MH PHWRGD NRMD VH NRRVYWH GYFHMID QLW B B 10D
SRGUXpMX XJODYQRP LGX X VOMHGHULP VPMHURYLPD

f 1 ]JUDGD QRYLK RSUHQLWLK 6(56 DNWLY QH YSIRRGIO R/ADX N|
N R Erljetiste podloge

f PREROM aD-RQjeddenéqlékble i SRYHUDQMH JUDQLFD RVMHWOMLY

f bROMH UD]XPLMHYDQMH PHKDQL]DPD XNOMXpPpHQLK X 6(5

f KRULAWHQaMz4 X6QX6VDUVWDQLpPpQR iRagiog, Ny HQJO

daljnja potraga za novim aplikacijama.

CioOM RYH GRNWRUVNH GLVHUWDFLMH MH SREROMA&DQN
metoda dobivanja SERS supstrata kako i razvoj inovativnih guwaeza identifikaciju

Lara Mikac Doktorska disertacija
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molekula.Poseban je naglasak stavljen na detekciju molekula koje su bitne u prehrambenoj
industriji. Svi prethodno spomenuti koncepti i terminologija detagnpoREMDaQMHQL X RY

radu.

3UDNWL p Qdiseddzispdeijeenje QD WUL RVQRYQD GLMHOD 3UY
SULSUHPX NRORLGQLK RWRSLQD VUHEUD aAWE®VNR USR W Bl [N
Ramanovoj spektroskopiji. U ovom su dijelu detaljno opisana svojstva pripremljenih
NRORLGQLK RWRSLQD NDR LDQEOXBEQ 8 GIUXUR P HMX] RELIVMNHED X
GRELYDQMH pYUVWLK SRGORJD HOHNW WYRNSFPEGE ®IR NH RJ DIHDW. N
MH PHWRGDPD QDQHVHQR VUHEUR WH MH afoVRak&dd XpLQNI
UDV SUa&aH Q késinim WS leERV@@etilenskm modrilom i rodamirom 6G. TrHuUL VH
dio bavi pripreme pY UV W L Kn& i@ ohéodiBperznih pastirenskihsfera koje se u
monosloju deponiraju na hidrofilnu podlogu. Na takve je podloge potorrerapsrebroili
]JODWR X UD]OLPpWWLMHGHEWMDOWO®R SRMDpDQMH 5DPDQRYR
na tim podlogamaNa kraju, stad H Q Dol iDPSULPMHQD RYLK VXSVWUDWD ]
NRQFHQWUDFLMD UD]JOLpPpLWLK Q#HdHDXMIHAQNLKDWX SWDNIRG FHIUM K2
NRULAWHQ ]D GHWHNFLMX QHSR]QDWH WHNXULQH

Lara Mikac Doktorska disertacija
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2 /,7(5%$7851, 35(*/(

2.1 Uvod uRamanovuspektroskopiju

SDPDQRYR UDWSVYEHQYIMALMMWND VSHNWURVNRSVND WHI
identifikaciju supstancija detekcijom elastt pQBDVSU&GHQMD VYMHWOD QD PRC
laserskom zrakom2 G RWNULuUD 5DPDQRYRJ UDVSUaAaHQMD GYDGHVH
uslijed napretka tehnoLMH 5DPDQRYD VSHNWURVNRSLMD SRVWDOL
SRGUXpMLPD SULPMHQH 5D]JORJ WRPH MH YHOLNL EURM LQ
X]RUDND WH iPdRd DQPRMWH 1R SUREOHPL SRSXW QHGRYRO
pojave luoUHVFHQFLMH RJUDQLpPLOL VX XSRWUHEX 5DPDQRYH
DQDOLWLPpNLK PMHUHQMD

211 2WNULUOH

S5DPDQRYR UDVSU&HQ MjéindHIOLD YDVALp QR YU D INASNSMKBQ M H IR W
SRWMHpH R G L@@V Randdkdii je efekt otkrio 198. godine premdasu prve
idejeoneHODVWLPQRP WPDWODaE QVIVHEDVMED M REH WRQLMMW LR VXQpH
IRNXVLUDQX SRPRUX WHOH\RNDORSDR NORRD B LL @RMHIGRL G/RNV UL
9DAQRVW R YWBdo R btkvivehaith jga R W Ndvdgiefekta Raman dobio Nobelovu
QDJUDGX ]D ILJLNX YHU 8QXWDU JRGLQH L SRO RG REM
radova koji spominju Ramam HIHNW 2G WDGD MH 5DPDQRYR UDVSUA&H
YDAQH WHKQR ORJ Lj¢MRramanoia dp@ikpréskBpga. Q M L K

212 TeorijD 5DPDQRYRJ UDVSU&GHQMD

9HULQD VYMHWOD NRMD SUROD]L NUR] SUR]JLUQX VXS
GROD]L RG /RUGD 5D\OHLJKD NRML MH IHQRPHQ REMDVQ
UDVSUGHQMD aWR@ORWPLGEBE LWDMAIMWOIRYYEL HQHUJLMX ]D YL
iste valne duline 8 5D\OHLJKRYRP UDVSNAHHPMX PRWR Q XLGQRPHER OD
HOHNWURQVNL R EH@Dhahd er@iRyéska stanja. @Ranjetraje vrlo krako (10
“sekXQGL L PROHNXOD VH XEU]JR YUDUD X RVQRYQR VWDQM
LGH X VYLP VPMHURYLPD %XGXuUuL GD VH PROHNXOD YUDUGLCL
jednaka je energijpobudnogl RWRQD 6WRJD UDVSU&GAHQR WUWKMHWOR LPI

upadno.
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Zarazliku od Rayleiglf YRJ 5DPDQRYR UBDOBVWHQOR MHUQIHRWR Q|
JXEH LOL GRELYDMX HQHUJLMX ]D YULMHPH SURFHVD UDVS
valna duljina. Ako se molekula podigne iz osnovnog u viratanje i ponovno padne na
YLEUDFLMVNR VWDQMH YLA&H HQHUérekid R\GD SRpHIPAQSRUABE R L] D
L YHUX YDOQXKaGXQMRQXXH QD]JLYD 6WRNHVRYLP UDVSUaAHQME
na SRpHWNX X YLAHP YLEUDFLMVNRP VWDQMX D QDNRQ UI
UDVSU&GHQL IRWRQ LPD YHUX HQHUJLMX SD -Fivkésdovd. PDQMX
UDVSU&AHQMH

VIRTUALNA STAN.

iX WK h
STANJE OSNOVNC
STANJE
RAYLEIGHOVC STOKESOVO ANTISTOKESOVO
Z "WZa E Z "WZa E Z "WZa E:

Slikal *Z u 1] % E]l | §E]is]% i 0rSBIES Ww}lo Ipo] %o} pdivdii(}3IviuX
4;ep E Yu v EP]i p% VIP (}8}v U E «%E“ v}IP (}8}v." Al & Ji-l
Samo jedan od I0IRWRQD MH 6WoRjN WA pdjavel Sdthaskicana daleko
UDVSURVWUDQMHQLMLP 5S0j&@Ha SualkhylD POQUpadSiufatdna Mdar
IRWRQ 5D\OHLIIKRODVISQRAMBEIWYRYRJ UDVSUAHQMD MRA MH
intenzitetu Stokesove i an6 WRNHVRYH NRPSRQHQWH SURL]JOD]L L] LC

molekula u svakom stanju. Populaajgedi Boltzmannovu raspodjel

Z R< nt (2-1)

6WRJD LPD HNVSRQHQFLMDOQR PDQMH PROHNXOD NRMH
stanju. Kako ovo ima utjecajnaa@iWRNHVRYR U DV SAJ 3\HRQIMUHD \L RGREHHQN IV HA
manji, arazlika intenzitetaRYLVL R UD]PMHAWDQMX HQFHRUBOMEMLK Q
U DV S R VibtgdijsRettivoe Stokesovo i atb WRNHVRYR UDVSU&AHQMH VOLDPQ

Lara Mikac Doktorska disertacija
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vibracijske nivoe, koji su udaljeniji, an6 WRNHVRY VL JQ R odistd@dywd MQR VO
signala.Omjer VH VPDQMXMH SRY H D Q M HriRenitet@PSRIERNESttiH D UD](
za mjerenje temperatur&tokesovo i ai6W RNHVRYR UDVSU&GHQR VYMHWOR
jednaku udaljenost, ali na suprotne strane Rayleigholbdy SUAHQRJ VYMHWOD 6WRJ
VLPHWULPpDQ X RGQRVX QD YDOQX GXOMLQX NRULAWHQR.
LQWHQ]LWHWX 8 5DPDQRYRM VSHNWURVNRSLML XRELpDMH
VSHNWUD ]JERJ MDpLK LQWHQ]LWHWD

