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COLLOIDAL SUSPENSION AND ON A SOLID SUPPORT 
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The SERS efficiency of silver nanoparticles dispersed in colloidal suspensions: freshly 
prepared, concentrated and aggregated, and immobilized on solid substrates: glass filter paper, 
hydrofluoric acid-treated glass and glass silanized with (3-aminopropyl)trimethoxysilane was 
investigated. Silver nanoparticles were prepared by reduction of silver(I) nitrate with trisodium 
citrate and carried a negative charge of citrate ions on the surface. Rhodamine 6G and 
fluorescein were used as model molecules of positive and negative charge. Owing to 
electrostatic attractive interactions, the enhanced Raman scattering was observed for rhodamine 
6G with all investigated SERS substrates, especially in the aggregated silver suspension (EF = 
���������î����6). The Raman scattering of fluorescein was enhanced only onsilver nanoparticles 
immobilized on glass, at most on the coffee ring-shaped aggregates ���(�)��� �����������î����3). The silver 
colloidal suspensions were more reproducible SERS substrates than the solid SERS substrates, 
due to the uneven distribution of nanoparticles on the solid substrates and the difficulty of 
focusing the laser beam on the sample when recording the spectrum. 
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�†������ UVOD 

�6�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�� �S�R�M�D�þ�D�Q�R�J�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� ���H�Q�J�O����surface-enhanced Raman 

scattering, SERS) je metoda vibracijske spektroskopije koja se koristi za detekciju i strukturnu 

analizu �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�Q�D�O�L�W�D�� �V�P�M�H�ã�W�Hne na ili u neposrednoj blizini SERS supstrata, 

�Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���P�H�W�D�O�D�� Adsorpcijom molekule na �S�R�Y�U�ã�L�Q�X���P�H�W�D�O�D�����Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�U�H�E�U�D��

ili zlata, �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �V�H���P�R�å�H�� �S�R�Y�H�ü�D�W�L i do 106 puta. T�D�N�Y�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �V�H�� �R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �G�Y�L�M�H�� �M�H�G�Qako valjane teorije, a to su elektromagnetski 

�P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �W�H�� �N�H�P�L�M�V�N�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �L�O�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �X�V�O�L�M�H�G�� �S�U�L�M�H�Q�R�V�D��

naboja. SERS spektroskopija s�H���ã�L�U�R�N�R��primjenjuje �E�X�G�X�ü�L���G�D��se radi o nedestruktivnoj metodi 

�Y�L�V�R�N�H���R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�V�W�L���N�R�M�D���R�P�R�J�X�üava detekciju analita pri vrlo niskim koncentracijama.1  

Cilj ovog diplomskog rada je bio ispitati �6�(�5�6�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�Vt supstrata srebra u obliku 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D dispergiranih u koloidnim suspenzijama i imobiliziranih �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�L�P��

podlogama, �S�R�P�R�ü�X��modelne molekule pozitivnog naboja, rodamina 6G, i molekule 

negativnog naboja, fluoresceina. Rodamin 6G i fluorescein su organske molekule koje 

pripadaju skupini fluorescentnih ksantenskih bojila, a zbog svojih strukturnih karakteristika 

�G�R�E�U�R�� �U�D�V�S�U�ã�X�M�X�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H.2 Adsorpcijom �Q�D�� �Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �P�H�W�D�O�D���S�R�M�D�þ�D�Y�D�� �V�H 

raspr�ã�H�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�Me i gasi fluorescencija �ã�W�R���R�P�R�J�X�ü�D�Y�D njihovu strukturnu analizu. 

�1�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D���V�X���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�H���U�H�G�X�N�F�L�M�R�P�� �V�U�H�E�U�R�Y�D(I) nitrata s trinatrijevim citratom. 

�8�]�� �V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�X�� �N�R�O�R�L�G�Q�X�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D, �N�D�R�� �V�X�S�V�W�U�D�W�L�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �L��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�D�� �L�� �D�J�U�H�J�L�U�D�Q�D�� �N�R�O�R�L�G�Q�D�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D���� �.�D�R�� �þ�Y�U�V�W�H�� �S�R�G�O�R�J�H�� �]�D�� �L�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�X��

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���V�W�D�N�O�H�Q�L-�I�L�O�W�H�U���S�D�S�L�U�����V�W�D�N�O�R���W�U�H�W�L�U�D�Q�R���V���I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�R�P���N�L�V�H�O�L�Q�R�P��

te staklo silanizirano s (3-aminopropil)trimetoksisilanom. �8�� �V�Y�U�K�X�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L��

supstrata srebra snimljeni su koncentracijski ovisni SERS spektri otopina modelnih molekula 

na svakom pojedinom supstratu te �M�H���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D reproducibilnost i �L�]�U�D�þ�X�Q�Dt �I�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���]�D��

svaki supstrat. �2�S�D�å�H�Q�L SERS spektri rodamina 6G i fluoresceina su interpretirani s obzirom na 

�V�W�U�X�N�W�X�U�Q�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H���P�R�G�H�O�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D���L���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�D�� 
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2.1.  Ramanova spektroskopija 
 
Ramanova spektroskopija je metoda vibracijske spektroskopije komplementarna IR 

�V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�L�����0�H�W�R�G�D���V�H���W�H�P�H�O�M�L���Q�D���Q�H�H�O�D�V�W�L�þ�Q�R�P�����5�D�P�D�Q�R�Y�R�P���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�X���H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J��

�]�U�D�þ�H�Q�M�D���G�R���N�R�M�H�J�D���G�R�O�D�]�L���X�V�O�L�M�H�G���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���S�U�L�P�D�U�Q�R�J��kvanta svjetlosti s ciljnom molekulom. 

�5�D�P�D�Q�R�Y�D���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D���N�R�U�L�V�W�L���P�R�Q�R�N�U�R�P�D�W�V�N�R���X�S�D�G�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H���N�R�K�H�U�H�Q�W�Q�R�J���V�Q�R�S�D���L�]�Y�R�U��

�N�R�M�H�J�D�� �M�H�� �O�D�V�H�U�����=�D���W�X���Y�U�V�W�X���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� �M�H���Y�D�å�Q�R���G�D���M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�D���þ�L�M�D���V�H���V�W�U�X�N�W�X�U�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D��

polarizabilna,3 �R�G�Q�R�V�Q�R�� �G�D�� �V�H�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �V�� �X�S�D�G�Q�L�P�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P lako deformira 

elektronski oblak oko jezgre. Prilikom distorzije elektronskog oblaka elektroni prelaze u 

�W�D�N�R�]�Y�D�Q�R�� �Y�L�U�W�X�D�O�Q�R�� �V�W�D�Q�M�H���� �V�W�D�Q�M�H�� �Y�L�ã�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �N�R�M�H�� �Q�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �Q�L�W�L�� �M�H�G�Q�R�P�� �S�U�D�Y�R�P��

energijskom �V�W�D�Q�M�X�� �P�R�O�H�N�X�O�H���� �(�Q�H�U�J�L�M�D�� �Y�L�U�W�X�D�O�Q�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �M�H�� �R�G�U�H�ÿ�Hna frekvencijom lasera. 

Takvo stanje karakterizira izrazita nestabilnost �W�H���V�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�L�� �N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�ÿ�X�� �X�� �W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �Y�U�O�R��

�E�U�]�R���R�W�S�X�ã�W�D�M�X���X���R�E�O�L�N�X���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D�����=�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H���Q�L�M�H�� �Q�X�å�Q�R���G�D���X�S�D�G�Q�L�� �I�R�W�R�Q�L�� �L�P�D�M�X��

�H�Q�H�U�J�L�M�X���N�R�M�D���R�G�J�R�Y�D�U�D���U�D�]�O�L�F�L�� �L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�D��energijska stanja molekule stoga se mogu koristiti 

�O�D�V�H�U�L���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J���V�S�H�N�W�U�D ���X�O�W�U�D�O�M�X�E�L�þ�D�V�W�R�P�����Y�L�G�O�M�L�Y�R�P���L�O�L���E�O�L�V�N�R�P��

�L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X������ 

�3�U�L�O�L�N�R�P�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H�� �X�S�D�G�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �V�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�P�� �R�E�O�D�N�R�P�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �L�V�W�D�� �V�H�� �P�R�å�H��

na�O�D�]�L�W�L���X���R�V�Q�R�Y�Q�R�P���L�O�L���S�R�E�X�ÿ�H�Q�R�P���Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R�P���V�W�D�Q�M�X���R�V�Q�R�Y�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J���V�W�D�Q�M�D���L���R�Y�L�V�Q�R��

�R�� �W�R�P�H�� �U�D�]�O�L�N�X�M�X�� �V�H�� �G�Y�L�M�H�� �Y�U�V�W�H�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���� �6�W�R�N�H�V�R�Y�R�� �L�� �D�Q�W�L-Stokesovo. Ukoliko 

molekula uslijed pobude prelazi iz osnovnog vibracijskog stanja osnovnog elektronskog stanja 

�X���Y�L�U�W�X�D�O�Q�R���V�W�D�Q�M�H���L���S�R�W�R�P���V�H���Y�U�D�ü�D���X���Y�L�ã�H���Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R���V�W�D�Q�M�H���R�V�Q�R�Y�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J���V�W�D�Q�M�D���J�R�Y�R�U�L��

�V�H���R���6�W�R�N�H�V�R�Y�R�P���S�R�Y�U�D�W�Q�R�P���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�X�����U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�X���P�D�Q�M�H�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H�� �L�� �Y�H�ü�H�� �Y�D�O�Q�H���G�X�O�M�L�Q�H���R�G��

�X�S�D�G�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D���� �$�N�R�� �V�H�� �S�U�L�M�H�O�D�]�� �X�� �Y�L�U�W�X�D�O�Q�R�� �V�W�D�Q�M�H�� �G�R�J�D�ÿ�D�� �L�]�� �Y�L�ã�H�J�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R�J��stanja 

�R�V�Q�R�Y�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J���V�W�D�Q�M�D�����W�H���V�H���L�]���Y�L�U�W�X�D�O�Q�R�J���V�W�D�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D���Y�U�D�ü�D���X���R�V�Q�R�Y�Q�R���Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R��

�V�W�D�Q�M�H�� �R�V�Q�R�Y�Q�R�J�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �U�L�M�H�þ�� �M�H�� �R�� �D�Q�W�L-�6�W�R�N�H�V�R�Y�R�P�� �S�R�Y�U�D�W�Q�R�P�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�X����

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�X���Y�H�ü�H���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H�����D���P�D�Q�M�H���Y�D�O�Q�H���G�X�O�M�L�Q�H���R�G���]�U�D�þ�H�Q�M�D���O�D�V�H�U�D��3  

�5�D�V�S�U�ã�H�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H���V�H���G�H�W�H�N�W�L�U�D���S�R�G���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P���N�X�W�R�P���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���V�P�M�H�U���X�S�D�G�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D����

�D���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���R�Y�L�V�L���R���S�R�O�D�U�L�]�D�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �L���H�Q�H�U�J�L�M�L�� �O�D�V�H�U�V�N�R�J���V�Q�R�S�D�����6�W�R�N�H�V�R�Y�R���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H��

je vjerojatnije od anti-Stokesovog te �M�H�� �X�M�H�G�Q�R�� �L�� �M�D�þ�H�J�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �E�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �V�H�� �S�U�H�P�D��
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�Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R�P���V�W�D�Q�M�X���R�V�Q�R�Y�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J���V�W�D�Q�M�D���G�R�N���V�D�P�R���Q�H�N�R�O�L�F�L�Q�D���Q�M�L�K���]�D�X�]�L�P�D���S�R�E�X�ÿ�H�Q�D��

vibracijska stanja. Iz tog razloga �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D samo Stokesov spektar. Ramanov 

(Stokesov) spektar prikazuje ovisnost Ramanovog intenziteta o valnom broju, odnosno razlici 

�Y�D�O�Q�L�K���E�U�R�M�H�Y�D���X�S�D�G�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���O�D�V�H�U�D���L���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��3 

�)�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�L�M�D�����N�D�R���Q�D�þ�L�Q���U�D�G�L�M�D�W�L�Y�Q�R�J��prijelaza iz �S�R�E�X�ÿ�H�Q�R�J���V�W�D�Q�M�D�����P�R�å�H���]�D�V�M�H�Q�L�W�L���S�U�R�F�H�V��

�6�W�R�N�H�V�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���� �8�� �V�Y�U�K�X�� �L�]�E�M�H�J�D�Y�D�Q�M�D�� �W�R�J�� �Q�H�å�H�O�M�H�Q�R�J�� �S�U�R�F�H�V�D�� �N�R�U�L�V�W�H�� �V�H�� �O�D�V�H�U�L�� �P�D�Q�M�H��

�H�Q�H�U�J�L�M�H���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �Y�H�ü�H�� �Y�D�O�Q�H�� �G�X�O�M�L�Q�H�� �N�R�Ma nije dovoljna �]�D�� �S�U�L�M�H�O�D�]�� �X�� �S�R�E�X�ÿ�H�Q�R�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R��

stanje.4 �ý�H�V�W�R �M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q di�R�G�Q�L���O�D�V�H�U���]�U�D�þ�H�Q�M�H���N�R�M�H�J�D���M�H���Q�D���J�U�D�Q�L�F�L���L�]�P�H�ÿ�X���Y�L�G�O�M�L�Y�R�J���L���E�O�L�V�N�R�J��

�L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�R�J���S�R�G�U�X�þ�M�D���� 

�8�]�� �Q�H�H�O�D�V�W�L�þ�Q�R�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �S�R�V�W�R�M�L�� �L�� �R�Q�R�� �H�O�D�V�W�L�þ�Q�R���� �S�R�]�Q�D�W�R�� �S�R�G�� �Q�D�]�L�Y�R�P��

�5�D�\�O�H�L�J�K�R�Y�R�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H���� �.�R�G�� �5�D�\�O�H�L�J�K�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �Q�H�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�J�� �S�U�L�M�H�Q�R�V�D 

�H�Q�H�U�J�L�M�H�����R�G�Q�R�V�Q�R���H�Q�H�U�J�L�M�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���M�H���M�H�G�Q�D�N�D���H�Q�H�U�J�L�M�L���S�U�L�P�D�U�Q�R�J�����X�S�D�G�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��

lasera. Shematski prikaz Rayleighovog i Ramanovog, Stokesovog i anti-�6�W�R�N�H�V�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��

dan je na slici 1.  