=D SRPROMMEHILNDVQRVWL SURFHVD 5DPDQRYRJ UDVS
Ramanova spektroskopija (englesonance Raman spectroscopy556 L SRYUALQVN
SRMDpDQR 5DPDQRYR U(@)‘QIW@W IRamahp%a& spektroskopija
XRELpDMHQR VH L]JYRGL VD JHOHQLP FUYHQL$uvAlI@eL EOLVNI
GXOMLQH LVSRG SUYLK HOHNWURQV d e&Kmieuja dkbioDdlde YHUL Q'
GXOMLQH ODVHUD NRML VOXa&H ]D SREXGX XQXWDU HOHI
VOXpDMHYLPD LQWHQ]JLWHW QHNLK 5DPDQ*DRWLBSQREQYLEU
5DPDQRY SUHVMHR iM&F° trihP pbyolekuli. Za razliku od Ramanovog,
IOXRUHVFHQWQH ERMH LPDBMK SoUHokekut I$togaUdze&n@ntrioQ R
5DPDQRYR UDVSUGHQMH PR&H GUDVWLpPQR SRYHUDWL SUH\
6G pri QP PRA&H L]ERAFLPY Mmolekuli’” Ovo rezonanQR SRM@pDQMH
rezonantni Ramanov efgktPRaH ELWL ¥ UBR]RRNQWQR SRMDpDQMH QI
WRpPpQR GHILQLUDQRM YDOQRM GXOMLQL 3RMDpDQMH RG

lasera nekoliko stotina valnih brojeva ispod elektronskoglazigemolekule.

2.1.2.1 Aktivni modovi

Ramarmv spektar je prikaz RamauRJ SRPDND X RGQRVX QD LQWHQ]
Dvoatomne molekule imaju samo jedan vibracijski mod jer imaju samo jedan stupanj
slobode. Za molekulu s N atoma broj osnovnih vibracijskih staajaje s n = 3N6 za
nelinearne molekule (npr..B@) i n = 3N5 za linearne molekule (npr. GOSvaki mod daje
N D U D N W piochaRk/ vékvprigif@. U svakom meODVWLPpQRP SURFHMWX LPD YL3Z
OLQLMD QHJR &WR LPD RVQRHYLMKUPNRIAR YIR EERHIQMD GU
kombinacijskihmodova. Stoga svaka molekula ima jedinstven vibracijski spéktatisak
prsta,engl. fingerprinf) ovisno o svom sastavu. lako su vibracijski modoveasiupljaiji,
5DPDQRYR UDVSU & H QrivhskeXphj@&avexXkpXiNdtheijmdleRutaNnEVkojima se
GHabyYybD UDVSUaHQMH

Lara Mikac Doktorska disertacija
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Ramanov pomak ovisi o razmacima i@ modova rolekule. Ipak, nisu svi
modovi aktivnitj. ne pojavljuju se u Ramanovom spektru. Da bi mod bio Raman aktivan

P R U Di d& pramjene polarizabilnosti, molekule, tj.

wn{ 0

» <
l—p MU (2-2)

gdje je g normalna koordinata, 8 UDY Q RW H a @ko RseRtioBkbpsko izborno

pravilo Ramanove spektroskopij@ VOXpDMX LQIUDFUYHQH ,5 VSHNWURYV
izborno pravilo je promjemdipolnog momentakKod molekula s centrom simetejvibracije

koje su Raman aktivhaisu IR aktivne i obratno.Ovo se nazivaSUDYLOR PHYyXVREQ
L V N O M&dvéls@dvije tehnike smatraju komplementarninkood kompleksnih molekula

NRMH QLVX VLPHWULPQH VYL QRUPDOQL P®RK R D pUXGLD 5\DHP
modovi vide jer M D p H mogl)Zdsjerti slabije. Ako je kemijska veza jako polarizirana,

PDOD SURPMHQD QMHQH GXOMLQH NDR aWR VH GRJDyYD ]I
GRGDWQL HIHNW QD SRODUL]DFLM XezeO(CB N, DM}stdgR® MH XN O
GRYRGH GR VODERJ 5DPDQRYRJ UDVSUAHQMD &£XGURWQR V
+ & & GRALYOMDYDMX YHOLNH SURPMHQH SRODUL]DELOQ
PRPHQW QH RVMHUD WDNYH S¥XPBRMK® tibov¥ kdzé doi-ddéidd NRMH
MDNRJ 5DPDQRYRJ UDVSU&HQMD ' RamamvaP(DIR)XakW@OBXEL ,5 V¢
NRPSOLFLUDQLMLK PROHNXOD PRAH VH RGUHGLWL NRULVW|

2.1.2.2 RamanovoUDVSU&HQMH QD PROHNXODPD

.RG 5DPDQRYRJ UDVSUAHQMD QD PROHNXODPD QH X
RNROLQRP IUHNY HQ F LavpPméakiutaSeUza iz QoR frefue mieHviDrsiijskih,
URWDFLMVNLK LOL HOHNWURQVNLK SULMHOD]D X QMLPD
odrediti struktura promatranih molekula kao i dobiti informacije o kvantitativhoj analizi.

5DVSUAHQMHP tskBHANWWDRPOMIH QD PROHMHNKOI®RPD LQG
vremenski ovisan dipol

(2-3)
gdje je . polarizabilnost molekule, E HOHNWULpPQR SROMH XOD]QRJ JUDpH(

ovisnost dana s

(2-4)

Lara Mikac Doktorska disertacija
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Ako se promatrana molekula laai u vibracijskom modu opisanom frekvencijos, i
GXOMLQRP YLHULUDMXUH YH]H

(2-5)
tada je za male promjersuljine veze polarizabilnost dana kao njena linearna funkcija i
PRAH VH UD]JYLWL X 7D\ORURY UHG

(2-6)

8YUaw DRBf@E[H(2-3)]D RVFLOLUDMXiL HOHNWULPQL GLSRO P

(2-7)

3UYL H@D/MMN 5D\OHLIJKRYR JUDPpHQMH RVFLOLUDMXUHJ GLS
polia & 'UXJL pODQ NRML MH SRVOMHGLFD LQGXFLUDQH S

napisati u obliku

(2-8)

WH VH QD WDM QDpPpLQ GRELMX GY LMSiokbsave S BtQkdsQuy H JUDp
5DPDQRYR UDPUSHIANHIDNM HD RY R U DV SU a0@if po mdtekuli*® H y X

2123 S5DPDQRYR UDVSU&GHQMH QD NULVWDOLPD

U kristalima se vibracije kvantiziraju kaofononi PRGRYL RGUHYHQL NUL'
strukturom. Spektroskopska izborna pravila i d@geSULPMHQMXMX WRPpQLMH VI
promjenom polarizabilnosti su Ramaaktivni. Fononi imaju manje frekvencije nego
YLEUDFLMH X SOLQRYLPD aWR U HhhXoOj#vd DviR Be@@MhjEnaSUR P M F
dobivaju VWU XNWXUQH LQIRUPDFLMH .DGD HOHNWURPDJQHWYV
QMHJRYR HOHNWULPQR SROMH PRaH L]D]YDWL PLNURVNRS
HOHNWULPQR SROMH UDY @ LvanbrOreR@tnkDQ IUHNYHQFLMRP

(2-9)
I polarizacija koju taj val izaziva
(2-10
GRELYD VH OLQHDBROG QR DUDPHXM X L SRODUL]DFLMH
(2-11

Lara Mikac Doktorska disertacija
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gdjeje $SHOHNWULPpQD VXVFHSWLELOQRVW SURPDWUDQRJ VXVV
UDVSU&GXMX IRQRQL NRML VH PRJX RSLVDWL UHODFLMRP

(2-12
Ako je njihova amplituda mala UMISRUHGEL V NRQVWDQWRP NULVWDOC(
promjena susceptibiin WL PRaH UD]YLWL X 7D\ORURY UHG

(2-13)

Tako dobivena susceptibilnost sastoji se od dva dijela, neovisnog i frarod fononima.
8Y Uaw D|@h3p uf(qua) za poérizaciju se dobiva

(2-14)
gdje su
(2-15

(2-16)

8YUaw D[RDZIHHRP) L NRULAWHQMHP L]JUD]D ]D XPQR&DN NRVLQ

induciranu polarizaciju slijedi

(2-17)

=UDPHQMH HPLWLUDQR P%V estdfiHe 08 RIGaDuala)] [Sfokdd H
pomaknutog vala s valnim vektorokg = (ki +kg) i frekvencijom & = (& =* &) te ant
Stokes pomaknutog vala s valnim vektorkgg = (ki + k) i frekvencijom &s= (& + &).
7H GYLMH OLQLMH >uWIDHMBWRUX WHEPHWRNRp QR\OHLIJKRYH OLOQI
UDVSU&HQMH SUYRJ UHGD yODQ SRODUL]DFLMH SURSRUF
GDMH 5DPDQRYR UB¥SSUAHQMH GUXJRJ

.RG 5DPDQRYRJ UDVPWNFRHOQMPp XYDRPNOGHHQHUJLMH

(2-18)
I impulsa
(2-19
Energije fononaPQRJR VX PDQMH RG HQHUJLMD %Q@D&QRJI L UD

& pa je & ~ & Za valni vektor i7(2-19| X WHUPLQLPD UHFLSURpPQRJ Sl
Brillouinove zone % ULOORXLQRYD JRQD M HSUWRLpRIARNPL, BI(EBi MMWARWU K D X

Lara Mikac Doktorska disertacija
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jieq a SD VH 5DPDQRYLP UDVSU&GHQMHP PRJX GHWHNWLUD
moment gotovo jednak nuli, odnosno nalazi se u centru Brillouinove zone. Kod Ramanovog
UDVSUEGHQMD GUXJRJ UHGD X MaRivsE RekioiX GoiaiuCdfitku GYD IR (

nulu.