�2�S�ü�H�Q�L�W�R���J�O�H�G�D�Q�R�����5�D�P�D�Q�R�Y�R�����Q�H�H�O�D�V�W�L�þ�Q�R���U�D�V�S�U�ã�H�Q�Me je puno slabijeg intenziteta u odnosu 

�Q�D���5�D�\�O�H�L�J�K�R�Y�R���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H���ã�W�R���M�H���S�R�Y�H�]�D�Q�R���V�D���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�R�P���G�D���V�H���V�D�P�R���M�H�G�D�Q���R�G���X�N�X�S�Q�R������6�±108 

�I�R�W�R�Q�D�� �Q�H�H�O�D�V�W�L�þ�Q�R�� �U�D�V�S�U�ã�L��4 �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �X�� �S�U�R�F�H�V�X�� �5�D�P�D�Q�R�Y�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D����interakcija upadnog 

�]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �V�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�P�� �R�E�O�D�N�R�P����uzrokuje �S�R�P�D�N�� �M�H�]�J�U�L�� �D�W�R�P�D�� �ã�W�R�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �V�D�P�L�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���E�X�G�X�ü�L���G�D���M�H�]�J�U�H���L�P�D�M�X���]�Q�D�W�Q�R���Y�H�ü�X���P�D�V�X���R�G���H�O�H�N�W�U�R�Q�D������ 

Ramanova spektroskopija �S�U�L�P�D�U�Q�R�� �V�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�X�M�H�� �S�U�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�L�K�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D. 

Pogodna je za analizu vodenih otopina �E�X�G�X�ü�L���G�D���Y�R�G�D���V�O�D�E�R���U�D�V�S�U�ã�X�M�H���]�U�D�þ�H�Q�M�H�����-�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�V�W��

�P�H�W�R�G�H�� �L�� �P�D�O�D�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�� �X�]�R�U�N�D�� �S�R�W�U�H�E�Q�D�� �]�D�� �D�Q�D�O�L�]�X�� �G�R�G�D�W�Q�D�� �M�H�� �S�U�H�G�Q�R�V�W�� �5�D�P�D�Q�R�Y�H��

�V�S�H�N�W�R�V�N�R�S�L�M�H�����8�]���S�U�H�G�Q�R�V�W�L�����S�R�V�W�R�M�H���L���Q�H�G�R�V�W�D�W�F�L���P�H�W�R�G�H�����D���N�D�R���J�O�D�Y�Q�L���Q�H�G�R�V�W�D�W�D�N���V�H���L�V�W�L�þ�H���V�O�D�E�D��

osjetljivost iste. Upra�Y�R�� �X�� �V�Y�U�K�X�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�V�W�L�� �P�H�W�R�G�H�� �U�D�]�Y�L�M�H�Q�D�� �M�H�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���S�R�M�D�þ�D�Q�R�J���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��4 
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Slika 1. Shematski prikaz Rayleighovog i R�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��4 
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2.2. �3�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���S�R�M�D�þ�D�Q�D���5�D�P�D�Q�R�Y�D���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D 
 
U �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �N�O�D�V�L�þ�Q�X�� �5�D�P�D�Q�R�Y�X�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�� �S�R�M�D�þ�D�Q�H�� �5�D�P�D�Q�R�Y�H��

�V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���V�H���P�R�å�H���S�R�Y�H�ü�D�W�L���]�D������6 puta, �ã�W�R���W�X���P�H�W�R�G�X���þ�L�Q�L��

visoko �R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�P�� �]�D�� �S�U�R�þ�X�Y�D�Q�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �D�Q�D�O�L�W�D�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�J�� �X�� �Q�L�Vkim 

koncentracijama.  

�3�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���S�R�M�D�þ�D�Q�R���5�D�P�D�Q�R�Y�R���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H���M�H���S�R���S�U�Y�L���S�X�W�D���R�W�N�U�L�Y�H�Q�R���������������J�R�G�L�Q�H���R�G���V�W�U�D�Q�H��

�E�U�L�W�D�Q�V�N�R�J���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L�N�D���0�����)�O�H�L�V�F�K�P�D�Q�D���L�����Q�M�H�J�R�Y�L�K���V�X�U�D�G�Q�L�N�D�����1�D�L�P�H�����R�Q�L���V�X���R�S�D�]�L�O�L���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H��

�5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �S�L�U�L�G�L�Q�D���� �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�R�J�� �V�S�R�Ma, adsorbiranog iz vodene otopine na 

�V�U�H�E�U�R�Y�X�� �H�O�H�N�W�U�R�G�X�� �K�U�D�S�D�Y�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H���� �Q�R�� �W�D�M���H�I�H�N�W���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�� �V�X�� �S�U�L�S�L�V�D�O�L�� �L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�X��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�G�H���X�V�O�L�M�H�G���K�U�D�S�D�Y�R�V�W�L���þ�L�P�H���M�H���E�L�O�D���R�P�R�J�X�ü�H�Q�D���D�G�V�R�U�S�F�L�M�D���Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D��

piridina. Tri godine kasnije druga skupina znanstvenika, Jeanmarie i Van Duyne te Albreicht i 

�&�U�H�L�J�K�W�R�Q���� �M�H�� �X�V�S�R�U�H�G�E�R�P�� �I�D�N�W�R�U�D�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �S�L�U�L�G�L�Q�D�� �G�R�ã�O�D�� �G�R�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�H�� �G�D�� �U�D�]�O�R�J��

�S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���Q�L�M�H���V�D�P�R���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H, �Q�H�J�R���G�D���R�Q���O�H�å�L���L���X��

efektu po�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�����W�D�N�R�]�Y�D�Q�R�P���6�(�5�6���H�I�H�N�W�X��5  

�2�V�L�P�� �P�H�W�D�O�Q�L�K���H�O�H�N�W�U�R�G�D���K�U�D�S�D�Y�L�K���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���N�D�R���6�(�5�6���D�N�W�L�Y�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���G�D�Q�D�V���V�H���N�R�U�L�V�W�H�� �L��

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���P�H�W�D�O�D���X���N�R�O�R�L�G�Q�L�P���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D�P�D���L�O�L���Q�D���þ�Y�U�V�W�R�M���S�R�G�O�R�]�L�����W�H���P�H�W�D�O�Q�L���I�L�O�P�R�Y�L�����8�Y�M�H�W��

da bi neka metaln�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���E�L�O�D���D�N�W�L�Y�Q�D�����R�G�Q�R�V�Q�R���G�D���E�L���S�R�M�D�þ�D�O�D���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D����

je taj da je na nju adsorbiran analit bilo fizikalnim bilo kemijskim putem.  

P�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�� �S�R�M�D�þ�D�Q�D�� �5�D�P�D�Q�R�Y�D�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D�� �M�H visoko osjetljiva i selektivna metoda s 

kojom se mog�X�� �G�H�W�H�N�W�L�U�D�W�L�� �L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R molekule koje se nalaze blizu  �S�R�Y�U�ã�L�Q�H metala.6 SERS 

�V�S�H�N�W�D�U���P�R�O�H�N�X�O�H���R�G���L�Q�W�H�U�H�V�D���V�H���X���Y�H�ü�L�Q�L���V�O�X�þ�D�M�H�Y�D���U�D�]�O�L�N�X�M�H���R�G���N�O�D�V�L�þ�Q�R�J���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���V�S�H�N�W�U�D���L��

njegova interpretacija nije u potpunosti jednostavna. Vezanjem molekule s centrom simetrije 

�Q�D�� �P�H�W�D�O�Q�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X, �L�V�W�D�� �J�X�E�L�� �W�R�� �V�Y�R�M�V�W�Y�R�� �W�H�� �X�� �W�R�P�H�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �S�U�H�V�W�D�M�H�� �Y�U�L�M�H�G�L�W�L�� �S�U�D�Y�L�O�R��

�P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�J�� �L�V�N�O�M�X�þ�H�Q�M�D���� �,�]�� �W�R�J�� �U�D�]�O�R�J�D�� �V�H�� �X�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�U�X�� �P�R�J�X�� �S�R�M�D�Y�L�W�L�� �Q�R�Y�H�� �Y�U�S�F�H�� �N�R�M�H��

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�� �,�5�� �D�N�W�L�Y�Q�L�P�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�D�P�D�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �ã�W�R�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �R�W�H�å�D�Y�D�� �D�Q�D�O�L�]�X�� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �Q�H�N�H��

�Y�U�S�F�H���P�R�J�X���E�L�W�L���]�Q�D�W�Q�R���M�D�þ�H�J���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���Q�H�J�R���X���N�O�D�V�L�þ�Q�R�P���5�D�P�D�Q�R�Y�R�P���V�S�H�N�W�U�X�����D���Q�H�N�H���P�R�J�X��

�L���X���S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L�� �L�]�R�V�W�D�W�L���ã�W�R���M�H���S�D�N���S�R�Y�H�]�D�Q�R���V���R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�R�P�� �P�R�O�H�N�X�Oa na �S�R�Y�U�ã�L�Q�L metala. Iako 

�L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�D�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�U�D�� �]�Q�D�� �E�L�W�L�� �R�W�H�å�D�Q�D, �P�H�W�R�G�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�� �S�R�M�D�þ�D�Q�R�J�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���M�H���ã�L�U�R�N�R���S�U�L�P�M�H�Q�M�L�Y�D�Q�D���E�X�G�X�ü�L���G�D���M�H���Q�H�G�H�V�W�U�X�N�W�L�Y�Q�D���L���R�P�R�J�X�ü�X�M�H���G�H�W�H�N�F�L�M�X���P�R�O�H�N�X�O�D��

in situ i u vodenim otopinama.4 
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2.2.1. �0�H�K�D�Q�L�]�P�L���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D 

 
S obzirom na vrstu adsorpcije ili vezanja analita na hrapavu metalnu po�Y�U�ã�L�Q�X�� �S�R�V�W�R�M�H�� �G�Y�L�M�H��

�M�H�G�Q�D�N�R���Y�D�O�M�D�Q�H���W�H�R�U�L�M�H���N�R�M�L�P�D���V�H���Q�D�V�W�R�M�L���S�R�E�O�L�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���L���R�S�L�V�D�W�L���H�I�H�N�W���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D��

�L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D�����7�R���V�X���H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���W�H���N�H�P�L�M�V�N�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���L�O�L����

�P�H�K�D�Q�L�]�D�P���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���X�V�O�L�M�H�G���S�U�L�M�H�Q�R�V�D���Q�D�E�R�M�D. 

 
2.2.1.1. Elektromagnetski mehanizam 
 
 
�5�D�G�L���O�D�N�ã�H�J���V�K�Y�D�ü�D�Q�M�D���L�V�W�R�J�����H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���V�H���D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D��

�P�R�G�H�O�R�P�� �P�H�W�D�O�Q�H�� �V�I�H�U�H���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�I�H�U�D�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�X�� �P�H�W�D�O�D�� �þ�L�M�D�� �M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D��

prekrivena vodljivim elektronima koji se �P�R�J�X���V�O�R�E�R�G�Q�R���N�U�H�W�D�W�L���S�R���K�U�D�S�D�Y�R�M���S�R�Y�U�ã�L�Q�L�����8�N�R�O�L�N�R��

�V�H�� �W�D�N�Y�D�� �Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�D�� �K�U�D�S�D�Y�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �R�]�U�D�þ�L�� �O�D�V�H�U�R�P�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �Y�D�O�Q�H�� �G�X�O�M�L�Q�H��vodljivi 

�H�O�H�N�W�U�R�Q�L���S�R�þ�L�Q�M�X���N�R�K�H�U�H�Q�W�Q�R���R�V�F�L�O�L�U�D�W�L���W�H���V�H���L�Q�G�X�F�L�U�D���G�L�S�R�O���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���P�H�W�D�O�D���L �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�H��

polarizira. Takv�H�� �R�V�F�L�O�D�F�L�M�H�� �Y�R�G�O�M�L�Y�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �Q�D�]�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�P�� �S�O�D�]�P�R�Q�L�P�D���� �.�D�G�D��

�I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�� �R�V�F�L�O�D�F�L�M�D�� �Y�R�G�O�M�L�Y�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �P�H�W�D�O�D�� �U�H�]�R�Q�L�U�D�� �V�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�R�P�� �O�D�V�H�U�D��

�V�W�Y�D�U�D�� �V�H�� �M�D�N�R�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�� �S�R�O�M�H�� �R�N�R�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�H�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �P�H�W�D�O�D��koje uzrokuje 

njenu �M�D�þu polarizaciju �þ�L�P�H�� �V�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�H��

molekule.7 Elektromagnetski mehanizam pretpostavlja da je molekula analita adsorbirana ili se 

nalazi vrlo blizu �S�R�Y�U�ã�L�Q�L metala te je shematski prikazan na slici 2. 

 

 

Slika 2. �6�K�H�P�D�W�V�N�L���S�U�L�N�D�]���H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J���P�H�K�D�Q�L�]�P�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�H��

analita.7 
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�9�H�O�L�þ�L�Q�D�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�J�� �S�R�O�M�D�� �R�V�L�P�� �R�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�L�� �R�Y�L�V�L�� �L�� �R�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �L�� �R�E�O�L�N�X����

nanostruktura �P�H�W�D�O�D�� �W�H�� �Q�D�þ�L�Q�X�� �Q�D�� �N�R�M�L�� �V�H organiziraj�X�� �X�� �Q�D�N�X�S�L�Q�H���� �1�D�L�P�H���� �Q�D�M�Y�H�ü�H�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H��

�L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H���V�H���R�S�D�å�D���Q�D���W�D�N�R�]�Y�D�Q�L�P���Y�U�X�ü�L�P���W�R�þ�N�D�P�D��

���Ä�K�R�W���V�S�R�W�V�³�������P�M�H�V�W�L�P�D���J�G�M�H���G�Y�L�M�H���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���P�H�W�D�O�D���D�J�U�H�J�L�U�D�M�X i na kojima su �H�O�H�N�W�U�L�þ�Qa polja 

vrlo jaka. 

�(�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R���S�R�O�M�H���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �P�H�W�D�One sfere �L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�R���O�D�V�H�U�V�N�L�P���X�S�D�G�Q�L�P���]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� �P�R�å�H��

se opisati izrazom: 

 

 
�' �å 
L �' �4�����?�K�O�à
E�C�F

�=�7

�N�7
�G�' �4�?�K�O���à (1) 

 

�S�U�L���þ�H�P�X��Er �R�]�Q�D�þ�D�Y�D���X�N�X�S�Q�R���H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R���S�R�O�M�H���P�H�W�D�O�D���Q�D���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L��r �R�G���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���V�I�H�U�H���G�R�N���M�H��

slovom a �R�]�Q�D�þ�H�Q�� �S�U�R�P�M�H�U�� �V�I�H�U�H�� �N�R�M�L�� �M�H�� �]�Q�D�W�Q�R�� �P�D�Q�M�L�� �R�G�� �Y�D�O�Q�H�� �G�X�O�M�L�Q�H�� �X�S�D�G�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D����

Simbolom E0 �M�H�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�R�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�� �S�R�O�M�H�� �O�D�V�H�U�D���� �D���� predstavlja kut u odnosu na smjer 

�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�J���S�R�O�M�D�����6imbolom g �M�H���R�]�Q�D�þ�H�Q�D���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���R�Y�L�V�Q�D���R���G�L�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�M���N�R�Q�V�W�D�Q�W�L���P�Htalne 