2124 5DPDQRYR UDVSUGHQMH QD QDQRNULVWDOLPD

Smanjenjem kristalnih struktura do nanometarskih dimenzija dolazi do efekta
IRQRQVNRJ EDJNphHoRQ ddridinement Lokaliziranjem fononske valne funkcije
uvodises HRGUHYHQRVW X QM HelaRstra liZzB@&n6 @rdvilo Lif2- 1) [MUHovom
VOXpDMX RVLP IRQRQD L] FHQWUD %ULOORXLQRYH ]RQ
sudglovati i fononi za koje jg>0. Njihova prisunostuzrokuje crveni pomak iré LPHWULpPQR
aLUHQMH 5DPDQRYH OLQLMH SURP D Wdbkpptho@&n@. BINKW U X N W X L
materijala.

lzSRPDND 5DPDQRYH OLQLMH PR&H VH) BigdvdirhlzV L YHOL

njega. Relacija koja daje taj cakzaporozni silicij je

(2-20)

gdje je G omak Ramanove linije poroznog u odnosu na Ramanovu liniju krist&nay
NRQVWDQWD Q KbK 3URAYi H parahieti\oji BpisuK YLEUDFLMVNR ]DWRpH!
NRQDpPQH YHOL p ENjihoReDvajdinosti24 \&f@r@ Danokristale su 47,41 ¢m

1,44.

2.1.3 Instrumentacija

Izbor RGJRYDUDMXiUH YDOQH @& Ra&nrdrio@HspektvoBKIMjileVj¥ MHW O RV
ELWDQ D PRA&H ELWlisko¥ infr@veddyQWUR) RIG ultraO M X E L UV W R J
S R G UKo ar svjetlosti danas se koriste lagerigl. Light Amplification by Stimutad
Emission of Radiatign Laseri su pogodni zbogvoje velike snage,monokromatske
svjetlosti (samo jednezalna duljina)i koherentne zrakeHOHNWURPDJQHWVNL YDORY
VX X LVWRM ID]JL L ALUH VH X LVWRP VPMHUX

SUHGQRVW NRULaWA®Qrvhpu Ramhaid) SpEktrdskopiji je supresija
IOXRUHVFHQFLMH NRMD 6&VRigridl. N2&obtatak INIRDpWbUd& B shiagenje
RVMHWOMLYRVWL EXGXaviR & D DWH B HNQDADQ B VIRISRAFRIGQND I Qv
5 puta efikasnije na 532 nmodnosu na 785 nmBUHGQRVW ODVHUD X YLGOML?

Lara Mikac Doktorska disertacija
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ODN&H UXNRpoDUWQAMM laséinia (244 +£364 nm)Ramamv VSHNWDU OHAL EC
ODVHUVNRM OLQLML GRN MH IOXRUHVFHQFLMD SRPDNQX
preklapanja spektara i fhoescencija ne predstavlja problerBRUHG WRJD SRYHUDC
RVMHWOMLYRVW ]JERJ YHUH HILNDVR@RVMWQHUDWSL a3 VIDW R &
SRWUHEQR MH REUDWLWL SDAaQMX QmnogD SpekthizfiPQMH L Gl
GROD]H V YdbjigsE modu vhijedjati i koristiti po potrelfs obzirom na prirodu medija
NRML VH NRULVWL |]D VWYDUDQMH ODVHUVNH JUdbgiH ODVHI
solid stat@, lasere s bojilimaengl. dye lase), lasere sa slobodnim elektronirengl. free
elecron WH SOLQVNH SROXYRGLpNH L NHPLMVNH ODVHUH

Kao detektori svjetlosti koriste se fotomultiplikatori i CCBn(l. chargecoupled
device$. Fotomultiplikatori su spori jer mogu registrirati samo jednu valnu duljinu u danom
vremenu, dok SICCD detektori brzi, osjetljivi i mogu odjednom mijeriti cijeli spektar, ali
samim time su i skupli8 5DPDQRYRM VSHNWURVNRSLML ELWQR MH \
zaostalim éngl.stray) VYMHWORP GDOHNR LQWHQ]JLYQLMHWhSED\OHLJK
koriste interferencijskiengl.notch ILOWHUL WRMK SORXAaGXOMLQH VDPR
100 cm' u odnosu na lasersku zraku. Ovi se filteri ne mogu Koristiti za promatranje
niskofrekventnih pomaka (koje proizvode fononi niskih frekvencigpe koriste dvostruki

ili trostruki spektrometri.

22 3RYUAISRWNOLHPDRRQRYR UDVSU&GHQMH

SRYSKEL®RMDpPDQR O5DPDQRYR ObfdceEhBahcgd HRamahQ J O
Scattering SERS) jetehnika kod koegGROD]L GR SRYHUDQMD SUHVMHND 5D
na nolekulama adsorbiranima na ili u neposrednoj blizini metalnih nanostrifkttfra
SBRYHUDQMH SUHVMHND UH]XOWLUD SRYHUDQMHP LQWHQ]LYV
signala. SRMDpDQMH 5DPDQRYRA s¥lLelRtidi@dgneRiEnV D Begifskim
PHKDQL]PRP SRMDpDQMD X SULVXW QR mMéNdniz&HW® QOQLK QL
potpunosti rasvijetje”®** ,QWHQ]LWHW VLJQDOD RGUHYyXMH ]DPUA&HQ
struktureL RSWLPpNLK NIDKARPNWHULVWLND
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Slika2 Shematski prikaz SERefekta s molekulom piridina ebrbiranom na srebroVidi se
H% Vv 0« Eel TE | 1 Z uvVviA} E «% EIANJZ JvHoMEJDSV I VA %}i VP
%}0i V P %}AE“]v] peoli %o }AaBlda*®1]Z %o lu}vel]Z

221 2WNULUOH

SERS fenomen prvi put su opazili Fleischmann i suradb®i4. godinete su
objavili da je RanDQRY VLJQDO SLULGLQD ]QDpDMQR SREROMA&DC
elektrode’® Tri godine kasng grupa Jeanmariea i Van Duyn&a grupa Albrechta i
&UHLJKWRQD SUYH SUHGODaX GD MH KUDSDYD &adyYU&ALQD |
SUHVMHND PROHNXOH D na kbjuSde ¥dsaitir&) pridirtERMaskéoLit® H
SULSLVXMH SRMWMRIDWHY MHMNIMQX]EXGL SRYUALQVNLK SOD]PF
elektrode?” 'UXJL YDA&DQ NRUDN-aQd j& RigaMjanfe( Békcije jedne
molekule od Kneipp te Nie i Emorng997. godiné®?® 9HOLNR SRMDpPDQMH VL.
osjetljivost do ‘jedne molekule', dovela e dHOLNRJ LQWHUHVD ]D 6(56 8

vrijeme SERS komihira s drugim tehnikama te se mnogo radi na njegpkimjen.