�V�I�H�U�H�� �L�� �R�N�R�O�Q�R�J�� �P�H�G�L�M�D���� �9�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �G�L�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�H�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �P�H�W�D�O�Q�H�� �V�Iere ovisi o frekvenciji 

upadnog �]�U�D�þ�H�Q�M�D���O�D�V�H�U�D�� 

�(�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�P�� �S�R�O�M�X�� �Q�D�� �Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�R�M�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �P�H�W�D�O�D�� �Q�D�M�Y�L�ã�H�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�H�� �G�Y�L�M�H��

�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�����H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R���S�R�O�M�H���R�N�R�P�L�W�R���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���L���S�R�O�M�H���S�D�U�D�O�H�O�Q�R���V���Q�M�R�P�H�����(�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R���S�R�O�M�H��

�R�N�R�P�L�W�R���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���Y�H�ü�H���M�H���M�D�N�R�V�W�L���R�G���S�R�O�M�D���S�D�U�D�O�H�O�Q�R�J���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�����W�H���ü�H���Q�D�M�Y�H�ü�H���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H��

�L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���E�L�W�L���R�S�D�å�H�Q�R���]�D���P�R�O�H�N�X�O�X���D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�X���L���S�R�O�D�U�L�]�L�U�D�Q�X���R�N�R�P�L�W�R���Q�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X metala�����7�D�N�R�ÿ�H�U���M�D�N�R�V�W���H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�J���S�R�O�M�D��opada s r3 �R�G�Q�R�V�Q�R���V���X�G�D�O�M�H�Q�R�ã�ü�X���P�R�O�H�N�X�O�H��

�D�Q�D�O�L�W�D�� �R�G�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H�� �P�H�W�D�O�D�� �ã�W�R�� �V�H�� �R�G�U�D�å�D�Y�D�� �Q�D�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D��

molekule. 

     

 
2.2.1.2. Kemijski mehanizam 

 
�.�H�P�L�M�V�N�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���L�O�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���X�V�O�L�M�H�G���S�U�L�M�H�Q�R�V�D���Q�D�E�R�M�D pretpostavlja da je analit 

�N�H�P�L�M�V�N�L�� �Y�H�]�D�Q�� �Q�D�� �K�U�D�S�D�Y�X���� �Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �P�H�W�D�O�D���� �.�H�P�L�M�V�N�D�� �Y�H�]�D�� �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��
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�R�V�W�Y�D�U�X�M�H�� �S�U�H�N�R�� �D�W�R�P�D�� �G�X�ã�L�N�D���� �V�X�P�S�R�U�D�� �L�O�L�� �N�L�V�L�N�D�� �L�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �S�U�L�M�H�Q�R�V�� �Q�D�E�R�M�D�� �V�� �P�H�W�D�O�D�� �Q�D��

molekulu analita i obrnuto.  

Uslijed djelovanja upa�G�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D �S�R�Y�U�ã�L�Q�X��metala s kemiapsorbiranom molekulom 

analita dolazi do prijenosa naboja. Pod prijenosom naboja se podrazumijeva prijelaz elektrona 

�L�]���)�H�U�P�L�M�H�Y�R�J���Q�L�Y�R�D���P�H�W�D�O�D���X���H�Q�H�U�J�L�M�V�N�L���Q�D�M�Q�L�å�X���H�O�H�N�W�U�R�Q�L�P�D���Q�H�S�R�S�X�Q�M�H�Q�X���P�R�O�H�N�X�O�V�N�X���R�U�E�L�W�D�O�X��

(LUMO or�E�L�W�D�O�D�����S�U�L���þ�H�P�X���V�H���S�R�Y�H�ü�D�Y�D���Solarizabilnost molekule (slika 3). Nakon kratkotrajne 

pobude molekule u virtualno stanje, slijedi povratak �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �X�� �P�H�W�D�O�� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H��

�U�D�V�S�U�ã�X�M�H��7 

 

 

Slika 3. Shematski prikaz procesa prijenosa naboja s metala na molekulu uslijed djelovanja 

�X�S�D�G�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��7 

 
 

�.�H�P�L�M�V�N�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �N�U�D�W�N�R�J�� �M�H�� �G�R�V�H�J�D�� �X�� �X�V�S�R�U�H�G�E�L�� �V��

�H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�P���L���R�Y�L�V�Q�R���M�H���R���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�P���L���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�P���]�Q�D�þ�D�M�N�D�P�D���P�R�O�H�N�X�O�H��

analita. Tak�R�ÿ�H�U�����U�H�]�X�O�W�D�Q�W�Q�R���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H���]�U�D�þ�H�Q�M�D���X�V�O�L�M�H�G���S�U�L�M�H�Q�R�V�D���Q�D�E�R�M�D���M�H���]�D��������103 �L�]���þ�H�J�D��

�S�U�R�L�]�O�D�]�L�� �G�D�� �X�N�X�S�Q�R�P�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�X�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Y�L�ã�H�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�L��

�H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �E�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �Q�L�M�H�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�� �Q�D�� �S�U�Y�L�� �V�O�R�M�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �D�Q�D�O�L�W�D���� �Y�H�ü�� �V�H��

�R�S�D�å�D i iz udaljenijih slojeva.7 

 
 
2.2.2. Metalni supstrati 

 
�=�D���X�V�S�M�H�ã�Q�R�V�W���P�H�W�R�G�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���S�R�M�D�þ�D�Q�R�J���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���Y�D�å�Q�R���M�H���S�R�P�Q�R���R�G�D�E�U�D�W�L���L��

�S�U�L�S�U�D�Y�L�W�L�� �P�H�W�D�O�Q�L�� �V�X�S�V�W�U�D�W�� �Q�D�� �N�R�M�L�� �ü�H�� �V�H�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�W�L�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �D�Q�D�O�L�W�D���� �2�V�R�E�L�W�R�� �M�H�� �Y�D�å�Q�R�� �G�D��
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tijekom priprave ne zaosta�Q�X���Q�H�þ�L�V�W�R�ü�H���M�H�U���R�Q�H���P�R�J�X���U�H�]�X�O�W�L�U�D�W�L���Q�R�Y�L�P�� �Y�U�S�F�D�P�D���X���V�S�H�N�W�U�X���ã�W�R��

�G�R�G�D�W�Q�R�� �R�W�H�å�D�Y�D interpretaciju istog.5 �6�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �P�H�W�D�O�L�� �X��

�S�U�L�S�U�D�Y�L�� �V�X�S�V�W�U�D�W�D�� �V�X�� �V�U�H�E�U�R�� �L�� �]�O�D�W�R���� �3�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �G�U�X�J�L�K�� �P�H�W�D�O�D���� �S�R�S�X�W�� �E�D�N�U�D�� �L�� �å�H�O�M�H�]�D���� �W�D�N�R�ÿ�H�U��

poja�þ�D�Y�D�M�X���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D�����Q�R���X���]�Q�D�W�Q�R���P�D�Q�M�R�M���P�M�H�U�L���U�D�]�O�R�J���þ�H�P�X���O�H�å�L���X���Q�M�L�K�R�Y�R�M��

�Y�L�V�R�N�R�M���N�H�P�L�M�V�N�R�M���U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L���N�R�M�D���G�R�Y�R�G�L���G�R���S�U�R�P�M�H�Q�H���S�U�L�U�R�G�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���L���J�X�E�L�W�N�D���K�U�D�S�D�Y�R�V�W�L��

�N�R�M�D���M�H���N�O�M�X�þ�Q�D���]�D���R�S�D�å�D�Q�M�H���6�(�5�6���H�I�H�N�W�D���� 

�,�G�H�D�O�Q�L���V�X�S�V�W�U�D�W�L���]�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���S�R�M�D�þ�D�Q�X���5�D�P�D�Q�R�Y�X���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�X�� �V�X���R�Q�L�� �Y�L�V�R�N�H���þ�L�V�W�R�ü�H�� �L��

�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L, dobre stabilnosti i reproducibilnosti, te visoke osjetljivosti. Homogenost u 

�Y�H�O�L�þ�L�Q�L�� �L�� �R�E�O�L�N�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �P�H�W�D�O�D���� �W�H�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�M�H�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �D�J�U�H�J�D�F�L�M�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D��

reproducibilnost sups�W�U�D�W�D���� �0�H�W�D�O�Q�L�� �V�X�S�V�W�U�D�W�� �V�Y�L�K�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�D�� �Q�H�� �S�R�V�W�R�M�L���� �Y�H�ü�� �V�H��

�R�Y�L�V�Q�R�� �R�� �Y�U�V�W�L�� �D�Q�D�O�L�]�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�X�M�H�� �V�X�S�V�W�U�D�W�� �V�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P�� �V�Y�R�M�V�W�Y�R�P���� �3�U�L�P�M�H�U�L�F�H�� �]�D��

kvantitativnu analizu je bitna dobra reproducibilnost supstrata, dok je za kvalitativnu analizu 

najbitnija visoka �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �P�R�J�O�H��

detektirati molekule prisutne u vrlo niskim koncentracijama.5 

�.�D�R�� �6�(�5�6�� �V�X�S�V�W�U�D�W�L�� �G�D�Q�D�V�� �V�H�� �D�N�W�L�Y�Q�R�� �N�R�U�L�V�W�H�� �N�R�O�R�L�G�Q�H�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �P�H�W�D�O�D����

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H�� �P�H�W�D�O�D�� �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�R�M�� �S�R�G�O�R�]�L�� �W�H�� �Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�Q�H�� �L�]�U�D�Y�Q�R�� �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�L�P��

podlogama.8   �8���U�M�H�ÿ�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���V�X�S�V�W�U�D�W�H���]�D���R�S�D�å�H�Q�M�H���6�(�5�6���H�I�H�N�W�D���X�E�U�D�M�D�M�X���V�H���P�H�W�D�O�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�G�H��

�K�U�D�S�D�Y�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���L���P�H�W�D�O�Q�L���I�L�O�P�R�Y�L�� 

�=�E�R�J�� �V�Y�R�M�H�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�H�� �L�� �M�H�I�W�L�Q�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�X�� �X�� �X�S�Rtrebi koloidne suspenzije 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �P�H�W�D�O�D�����7�D�N�Y�H���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�H���V�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�D�M�X���U�H�G�X�N�F�L�M�R�P���V�R�O�L�� �P�H�W�D�O�D���V���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P��

�U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�L�P�� �D�J�H�Q�V�R�P�� �.�D�R�� �U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�L�� �D�J�H�Q�V�L�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�H�� �X�S�R�W�U�H�E�O�M�D�Y�D�M�X�� �W�U�L�Q�D�W�U�L�M�H�Y�� �F�L�W�U�D�W����

natrijev borhidrid, hidrazin te hidroksilamin hidroklorid.9  Promjer nano�þ�H�V�W�L�F�D���P�H�W�D�O�D���V�H���N�U�H�ü�H��

�L�]�P�H�ÿ�X�� ���� i 100 nm.4 �7�L�M�H�N�R�P�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �Y�D�å�Q�R�� �M�H�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�W�L�� �Q�M�L�K�R�Y�X�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�X�� �L�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�X��

�P�L�M�H�Q�M�D�Q�M�H�P���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K���X�Y�M�H�W�D���S�R�S�X�W���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���L���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H�J���D�J�H�Q�V�D����

s time da je kontroli�U�D�Q�M�H���J�H�R�P�H�W�U�L�M�H���V�O�R�å�H�Q�L�M�H���R�G���N�R�Q�W�U�R�O�H���Y�H�O�L�þ�L�Q�H�����7�D���G�Y�D���S�D�U�D�P�H�W�U�D�����Y�H�O�L�þ�L�Q�D��

�L���J�H�R�P�H�W�U�L�M�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���P�H�W�D�O�D�����X�Y�H�O�L�N�H���X�W�M�H�þ�X���Q�D���U�H�]�R�Q�D�W�Q�X���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�X���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K���S�O�D�]�P�R�Q�D����

a samim �W�L�P�H�� �L�� �Q�D�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���� �8�� �V�Y�U�K�X�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �N�R�O�Ridne 

�V�X�V�S�H�Q�]�L�M�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �P�H�W�D�O�D�� �V�H�� �P�R�J�X�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �D�J�U�H�J�L�U�D�W�L�� �G�R�G�D�W�N�R�P�� �D�J�H�Q�V�D�� �D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �L�O�L��

�R�U�J�D�Q�V�N�H�� �S�U�L�U�R�G�H���� �$�J�U�H�J�D�F�L�M�R�P�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D��mijenja se �Q�D�E�R�M�� �ã�W�R�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�X��

�E�D�U�L�M�H�U�X���S�U�L�O�L�N�R�P���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���D�Q�D�O�L�W�D�� �L���S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �E�U�R�M�� �Y�U�X�ü�L�K���W�R�þ�D�N�D���X���N�R�M�L�P�D���V�H���R�S�D�å�D�� �Q�D�M�Y�H�ü�H��

�S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �D�G�V�R�E�L�U�D�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�Q�D�O�L�W�D���� �6�W�X�S�D�Q�M���D�J�U�H�J�D�F�L�M�H�� �M�H�� �W�H�ã�N�R�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�W�L�� pa 

�S�U�H�N�R�P�M�H�U�Q�D���D�J�U�H�J�D�F�L�M�D���P�R�å�H���G�R�Y�H�V�W�L���G�R���Q�D�V�W�D�Q�N�D���Y�H�O�L�N�L�K���N�O�D�V�W�H�U�D���N�R�M�L���Q�H���S�R�N�D�]�X�M�X���S�O�D�]�P�R�Q�V�N�X��
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�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���L�O�L���M�H���R�Q�D���X���Y�H�O�L�N�R�M���P�M�H�U�L���V�P�D�Q�M�H�Q�D���ã�W�R���]a posljedicu ima izostanak signala u spektru 

molekule analita.10 

�1�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H�� �P�H�W�D�O�D�� �L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�H�� �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�L�P�� �S�R�G�O�R�J�D�P�D�� �V�X�� �þ�H�V�W�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �V�X�S�V�W�U�D�W�L�� �]�D��

�P�R�O�H�N�X�O�H���N�R�M�H���Q�L�V�X���5�D�P�D�Q���D�N�W�L�Y�Q�H���L�O�L���V�O�D�E�R���U�D�V�S�U�ã�X�M�X���]�U�D�þ�H�Q�M�H�����.�D�R���þ�Y�U�V�W�H���S�R�G�O�R�J�H���X�J�O�D�Y�Q�R�P��

se koriste stakleni filter-�S�D�S�L�U�L���W�H�� �P�L�N�U�R�V�N�R�S�V�N�D���V�W�D�N�D�O�F�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���N�R�M�L�K�� �V�H���V�L�O�D�Q�L�]�L�U�D�� �L�O�L���W�U�H�W�L�U�D��

�I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�R�P���N�L�V�H�O�L�Q�R�P���X���V�Y�U�K�X���S�R�V�W�L�]�D�Q�M�D���H�I�H�N�W�D���Äprstena kave�³ (engl. coffee ring). Efekt 

�Äprstena kave�³ �S�R�G�U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�� �Q�D�N�X�S�O�M�D�Q�M�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �P�H�W�D�O�D�� �Q�D�� �U�X�E�X�� �N�D�S�O�M�L�F�H��i njihovu 

�D�J�U�H�J�D�F�L�M�X�� �þ�L�P�H��nastaje veliki �E�U�R�M�� �6�(�5�6�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �P�M�H�V�W�D���� �W�]�Y���� �Y�U�X�ü�L�K�� �W�R�þ�D�N�D�� �ã�W�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D��

�R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�V�W�� �V�D�P�H�� �P�H�W�R�G�H�� �]�E�R�J�� �Y�H�ü�H�� �H�I�L�N�D�V�Q�R�V�W�L�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �D�Q�D�O�L�W�D�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K��na 

takva aktivna mjesta (slika 4). 