222 OHKDQL]PL SRMDpDQMD

2SUHQLWR #HldSsu XK YSRMDpDQMH 5DPDQRYRJ UDVSU&HC
odgovorna dva mehanizmai) (PHKDQL]DP HOHNWURPDJQHWVNRJ SRML
HOHNWWHQNREBRARVMHID DGVRUELUDQD PROHNXOD X EOL]L
QHIJR AaWReEPHRALDABQH, iR XéhdjtkQ (i eleck WURQVNR SRMDpDQMH
SURPMHQH SRODUL]DELOQRVWL ]JERJ LQWHUDRKFLMH DGVRU|

2.2.2.1 ElektromagnetskoS R M D (EHM® M H

OHKDQL]DP HOHNWURPDJQHWVNRJ SRMDpDQMD XJODY
elektromagnetskog poMD X EOL]JLQL PHWDOQH SRYUALQH ]JERJ
rezonancij¢*** ODOH PHWDOQH pHVWLFH LOL QDQRVWUXNWXULUD
RVFLOLUDMXULP HOHNW U R PUBslije tbgabhljivirelakPodi RPmetaimdjH W O R V W\
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SRYUALQL NROHNWLYQR RaNFQWN U DSVOK2 |\¢3Bl&cje WwijiXii L SRY U
HOHNWURQD WDNRHMPOLSRUOQWDSRYBALQVND SISGPRPRQVND
engl.Localized Surface Plasmon Resonancé H GHADYD NDGD VX NRBGBHNWLYQI
elektrona metala u rezonanciji s frekegom upadnog svjetlgSlika 3g). Lokalizirani

SRYUALQVNL SOD]JPRQ RPRJXUDYD UH]JRQDQWQRM YDOQRM
PHWDOX VWYDUDMXUOL SULWRP VQDaQR HOHNWURPDJQH
NDQRVWUXNW X UJLaud jakd e®Rrgria@hefskd polie inducil@ LSRO X REOLAQM
PROHNXODPD WH QD WDM QDpLQ SRYHUDYD 5DPDQRYR UDVS

7HRULMD SRMDpDQMD O R\ @&dRde@IRoPIieD s PrRrGjedoinl U D Q D
PQRJR PDQMLP RG YDOQH GXOMLQH SRE xcBa@Hlasehdom HWORV \
PR&H VH RSLVDWL MHGQDG&ERP

(2-21)

gdieje0 &GLHOHNWULPQD NRQ VDLW BI NP WIDpAMPHNRI G W W D Q V@ D
Kad se realni dio0 & SULEO2GEDEHADYD VH UH]JRQDQFLMD 8 YLGOM
GLHOHNWULpPQH NRQ VW@ die]@zmnanneluiete HEUD [DGRY

9HOLpLQED SRMDpDQMD RYLVL R PDWHULMDOX RG NRMH
obliku struktura, kao i o valnolG XOMLQL NRUL&AWHQRM |]D SREXGX 7DN
pobude iz vidljivog dijela spektra, metali Ag, Au i Cu, kao i alkalijski metali vrlo dobri
PDWHULMDOL ]D 6(56 VXSVWUDWH $O0 L ,Q GDMX GREUD ¢
infracrvenog do ultraM XELpDVWRJ GRN *D GDMH PMHUORMLYD SRMDpI

(OHNWURPDJQHWVNR SRMDpDQMH MH GDOHNRVHAaDQ HI
molHNXOH NRMD VH aHOL DQDOL]JLUDWL 3RUHG PRGHOD SRY
GUXJL PHKDQL]JPL HOHNWURPDJQHWYVNR Jz&geldiMrEzplbrg\M D NR ML
YUOR YHOLNL PTG MBKgto@obiaRa(2ngl. lighting-rod), kod kojeg se jako
HOHNWURPDJIJQHWVNR SROMH YWwaRaMdUQBP WWRKHRIYDIPADD | DA U LXYJ
efekt slike (englimagefield effect IFE) kod kojeg dolaziGR SRODUL]DFLMH PHWDO((

induciranim dipolnim momentom adsorbirane molekule.

%XGXuL GD oM htebzZidd? InQlekle ili kristala proporcionalarupadnom
HOHNWURPDJQHWVNRP SROMX IDNWRU SRMDpDQMD VYDNH

Lara Mikac Doktorska disertacija
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'( NP :fi;® " a6 (2-22)
gdie ( & SUHGVWDYOMD IDNWRU SRMDpDQMD HG@HNWULPQRJI S
GDMH IDNWRSEDBR®RBRQ MMD VS U évdjGrikienc)jiD&. 6AHReN & \&
SRMDpDQMH (M&'. BW SIDOKNH MH PRJIXUH pDN L ]D PROHNXO
NRQWDNWX V PHWDOQRP PREUHAS QR D/{BRNEDoi Ch®I IR Kd M H
udaljenost od metalne sfere radijusa>* [Slika 3p shematskije prikaz plazmonskih
oscilacija za male metalne sfere.

a) b)

Dielektrik
> <dzZ/ EK

METALNA SFE

ELEKTRONS
Metal OBLAK

Slika3 Shematski prikaz « %o } Aske ‘plazmonske rezonancijeb) lokalizirane povE “] v e |
plazmonske rezonancijkoja je rezultat kolektivnih oscilacija delokaliznih elektrona uslijed
dielovanj A viel}P o0 ISE]3V]IP %o }oi

2.2.2.2 KemijskoSRMDpDQMH
2VLP HOHNWURPDJQHWYVd&yIsigsak MndlpkDI©® EdslortErBre e
PHWDOQX SRYUALQX PR&H VH REMDV QLW LdNKéjPdddlsaNLP LOL
uslijed poveanja Ramaovog presjeka u kontaktu s metalnom nanostruktufom
OHKDQL]DP NHPLMV(@EMRU cidndd pihenbemenCE) tvrdi da interakcija
LIPHYyX PROHNXOH NRMD VH DGVRUELUD L PHWDOQH SRYUa
., te molekule zbog prijenosa nabdgngl.charge transferCT), lili (Zezanja na metal ili
LQWHUDNFLMH SXWHP DGDWRPD DWRPE UDGIVIRAdéill. UD QL Q
preklapafe metalnih i molekulskih elektronskih valnih funkcija dovodi do procesa prijenosa
QDERMD 8 RYRP VOXpDMX )HUPLMHY QLYR PHWDOD QD¢
PROHNXOVNH RUELWDOH +202 L QDMQLAH QHRNXSLUDC
adsorbirane moleke. S ULMHQRY QDERMD L]PHYyX +202 L /802 DGVRUE
LGL DOWHU Q Ppnekb Fepniijevdgy XivoalRetal8l{ka 4).

Lara Mikac Doktorska disertacija
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METAL MOLEKULA METAL MOLEKULA METAL MOLEKULA METAL  MOLEKULA

Kemijsko%o }i  wi Rezonantno Ramanovi  Z 1}v v&Vv} %}i  Plazmonsko rezonantn
osnovnom stanju %o}i Vi prijenosa naboja %o}i Vi
Slika4 ~Z u $<1] % E]l 1 €& 10] 18]1Z uvd Wi 1™ uZ%%}i

=D SRVWL|IDQMH NHPLMVNRJ SRMDpDQMD PROHNXOH PI
SRYU2MIPKRYQD UD]JOLND L]JPHYyX HOHNWURPDJQHWVNRJ L NF
je kemijski efekt kratkog dosega (0,1 n#,5 nm), tj.CE sesmatra efektom 'prvog g&0 jer
VDPR PROHNXOH GLUHNWQR QD PHWDOX RVMHUDMX NHPLN
mjestu adsorpcije, geometriji vezanja i energetskim nivoima molekule. Stogk $¢R a H
NRULVWLWL |D REMDaAaQMHQMH SURPMH @D uXSERSUKBOVLY QRP L
]D UDVYMHWOMDYDQMH |DaAWR VH ]D UD]J]OLPpLWH PROHNXOH
QRYH YUSFH X VSHNWUX W D NégrizonPi* ARHU RE QI R WOH. \8 U L8K(Y
da jefaktordoprinost & ( PHKDQL]PD 6(56/BRMDpPOR MXRUDND GR

2223 abwuLaw

Sposobnost SER® |D GHWHNFLMX MHGQH PROHNXOH OHAL X
YLVRNLP SRMDpD Q MkiMAa MjesvhHIli &/IHU R YWibt spoJ@va mjesta s
YHOLNLP SRMDpDQMHP SRMDYOMXMX VH QD VSRMX L]PHYX
se ili dodiruju ili su na vrlo malom razmakKod koloidnih otopim ovakve se strukture
RELPpQR IRUPYDQOMKPGREBOL pLPH VH SRWLpH DJUHJDFLMD
postojanD L SURXpPDYDQMH ¥IRIBEWHDDINiIEAN &zb6d molekula koje
doprinose ukupnom signahez da se zapravala]H X & DRbtedtdgX SERS podloge
EH] aDUL &filnibvaSkRIFX u formi otoka (endlg island fiimgAgIF PRJX SRVWLUL
SRMDpDQMH XNXSGBXWDIJQRBN D6 [BMRSRGOR J#atvIU &Y MIHHPWDLIRP D
SRMDpDQMH UH’@aliaﬁd%maje uspordznekih tipova SERS supstrata.

Lara Mikac Doktorska disertacija
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Tablical Karakteristikenekih SERS supstrata s obzirom na podatke iz literattirgratice: MFON

t metalni filmovi na nanosferamaTERS A Z}u %o} i

\Y

Z u v}A

« %SHINERS! } %o ] i

shelkisolated nanoparticle enhanced Raman spectroscppy t femtosekundno.

W }i vii WE i vi v Al .. " %o \Y SM

SIS EILEL (}EF) pro%:je]pa/ nm Al prema a]ng]litu } osjetljivost
Filmovi otoka 10" 10-100 $$ ne da
W &]} ] v] v]l 10 10-100 $$ ne ne
E v}“S %] ]| 10%-10 - $ ne ne
E vi“l}oil ~10 - $ ne ne
MFON 10°-10" 0,1-10 $$ ne ne
Fs lasersko jetkanje <10 - $$ ne ne
E-beam litografija 10*-10° 1-100 $$ ne ne
E v}Ii] 10%-10° 5-100 $$ ne ne
Agregirani koloidi 10°-10" 0-10 $ ne da
DNA hibridizacija 10%-10" 1-100 $$ da da
h P G ipalimer ~10° 10-100 $ ne ne
SiQ omotane jezgre | 10°-10° 0-10 $$ da ne
Nanoprsti 10*-10" 0-10 $$ ne ne
TERS 10*-10° 0-100 $ ne da
SHINERS 10°-10° 1-10 $$ ne ne

2224 & I8}E %o }i(EFNVi

8 ]QDQVWYHQLP VH UDGRYLPD pHVWR REMDYOMXMX L]Y
no ponekadMH WH&ANR SURFLMHQLWL Y D&RELWD VX CQDDWD MNH
XPLQNRYLWRDWD VKSRJID MH YDQ 'X\QHRYD JUXSD L]QLMHO|
S R M D fedD dhBancement factpEF) UD]JOLpLWLK 6%516D SRGIIMR EL VH QDp
PRJOR XVSRUHYVLYDVOUSHBBNIY QERWL 2SUHQLWR SRVWRML |

XWY U yERKDj&bMsEl trebad usvojiti:

1)

SRYU&LQX

WIV\/Io‘-

RVW RVW

WIVW WIVW

-DVQR GHILQLUDW LDNMIWRRU \shRal i ibEagrkjdeficija EF je
omjer intenzitetanalita nanetalnoj)]SRYUAaLQL L DQDOLWDmeRIMIL QLMH [

(2-23)

gdje sulsgrsi Inrsintenziteti u SERS i normalnoj Ran@amj spektroskopiji (NRS),

a Nsersi Nnrs brojevi molekula u SERS i NRS uvjetimbersi Inrs trebaju biti

QRUPDOL]JLUDQL QD RGJRYDUDMXUD YUHPHQD LQWHJUD

u ekspHULPHQWX ]IDKWLMHYD SUHFL]QR PMHUHQM

2YR

R G U H Vy BRiizaQjskotjvolumena SERS i NRS uzoraka. Ovomtegom detaljno

Lara Mikac

Doktorska disertacija
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pozabavio Le R&? =D R G U HMdeUIINMHRWUHEQR MH SDAOMLYR RC
volumen SUHNULY H Q RasWefarigntnu EdnGehitraciju.

2) 8QDWRp pEQMHQQHINLP SRGORJDPD ]1QDpDMDQ SRVWRW|
dijela ukupnih molekula, sve molekule na pg@dL QL GRSULQRVH XNXSQRP
LGHDOQRP VOXpDMX WUHEDOR EL UD@&raVjet s&/taBdRY U AL QL
RIJIUDQLp&WD XpD®QH DGVRUSFLMH QD abuLawD 2VLP
QD Ms¢imélékulaQDOD]L X aDULAaWL Piajbdljein BERS Sigr@IRSULQRV H

3) 3RAHOMQR MH NRULVWLWL DrgaDhi6birdNefinRaiuS FGYDUMiH QB/RNEXD U
NHPLMX =D $X L $J SRYUALQH RELpQR VH NRULVWH \
derivati. Ostale pogodne molekule su rodamin 6G, piridin i-di(2-piridil)etilen
%3( 3RAHOMQR MH NRULVWLWL DQDOLW EH] LOL V PD

SERS i normalng Ramarvog signala bila jednostavnija.

Ponekad je ERJ IO0OXRUHYVFHQ F LiM Ran@udw dpak¥ail HokGsR B
EOL]JLQL P HWeOlGfesteschayyasiBL @ R PV O X prilnVRanaubh] RedjEk
mora se eksperimentalno odredtNRUL&AWHQMHP VWLIRPXOMUMDMQLK PHW
procijenjen ekstrapoliranjem nerezofreog Ramaavog presjekd’”® 3UREOHP VH GHAD)
i kada je analit slab RamamrasSUaLYDp WH QH GDMH VLJIJQDO EH] 6
RYDNYLP VH VOXpdMHHYVYAH NS DFPWDRFMHQM XM Hkojiviée R UL MV N L
mogu ili ne moraju kvanttdd YQR VODJDWL V HNVSHULPHQWRP ,]D
SUHGVWDYOMD L RGUHYLY®RMH ERWRHW B (BKR OVHN® D O XN BMbi
XJHWL X RE]JLU KUDSDYRVW SRYUALQH XNXSQX SRYUAaLQX
QDMEROMH SURFLMHQLWL QDMYHUOUL PRJXUL EURM PROHN:
GRELYD GRQMD JUDQLFD IDNWRUD SRMDpDQMD

2.2.3 Plazmonski materijali

8VSMHEQRVW 6(56 PHWRGH XJODYQRP SURL]OD]L L] LQ\
SRYUELQL L SRYUELQH SOD]PRQVNH QDQRVWUXNWXUH QD
(Cu). IDMpHAUH NRULAaWHBO L sieidoNdd U DI dd zMRG dok je bakar
6YD WUL PHWDOD LPDMX ORNDOL]JLUDQH
SRNULYDMX YHULQX YLGOMLYRJ L EOLVNRJ LQIUDFUYHQRJ

UHDNWLYQLML

glavnina Ramaovih vrpci

Slika5).

Lara Mikac
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Valna duljina (nm)

Slika5 WE] o]iv] Jvs EA o] A ov]Z i Quddbro RarakteriziraRiJuPp A ip
SERS'

Tijekom pasljednjih godina znanstvenici nastoje optimizirati strukture i konfiguracije
SRGORJD X VYUKX PDNVLPL]LUDQMD IDNWRUD SRNsDpDQMD
negativnom realnom komponentom i malom pozitivnom imaginarnom komponentom
GLHOH Nonstant)@BR L UD]QL REOLFL NRML SRNPYRoed GREUR
navedenih, kao plazmonski supstrati koriste se i alkalijski metali (Li, Na, K, Rb i Cs), zatim
Al, Ga, In, Pt, Rh i metalne slitifté 1THNL RG RYLK PHWDOD VMaDYOR UHI
njihovu upotrebu. NovijiP D W H U L M D OgrafeN DIRRR & W RRNEi,pL NYDQWQH WRDp!
pokazuju SERS aktivnost iako se ne uklapaju u tradicionalne SERS pddfige

224 (OHNWURNHPLMVNR SRYUAGLQVNL SRMDpDQR 5DPDQRYR

(OHNWURNHPLMVNR @GR Y3ER QY R Y ReRyM B od e QitaH
SERS, EGSERS$ je posebna grana SERS tehnikaja se sastoji od nanostrukturiranih
elektroda i elektrolit?® 6 DQDOLWLpPpNRJI6 (BEBHSUXED EIBWQH LQIRUPI
R G U Hy has@rigiMdkih konfiguracija ili reakcijskih mehanizama u elektrokemiji.

.DR @&4WR MH YHU VS Rs$gddBaXMEERSSHRIRZDdrDlalék HAQ R J
elHNWURPDJQHWVNRJ SRMDpDQMDL KNHPNRNN RIID MRHMDH DIQ B B ¢
MH NUDUHJD KREWVROO XpDM X HO BustsvaNR-H\NPHRMMWMNMVN SRMDpDQMH
igra veliku ulogu. U ovakvim sustavima i kemijskdl DR L HOHNWURPDIQHWVNR
R G U H péindr Mijenjaju promjenom potencijalldeWR GRYRGL GR HNVWUHPQLY
strukturii u svojstvima. EESERS M H Y U O Busta@QaRridd@@karakteristkaMH VQDaQD
RYLVQRVW LQWHQ]JLWHWD 6(56 VLIQDOD R HOHNWURGQRP

Lara Mikac Doktorska disertacija
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rezultirati promjenom pokrivenosti i/ili gentacije molekule, a obje promjene dovaite

promjene SERS inteiteta.