 

 

 

Slika 4. Shematski prikaz efekta �³prstena kave�  ́(engl. coffee ring) na stakalcu tretiranom s 

HF.11 

 
 

 �3�R�V�W�X�S�D�N�� �V�L�O�D�Q�L�]�D�F�L�M�H�� �V�W�D�N�O�H�Q�L�K�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �V�H�� �S�U�R�Y�R�G�L�� �S�R�P�R�ü�X��spojeva organosilana, (3-

merkaptopropil)trimetoksisilana (MPTMS) ili  (3-aminopropil)trimetoksisilana (APTMS) u 

�V�Y�U�K�X���X�Y�R�ÿ�H�Q�M�D���D�P�L�Q�R���L�O�L���W�L�R�O�Q�L�K���V�N�X�S�L�Q�D���Q�D���N�R�M�H���ü�H���V�H���Y�H�]�D�W�L���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���P�H�W�D�O�D�����2�U�J�D�Q�R�V�L�O�D�Q�L��

�V�X�� �E�L�I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �W�H�� �V�H�� �S�U�H�N�R�� �P�H�W�R�N�V�L�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �Y�H�å�X�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �V�W�D�N�O�D�� �N�R�M�D�� �M�H��

prekrivena silanolnim skupinama dok preko druge funkcionalne skupine, tiolne ili amino, 

�R�V�W�Y�D�U�X�M�X���M�D�N�X���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�X���V���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D���P�H�W�D�O�D���N�R�M�D���P�R�å�H���E�L�W�L���N�H�P�L�M�V�N�H�����Q�S�U�����$�X��S, Ag��N) 

ili  elektrostatske prirode.9 Silani s amino funkcionalnom skupinom pokazuju velik afinitet za 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D�����Q�R���G�D���E�L���V�H���R�V�W�Y�D�U�L�O�D���S�U�L�Y�O�D�þ�Q�D���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�D���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���Q�X�å�Qo je protonirati 
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�D�P�L�Q�R���V�N�X�S�L�Q�H���E�X�G�X�ü�L���G�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D �Y�H�ü�L�Q�R�P stabiliziraju negativni ioni (slika 

5).12  

 

 

 

Slika 5�����6�K�H�P�D�W�V�N�L���S�U�L�N�D�]���S�R�V�W�X�S�N�D���L�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�H���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D���Q�D���V�L�O�D�Q�L�]�L�U�D�Q�X���S�R�Y�U�ã�L�Q�X��

stakla.12 

 

 

�0�D�Q�M�H�� �H�I�L�N�D�V�Q�L�� �þ�Y�U�V�W�L�� �V�X�S�V�W�U�D�W�L�� �]�D�� �R�S�D�å�D�Q�M�H�� �H�I�H�N�W�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��

adsorbirane molekule analita su stakleni filter-�S�D�S�L�U�L�����1�D�L�P�H�����S�R�Y�U�ã�L�Q�D���W�L�K���V�X�S�V�W�U�D�W�D���M�H���K�L�G�U�R�I�L�O�Q�D��

te brza apsorpcija suspenzije koloid�Q�L�K�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D i analita za posljedicu ima slabi SERS 

�V�L�J�Q�D�O���� �,�D�N�R�� �L�P�� �M�H�� �6�(�5�6�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�� �Q�L�V�N�D���� �V�W�D�N�O�H�Q�L�� �I�L�O�W�H�U-papiri su jeftini supstrati za 

�L�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D���N�R�M�L���Q�H���]�D�K�W�M�H�Y�D�M�X���þ�L�ã�ü�H�Q�M�H���S�U�L�M�H���W�U�H�W�L�U�D�Q�M�D���N�R�O�R�L�G�R�P�����8�]���Q�L�V�N�X��

cijenu i jednostavnost upotrebe tu vrstu supstrata karakterizira i biorazgradivost.13 

�2�V�L�P�� �Y�U�V�W�H�� �P�H�W�D�O�Q�R�J�� �V�X�S�V�W�U�D�W�D���� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �X�W�M�H�F�D�M��

�L�P�D�M�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �D�Q�D�O�L�W�D���� �Q�D�þ�L�Q�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �L�V�W�H���� �W�H�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�� �L�� �V�Q�D�J�D�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�H�Q�R�J��

upadno�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���O�D�V�H�U�D�� 
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2.2.3. Modelne molekule 

 
�5�R�G�D�P�L�Q�� ���*�� �M�H�� �K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L�� �V�S�R�M�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �I�R�U�P�X�O�H�� �&28H31ClN2O3 �þ�L�M�D�� �M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�Na 

struktura prikazana na slici 6�����3�U�L�S�D�G�D���V�N�X�S�L�Q�L���N�V�D�Q�W�H�Q�V�N�L�K���E�R�M�L�O�D���L���]�E�R�J���V�Y�R�M�L�K���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D���M�H���þ�H�V�W�R��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q���N�D�R���I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�W�Q�D���S�U�R�E�D���L���N�D�R���P�R�G�H�O�Q�D���P�R�O�H�N�X�O�D���X���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�L���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���S�R�M�D�þ�D�Q�R�J��

�5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���� �1�D�L�P�H���� �U�R�G�D�P�L�Q�� ���*��ima visoki molarni apsorpcijski koeficijent, �0 u 

�Y�L�G�O�M�L�Y�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J���V�S�H�N�W�U�D���W�H���Y�L�V�R�N�R���N�Y�D�Q�W�Q�R���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H��2  

 

 

 

 

Slika 6. Strukturna formula molekule rodamina 6G. 

 
�0�R�O�H�N�X�O�D���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���V�D�G�U�å�L���S�R�]�L�W�L�Y�Q�R���Q�D�E�L�M�H�Q�L�� �N�V�D�Q�W�H�Q�V�N�L�� �V�X�V�W�D�Y���D�U�R�P�D�W�V�N�R�J���N�D�U�D�N�W�H�U�D���N�D�R��

�R�V�Q�R�Y�Q�L�� �G�L�R�� �V�Y�R�M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H���� �8�S�U�D�Y�R�� �W�D�M�� �S�R�]�L�W�L�Y�D�Q�� �Q�D�E�R�M�� �X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �M�H�� �N�O�M�X�þ�D�Q za adsorpciju 

�P�R�O�H�N�X�O�H�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�R�O�R�L�G�D�� �P�H�W�D�O�D���� �X�N�R�O�L�N�R�� �M�H�� �R�Q�D�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R�� �Q�D�E�L�M�H�Q�D���� �L�� �R�S�D�å�D�Q�M�H�� �H�I�H�N�W�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�� �S�R�M�D�þ�D�Q�R�J�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���� �.�V�D�Q�W�H�Q�V�N�L�� �G�L�R�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �N�D�R�� �V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�W�H��

�V�D�G�U�å�L���G�Y�L�M�H���P�H�W�L�O�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H�����G�Y�L�M�H���H�W�L�O�D�P�L�Q�R���V�N�X�S�L�Q�H�����W�H���R�U�W�R���Vupstituirani fenilni prsten. Preko 

�G�X�ã�L�N�R�Y�L�K���D�W�R�P�D���H�W�L�O�D�P�L�Q�R���V�N�X�S�L�Q�D���P�R�J�X�ü�H���M�H���L���N�H�P�L�M�V�N�R���Y�H�]�D�Q�M�H���Q�D���K�U�D�S�D�Y�X���Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�X��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �P�H�W�D�O�D���� �W�H�� �V�W�R�J�D�� �X�]�� �H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�X�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J��

�]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�L�� �L�� �N�H�P�L�M�V�N�L�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P���ã�W�R�� �P�R�O�H�N�X�O�X�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �þ�L�Q�L�� �Y�U�O�R�� �S�R�J�R�G�Q�R�P��

modelnom molekulom za SERS mjerenja. 