8 WLSLPpQR(BH6(&E RVWDYX SURXpPDYD VH zid @ilgNeVURNHP L
mijenjanja elektRGQRJ SRWHQFLMDOD X] @&ki@aMNha HoDikdkm VSHNW L
SRGDFLPD DQDOL]JLUDMX VH SURPMHQWHWL QWR QJIWMOR RGE
SURPMHQX SRNULY H@rfadij¢/ molsikrl¥, suk@uitd, s&stdva i morfologije.
1DMpH&UH DQDOL]JLUDQL VXVWDYL VX DQRUJD®WeXim L RUJD (
otopinama.|Slika 6f SULND]XMH VKHP XSERGLeRdppripientalno§ postava.
(OHNWURNHPLMVND UHOLMD VH VDVWaaN leleRr@deWihettneH O HN W L
protuHOHNWURGH L UHIHUHQWQH HOHNWURGH Rd&AgEQR ]DVLIU
elektroda) Sve tri elektrode trebaju biti u geometriiskom@aDM X NDNR EL VH RPR.
XPpLQNRYLWL 5DPDQ L WRpQR HOHNWURNHPLMVNR PMHUHQMW

Zrcalc

Notchfilter

Spektrometal
Laser P

Objektiv

K% 8] 1]
RE Potenciosta

o ISE} uliel

WE
CE

Slika6 *Z u o ISE} u]iel 0]i * %}3 v ]}+38 3} urdferputne]dgktrodZ "W Z
WE tradna ekktroda, CEt protuelektroda.™

Prva molekuaNRMD MH NRULaAawWHQD ]D GRELYDQMH 6(56 HIHI
ELR MH SLULGLQ WH VH RWDG SLULGLQ. RetbtiwM RitedAReliL VW L | D
I pomaci u frekvenciji osnovnih vrpci piridina osjetljivi su na elektrodni potencijal i na
SRYUALQVND \VakBiMy Wosh kdbHSERSBOsupstratviddenomeni ne mogu se
W XPDIOLLNAMXpLYR (0 SRMDpDQM ki BHoprimbd GVERIE D piajiw. X RE
QMHJRYD JUXSD SURYHOL VX VXVWDYQH 6(56 VWXGLMH SLL
te su pokazali kako se E6(56 PRaH NRULVWLWL ]D NDUDNWHUL]DFLM
molekulametal interakcije? 1IMLKRYR MH LVWUDALYDQMH SRND]DOR GD
piridinau SERSupovezanV NHPLMVNRP LQWHUDNFLMRP L]PteayX SLULC
orijentacije prilikom adsorpcije.

Lara Mikac Doktorska disertacija
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2.3 Metalne QDQRpHVWLFH

2.3.1 Nanotehnologija

PRGUXpMH NRMH ¥lika EDndhomBtérdkimd Wimdnzijamzaziva se
nanotehnologija 1DQRWHKQRORJLMD MH VDVYLP VOXpDMQR NRU]I
Rimsko doba dobivani obojeni stakleni predmeti te kasnije obojeni stakleni prozori
PLMHEDQMHP $X°[SlikdJ|pRKiMje @BINH SULPMHUH NRULAWHQMD (Q
S UR a Qikungva. p D?Slika 78) mijenja boju (crveno/zeleno) ovisno o torpmlazi li
VYMHWOR NUR] pDaXYIROQ HRELDPRRLYWRMYWYR SRWMHpH RG
VUHEUQLK NRORLGQLK pHVWrols, ixkoMWaydD hedviesni3bily su QD QR W
srednfpY MHNRY QL L]UD BliRacYp)L CrvenwV lhbd dsbakla postizali su zlatnim
QDQRpHYW)LdoR suBrebrninQ DQRpH\GRIEAYPDDL GXERNX &XWX ERN
UHQHVDQVH pHVWLFH EDNUD L VUHEUD NRULVWLOH VX VH ]
SURPRIJXGDOWH VYMHWOR V SRYUG4LQH NHUDPLNH RGELMD QTC
izgled 'prelijevanjal$lika 7¢). Nanotehnologija je bitna iz dva razlogg: fanostrukturirani
PDWHULMDOL LPDMX YHOLNL RPMHU SRYUALQH L YROXPHQ
reakcije, i {i HIHNWD NYDQWQRJ |DWRpPHQMD NRML RSLVXMH
elektronVND VWDQMD PDWHULMDOD aWR GRYRGL GR QRYLK RSV

a b C

Slika7 « >]IUEPIA  “ U 88X *&X %o EX <EXU s+ «E& vi Ai 1}JAv] } }i V] % &
st.

232 1DQRpPpHVWLFH

OHWDOQH QDQR [oHsu Rahifmliive 2bpg svdjstava koja ovise o njihovoj
YHOLPLQL L REOLNX 3RVHEQR VX YDaQD QMLKRYD RSWLpPpN
]QDQVWYHQLND SRVOMHGQMLK QHNROLNR GHVHWOMHUD 6\
updrebu u poslieGQMH YULMHPH 1DQRpPpHVWLFD MH pHVWLFD QDQ
DWRPD LOL PROHNXOD YHOYpk® sve LdiRikzijeX matetijala nisQ P

Lara Mikac Doktorska disertacija
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QDQRPHWDUVNH PDWHULMDO VH pHVWR QD]JLYD QDQRVWU.
IDQRNULVWDO MH pYUVWL PDWHULMDO V EDUHPWMHGQRP
SURL]YRGQML QDQRDpHVW lLod vBRpramR ddlfder@Ytap-ddwn.iV(itly X S D

od dna prema vrhu (engl. bottomup). U prvom se pristupumaterjal usitnjava do
nananetarskihGLPHQ]JLMD GRN X G PpXMNPLY B XPDWWKDMXQRG DWRP|
AWRNOMXpXMH UDV Wsdell ¢rowtirreth@)Dli keh@skO® redukciju. Osnovni

problem kod stvaranja nanomaterijala je kontrola njihova oblika, agregacije ili precipitacije i

stabilizacija.

I1DQRpHVWLFH LPDMX SRVHEQD IL]LNDOQD L NHPLMVN
PDJLpQLP EURNGYWDRNIWM B UV S H F Lidkpinistabiliiik K DOMVRRA.A B WKL F
Tako npr. najstabilnijmakupinaPb ima 7 ili 11 atom® .RG VPDQMLYDQMD YHOLDL
GR QDQRPHWDUVNLK YHOLPLQD JXVWRUD VWDQMD HQHUJI
diskrenu te energetski nivoi postaju odvojeni energetskim razliRamirrblod termalne
energijek7 8 RYRP VH VOXpDMX HQHUJHWYVNL QILIrHRLWHAFERP NXY D
kutiji (engl. particle in a bo¥ Ovaj je fenomen poznatkao HIHNW NYDQNWEdQRJ []DWI
Svala je nakupinakarakteriziramsvopP YHOLpPLQRP NmRAdit éfdkivkadtbogQ M H
]JDWRpPHQMD

2321 AQDQRPHVWLFH
$J QDQRPHVWLFH ELWQH VX X ED]LpQLP LVWUDALYDQM

VOMHGHULK UD]JORJD

X SRYUAGLQVND SOD]|PRQDWNJUHEPUDRQBHFX YLGOMLYRP

X srebro je antibakterijski agens koji se koristi u industriji za prevenciju rasta
bakterija

x NRULVWL VH NiBka zBo§ WflektiNrdsts U H

x VUHEUR MH MHGLQL SOHPHQLWL PHWDGitimsaRMHP VH
bLOR NRMX @8HOMHQX YDOQX GXOMLQaspodeeGOMLYR
JXVWRUH YHOLUQIOHWY 8 MWOWHDINWURNROQRJ PHGLMD

2EOLN 635 DSVRUSFLMVNH YUSFH RYLVL XJODYQRP R
pHVWLFH (0 YDO MH XQWRHIPLDQVYD FH MVHOOHRNW PRQL SRNUF
dipol-dipol oscL O D F L MabtdjeljPdAa apsorpcijska vipca DNR VH YHOLBX®D pHV\
jedne osiSRYO(HMMID SROMH SUHNR pHVWLFH SRVWDMH QHXQLIRU

Lara Mikac Doktorska disertacija
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SURALUpaNk dipRJORD W H S RioXé beadirhntije &a&d kvadrupolnu i oktopolnu,
pLPH QDVWDMH VSHNWDU V YL&H YUSFL

2.3.3 Kaoloidne otopine

.RORLGQH RWRSLQH VX RWRSLQH NRMH VDGUA&H GRY
XQLIRUPQR GLVSHUJLUDQH DOL L e®ORRORIOM Q6pine t€ba NH G D
UDJOLNRYDWL RG NHPLMVNLK RWRSLQD NRMH VDGU&H SRW
QDQRPHWUD .RORLGQH pHVWLFH X VWDQMX VX QHSUHNL
Brownovo gibanje. Odbojne elektrostatske sile iliHWWLpNL HIHNWL RGUAaDYDM:.
VXVSHQ]LML .RORLGL VH PRJX IRUPLUDWL X VYLP NRPELQTLC
kombinacijipin+SOLQ 1HNL pHVWL Nm@IiﬁGL QDYHGHQL VX X

Tablica2 Tipovi koloida

Dispergirana faza | Disperzno sredstvo Tip (primjer)
d lu Jv Plin Aerosol (magla)
d Ip ]v d Iy Jv Emulzija (mlijeko)
d Ip Jv Krutina "o ~1 0 §]v
Plin d Iy Jv Wi v ~“0 P
Plin Krutina AEeS %oi v ~o
Krutina Plin Aerosol (dim)
Krutina d Iy Jv Sol (koloidno srebro, krv)
Krutina Krutina AE-+3] *}o ~@

2.3.3.1 Stabilnostkoloida

.RORLGQH pHVWLFH JERJ %URZQRYRJ JLEDQMD VXGDU
stabilnost koloida uvjetovana interakcijalhd PHYy X pHVWLFD ]D YULMHPH VXGDL
YUVWH LQWHUDNFLMD VX SULYODpHQMH L RGELMDQMH 8
prianjaju jedna uz drugu i dolazi do srastanja i formiranja agregata. Kada dominira odbijanje
sustav je stabilan i ¥WDMH X GLVSHUJLUDQRP REOLNX 6OLpPpQH pHV
der Waalsovim silama pa su zato koloidne disperzije stabilne s&malovoljno jake
RGERMQH VLOH QHXWUDOL]JLUDMX YDQ GHU :DDOVRYR SULY

DeryaginLandauVerwey-Overbeek (DLVO) te LMD QDYRGL GD VWDELOQ
otopini ovisi o ukupnoj potencijalnoj energij'{) sustavavs VH L]UDADYD NDR VXPD Q
doprinosa,
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Vr=Va+ Vr+ Vs (2-24)

gdje Vs predstavlja potencijalnu enekgM X ]ERJ RWDSDOD VPdllsdjNeHsle |]QDpDMI
HOHNWULpPpQRA SWIRMVAEIIRMMH YDQ GHU :DDOVRYH VLOH 6WR.
VXVWDYD RGUWYMQQD WXRRRWNX NDGD VH pHVWLFH QDyX X
gibanja. Ako su odbijanjameX pHVWLFDPD GRPLQDQWQD NRORLG i(H E
NRORLGX PRaAH VH SRVWLUL HOHNWURVWDWVNL VWHULpPNL

2.3.3.1.1 Elektrostatskastabilizacija

'LVSHUJLUDQH pHVWLFH X YRGHQLP NRORLGLPD RELpPQF
A]JDNORQMHQ3?® SRYHUDQRP NRQFHQWUDFLMRP LRQD VXSUR
VYDND pHVWLFD RNUXaHQD MH HOHNWULPQLP GYRVORMHP
2YDM VORM VXSURWQR QDELMHQLK LRQD SRPlLlddde VH ]DMFE
GLVSHU]JLMH GYRVWUXNL VORM IRUPLUD VH NDNR EL VH QH
Slika 8 6 GUXJH VWUDQH GYRVORM X]JURNXMH HOHNWUF
QDQRPHVWLFD -DNRWWM]SRWHOQH IMWBORYUALQVNLP QDERMHP
BWHUQRYRP VORMX SRWHQFLMDO RSDGD SULEOLAQR OLQ!
VORMX WH VH SULEOLA&ADYD QXOL QD LPDJLQDUQRM JU
HOHNWURNLQHWALH NRM § R\Y HAQHFAIIHNNDVD. Y QRJ3 HOHNWULPQRJ Q
Zeta potencijal smatra s& DAQLMLP RG SRYildlaLloristRse @B \Mjer® F
elektrostatske stabilnosti:

X 0-“5mV+pHVWLFH DJUHJLUDMX
“5-“20mV+*PLQLPDOQR VWDELOQH pHVWLFH
“20- “40mV +XPMHUHQR VWDELOQH pHVWLFH
x | “40mV YUOR VWDFLOQH pHVWLFH

x

x

Vrijednost QDERMD QD SRYUALQL QDQRpPHVWLFH RYLVL R S+
sesmaijWL GR QXOH QD RGUHVHQLP S+ YULMHGQRVWLPD L]RH
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o ISE] v]

Klizna ravnina

e8] .+ v P 3]A
% }AE“]vel]u v

Sernov sloj Difuzni sloj

WIAE“]vel] %
Sternov potencijal

Zeta potencijal

h o0i v}*§ } %}AE“]v

Slika8 *Z u 3°1] % E]l 1 o ISE] v}IP A}eo}i V7 %}AE“]v] v v} +§]

2.3.3.1.2 6W H WtahiNdija

6WDELOQRVW NRRRWEDLPERRBDWDQMHP PDNURPROHNXO
NHPLVRUSFLMRP LOL GHULYDWL]DFLMRP YHAX QD SRYUA4LQ
]JDAWLWQL RPRWDpPp RNR VYDNH NR QjRWG &yeghdifgiadi.H WH WD
6WHULpNL VWDELOL]JLUDQL NRORLGL QLVX RVMHWOMLYL Q
MHGQDNR MH XpLQNRYLWD X YRGHQLP L X QHYRGHQLP VXV\

Slika9 "Z u &<1] % E]Jl 1 8 E] 1 +& Joll ]i X

(OHNWURVWDWVND L VWHULPpND VWDELOL]DFLMD VH
HOHNWURVWHULpPpND VWDELOL]DFLMD
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234 .YDQWQH WRpPNH

.YDQWQH (eWyR [mdbHtum dots QD) VX VLWQH pHVWLFH LOL (
SR O XY R Aat¢ridB promjera od 2 do 10 nm (1850 atoma). Otkrivene su 1980.
.YDQWQH WRpPpNH LPDMX MHGLQVWY HQ Dcjalokipmdy/(MiIK)D QHJIGI
SROXYRGLpD L GLVNUHWQLK PROHNXOD NRMD GLMHORP
volumena. BitnoVYRMVWYR RYLK pHVWLFD MH IOXRUHVFHQFLMD
UD]OLpLWH ERMH RYLVQR R YHOLpPLQL pHVWLFD

=ERJ PDOH YHOLPLQH HOHNWURQL VX X NYDQWQLP W
NYDQWQD NXWLMD .DGD MH UDG laMi ¥ B8HroQ0Y YeRlifBdap NRJ QI
HNVFLWRQD %RKURY UDGLMXV HNVFLWRQD MH SURVMHpPQ
YUSFL L &XSOMLQH NRMX RVWDYOMD ]D VRERP X YDOHQWQ
QLYRD SUHPD 3DXOLMHY R Blika 10 Qkvhrgizrani \eNe@ybtskip hivQiM D
NYDQWQLK WRPDND SRY H]XM-dfeldkdpniri(Bhk) MaterjglénPpBed QHJIR
NYDQWQH WRpNH SRQHNDG QDJLYDMX XPMHWQL DBWRPL 61
HQHUJLMH L]PHYX QDMYL&H YDOHQWQH YUSFH L QDMQLAF
SRWUHE QR W1lAMIHH]D SR E X P¥slddida @Ww QUHHWRPINDHHQHUJLMD R\
SULOLNRP YUDUDQMD QDQRNULVWDOD X RV R¥AQIRt VWDQM
ovog efekta MH GD NY D @GuagQidtewWaRaimdpd emitirati bilo koju boju svjetlosti
jednostavom promjenomYHOLpPpLQH =ERJ YHOLNH PRJXUQRVWL NRQV
PRJX VH SURL]YHVWL NYDQWQH WRpMNHetgddMH HPLWLUDMX W

Cjelokupn Kvantne
materiial st 1

Vodljiva
vrpca

Energijski
procjep
(bandgap)

Energija

Valentna
vrpca

Au vivi Ao
SlikaloW} i o v EP &«11Z v]A} I} 1A v&v]Z &} | peoli (18 1A v&v}i
%o } 0 1 A }ehetdijski procjepe % }A A ¢ eu vi vi u A 0] Jv® v V}IE]S o
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2.3.5 Sigurnost

.RULAWHQMH QDQRpPpHWWWED R DSAWHKIUNDIQLRID]GR]PHWLN
WUHWPDQLPD GUDVWLPQR VH SRMDpDOR X SRVOMHGQMHP
OMXGL QDQRpHVWLFDPD a4WR MH XND]J]DOR QD YDAQRVW LVYV
mijenjaju pod utjecajem naR p H V Mihogelinformacije ukazuju na potencijalni rizik od
QDQRPHVWLFD 1HGDYQD LVWUDALYDQMD XND]XMX GD QDQ
SULWRP XJURNXMX|(SUKLOLPA W HXSWARRBN KD B3 ERRHVH X RUJDQL
1y RG QP QHIRQBPpHVWLFH SUHGVWDYOMDMX SRWHQFLMI
SRWUHEQH GHWDOMQH VWXGLMH R QMLKRYRP GXJRURpPQRP

PE
PE

Degradacija

Oksidacija
proteina

SUMOilacija

Proteini za transpor

Apoptoza 1E elektrona

Slikall Shematski prikazu § i i vv}) 8] } 11 ] i1 vo®v <8 v] p

2.4 Metode pripreme supstrata ]|D SRYUALQVNL SRMDpDQR 5DPD
raspUaHQMH

9DAQR SRGUXpMH SRAMMWUED IVIND.Q SIBRMPPDQRM 5BPDQRYRI
izrada SERS aktivnih podloga.DR aWYRH MR S LwABWQdRnovda P pLQD SURL]JYRGQ
nanostruktura:Ad viha SUHP D GRAO8&ptemavrhud U A Rv@ha premadolje3
SULVWXSX Njelekiiphod/tilkRn@aterijala koji se razb LWLP SURFHVLPD REOI
nanoVWUXNWXUH 2YUHIXBWHWVD MK VQ\HD L \AY @napréntavihu&s HITHN W L |
pristup ukljup X MH RDPRQL]LUDQL UDVW DWRPD ]D DDMMMRQIRN &t
6(56 VXSvwubDWL PRJX VH SRGLMHOLWL X WUL VNXSLQH
PHWDOQH QDRRHIHVIWILEBQH QD pYUVWLP VXSVWWBWLPD L
LIUDYQR QD pYUVWVRP XJPEGOXREBMRNDEKXSYQD WHAaANR MH NRQW
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LIPHYX QDQRgvihyIWDPL]DFLMH 6(56 DNWLYQRVWL OHWRG
XUHYHQ Ho8l¢§xHs kontroliranim razmako QDQRPpHVWLFD 1DMpH&a&UH NRU
SUHGORADND VX QDQRVIHUQD OLWRJUDILMD 1@ng.L ILOPRY
anodic aluminum oxideAAO). Osim toga, LangmuitoORGIHWW /% WHKQLND
koristiti za izraGX YUOR GREUR XUHYyHBQL®VH &6 BIRRFGORIJODYOMLPD

razmotrene glavne kategorije SERS supstrata i s njima goyezetode proizvodnje.

2.4.1 Kemijska sintezadtoidnh QDQRpHVWLF

Uvjerljivo najpopularnif SERSsupstrati koji se korise YHQHNROLNR GHVHWOM
NRORLGQH & BaaripeasuspenEjesastojese od dispergirane fazeaspodijeljene
XQLIRUPQR X GLVSHU]JQRP PHGLMX .RORLGYRDXPMR XY dWIRN
NRORLGQLP pHVWLFDPD G DRrijsksl H@jst@a{oika B2DbkarujL ND O QR
PLNURJUDILMH UD]JOLpPpLWLK QDQRPHVWLFD

Slikal2 D]JIE}IPE (]i & 10] ]8]1&2 v v}+3EuISpE

1DMpHa0H NRULAWHQD PHWRGD SULSUHPH PHWDOQLK
otapalima je kemijska redukcija metainih s HGXNFLMD FLWUDWLPD YUOR MI
VLQWH]X $J L $X QDQRpHVWLFD WH LDNR MH MHGQRVWDYC
heterogena smjesa s velikamspodjelomY HOLpL Q¥ Optd VM IPFFFDAH LVKRaR ULV WL W
SUHGQRVW DNR SRVWRML SRWUHED ]IKdlbidli €2 ljdahostadvRo PD NV L P
agregiraju upotrebom otopina soli (npr. Na&Br). Agregacija srebrovog koloida je bitna
kod detekcije jedne molekule (SERS)*® .DNR EL VH GHRHERPPXRABURNEF
raspodijele YHOLpLQD pHVWLFD UD]JYLMHQH VX PHWRGH ]D GRI
QDQRPHVWLFD VSHFLILPQLK REOLND QDQR&ANROMNH WUR
zvijezde.®403008788 Qsim citrata, ostalieducenskoji se koriste su borohidridgskorbati i
vodik. Redukcija metalge popularnametodazbog jednostavnodét L EU]JLQH pHVWR E
reakcijskin uvjeta(sobna temperatura) GREURJ LVNRULAa&WR®ad Dogh, VWDEL
mijenjanjem eksperimentalnih uvjeta mogeikontrolirati YHOLPpL QD L QIIH@R HHWWALLIVFIDD
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AWR R®BRBRELYDQMH pHVWLFD SUMPPFOGSWWRGE DR RN W U DN
VORAHQLMD MH RG NRQWUROH YHOLpPLQH UHDNFLMVNL XYN
kristalne ravnine energetski povoljniji. Jedna od popularnijih metoda kontrole morfologije

1y MH SROLROQD V Lokoekil pme SithE Xiéf ISkedQVA Qa jetkanje kao i
surfaktanti mogu se dodati u reakcijsku smjesu radi mijenjanja termodinamike reakcije i
XVPMHUDYDQMD UDVWD G X% GagaOXvaH QaidgaNpbizVel¥ Bunékisl otd DY Q L Q
YUOR ]DQLP(WK oktaedre ikuboktaedre oktopode i varijacije ovih

struktura®? =DQLPOMLYH L NRULVQH PRUIRORJLMH pHVWLFD ¢
Sayeda i Murphyjd®™® % XGXiL GD YHOLpPLQD REOLN L PDWHULMDO
SOD]PRQVNH UH]RQDQFLMH ]QDpDMDQ MH QDSRU QDSUDY
putemjezgraljuska (englcoreshel) L OHJLUDQLK pHVWLFD pHPX MH J]QDWC

grupa76,77

E EK ~d/ OKTAEDRI
NANOKOCKE JETKANI OKTAEDR
JETKANE NANOKOC OKTOPODI

Slikal3 D]IE}IPE (]i & 1o] 18fZ v v} «§]
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2.4.1.1 Pripremakoloida za SERS

IDNRQ d4WR VH NRORLGQH pHVWDRFSURLKY®RS H WILH LRJIDMWHKA L
uzorkaV NRORLGQRP RWRSLQRP X NLYHWAEAH RB WMPAMIQLR SR
SREROMADQMX DGVRUSFLMH DQDOLWD QD SRYU3ELQH QDQF
PojeGLQDpQH QDQRpPHVWLFH SUX&DMX RGUHYHQR 6(56 SRM
QDQRVWUXNWXUH V Ra&WULP YUKRYLP DaktivRim gjedtintaglD QM H M H
4D ULAWADPWDL aW D WX BRIE WIAHDHDMYLMH QDQRpHVWLFH QDODI]H
udaljenostiod otprilike 2 nm”® ADULAWD VWY D 6 DIWXSRUMDMP BYRR LIRPRR I XU DY
detekciju maihNRQFHQWUDFLMD DQDOLWD .RG NRORLGQLK RWRSES
LOQGXFLUDWL GRGDWNRP DJUHJLUDMXULK DJHQVD NDR QSU
vrsta, dodata NRMLK GRYRGL GR SURPMHQH JHWD SRWHQFLMD(¢
NRQWUROLUDWL WH PRA&H eGRUILL p3P % WHHY HREdaRupihB& HI DG L M
imaju SPDQMHQX LOL XRS inku @eth\m@&sMEeW DE D DRR. M D s Bdbiti AW D P R.
depozicijom koloidnih QDQRVWUXNWXUD QOHWRGWHWWEHSRGOBDOMD X
pipetiranje VWDYOMDQH NDSL ,QnBmgkanieEwyiXsoskiRd; @riRthdje na
podlozi engl. screenprinting), filtriranje i ink-jet printanje’*®* OHYyXWLP RVQRYQL SUR
NRG RYLK MHGQRVWDYQLK SRVWXSDND GHSR]JLFLMH MH V
QDVXPLPQR G Xako/bX&\dobioaywmjernii UDVSRUHG QDQRpPHVWLFD I
L ADULBOYDYWYG®IQLFL VX SULEMHJIOL GamoIUM yR¢uBeE DPD ND!
assembleyi usmjerena organizacijeerigl. directed assemblgy(npr. LangmuitBlodgett
metodaf*** ' SDN RYH WHKQLNH XNOMXpXMX VOR&AHQLMH SURFH

2.4.2 Metalne elektrode

IDNRQ daWR MH SUYL éextivkefngski\obr&pavljentih W