�)�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�� �M�H���K�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L���V�S�R�M�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �I�R�U�P�X�O�H���&20H12O5�����7�D�N�R�ÿ�H�U���S�U�L�S�D�G�D���V�N�X�S�L�Q�L��

�I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�W�Q�L�K�� �N�V�D�Q�W�H�Q�V�N�L�K�� �E�R�M�L�O�D�� �E�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �R�V�Q�R�Y�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �V�S�R�M�D�� �þ�L�Q�L�� �N�V�D�Q�W�H�Q�V�N�L�� �S�U�V�Wen.2 

�6�W�U�X�N�W�X�U�Q�R�� �M�H�� �V�O�L�þ�D�Q�� �P�R�O�H�N�X�O�L�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*���� �Q�R�� �]�D�� �U�D�]�O�L�N�X�� �R�G�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �N�R�M�L�� �M�H�� �L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R��
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pozitivno nabijen, �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q���X���Y�R�G�H�Q�L�P���R�W�R�S�L�Q�D�P�D���P�R�å�H���S�R�V�W�R�M�D�W�L���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���R�E�O�L�F�L�P�D���ã�W�R���M�H��

�S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���S�+���R�Y�L�V�Q�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���L�]�P�H�ÿ�X���Q�H�X�W�U�D�O�Q�R�J���L���D�Q�L�R�Q�V�N�L�K���R�E�O�Lka floresceina, te kationskog 

oblika fluoesceina (slika 7).14 �2�Y�L�V�Q�R���R���Q�D�E�R�M�X���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���U�D�]�O�L�N�R�Y�D�W���ü�H���V�H���L���S�U�L�U�R�G�D���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H��

�V�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �P�H�W�D�O�Q�R�J�� �V�X�S�V�W�U�D�W�D���� �8�N�R�O�L�N�R�� �M�H�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�� �S�U�L�V�X�W�D�Q�� �X�� �V�Y�R�P�� �D�Q�L�R�Q�V�N�R�P�� �R�E�O�L�N�X��

�P�R�å�H�� �G�R�ü�L�� �G�R�� �R�G�E�R�M�Q�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L�K���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �D�N�R�� �M�H�� �Q�D�Q�R�V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �P�H�W�D�O�D��

�Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R���Q�D�E�L�M�H�Q�D�����8���W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���Q�H���G�R�O�D�]�L���G�R���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���Q�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���P�H�W�D�O�D��

�W�H���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���L�]�R�V�W�D�M�H�� 

 

 

 

Slika 7. Strukturni oblici fluoresceina.14 

�S�+���“���� pH ���q  6,4    

�S�.�D���’���� 
pKa���q 2,4       

pKa���q 2,1 
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�+�H�W�H�U�R�F�L�N�O�L�þ�N�L���V�S�R�M�H�Y�L���U�R�G�D�P�L�Q�����*���L���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q���]�E�R�J���V�Y�R�M�L�K���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L�K���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�D���G�R�E�U�R��

�U�D�V�S�U�ã�X�M�X���]�U�D�þ�H�Q�M�H�� �L���V�W�R�J�D���V�X���þ�H�V�W�R���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X���S�U�L�N�O�D�G�Q�R�V�W�L���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K�� �P�H�W�D�O�Q�L�K��

suptrata za SERS mjerenja. 
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�†������ EKSPERIMENTALNI DIO  

3.1. Kemikalije  
 
 
Srebrov nitrat, p.a., Kemika 

Trinatrijev citrat dihidrat, p.a., Kemika 

Kalcijev nitrat tetrahidrat, p.a., Kemika 

Natrijev klorid, p.a., Kemika 

Rodamin 6G, p.a., Fluka 

Dinatrijev fluoresceinat, p.a., Fluka 

Fluoro�Y�R�G�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D��(�M = 1 %), p.a., Riedel�±�G�H���+�D�s�Q 

�.�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�D���N�L�V�H�O�L�Q�D����w = 36,5%), p.a., Fluka 

Metanol, p.a., Fluka 

Sumporna kiselina (konc.), p.a., Fluka  

Vodikov peroksid (w = 30%), p.a., T.T.T. doo 

(3-Aminopropil)trimetoksisilan, p.a., Sigma-Aldrich 

 

 

 

 

Laboratorij�V�N�R�� �S�R�V�X�ÿ�H�� �]�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�X�� �N�R�O�R�L�G�D�� �L�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �P�R�G�H�O�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �R�S�U�D�Q�R�� �M�H�� �R�W�R�S�L�Q�R�P��

�G�H�W�H�U�G�å�H�Q�W�D��(Kemex), isprano �������G�X�ã�L�þ�Q�R�P���N�L�V�H�O�L�Q�R�P���W�H deioniziranom Milli -Q vodom. 

Kvarcne kivete���� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �]�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�X�� �L�� �V�Q�L�P�D�Q�M�H�� �P�M�H�U�Q�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D���� �S�U�D�Q�H�� �V�X��5% �G�X�ã�L�þ�Q�R�P��

kiselinom te temeljito ispirane deioniziranom Milli -Q vodom. 
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3.2. �0�M�H�U�Q�L���X�U�H�ÿ�D�M�L 
 
 
Apsorpcijski spektar koloida srebra snimljen je UV/VIS/NIR spektrofotometrom SPECORD 

���������W�Y�U�W�N�H���$�Q�D�O�\�W�L�N���-�H�Q�D���S�U�L���þ�H�P�X���V�X���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���N�Y�D�U�F�Q�H���N�L�Y�H�W�H���G�X�O�M�L�Q�H���S�X�W�D���]�U�D�þ�H�Q�M�D���R�G������������cm. 

�0�M�H�U�Q�R���S�R�G�U�X�þ�M�H���V�Q�L�P�D�Q�M�D���E�L�O�R���M�H���L�]�P�H�ÿ�X�����������L�������������Q�P���X�]���U�D�]�O�X�þ�L�Y�D�Q�M�H���R�G�������Q�P�� 

�=�D���P�M�H�U�H�Q�M�H���S�+���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�J���N�R�O�R�L�G�D���V�U�H�E�U�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���S�+���P�H�W�D�U���W�Y�U�W�N�H���0�H�W�W�O�H�U��

Toledo (model MP 220) s kombiniranom staklenom-�N�D�O�R�P�H�O�� �H�O�H�N�W�U�R�G�R�P�� �,�Q�/�D�E�Š�� ���������� �S�+��

�P�H�W�D�U���M�H���E�D�å�G�D�U�H�Q���R�W�R�S�L�Q�D�P�D���S�X�I�H�U�D���S�+���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�������������L������������ 

�5�D�P�D�Q�R�Y�L�� �L�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�U�L�� �V�Q�L�P�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �S�R�P�R�ü�X�� �L�Q�W�H�U�I�H�U�R�P�H�W�U�D�� �(�4�8�,�1�2�;�� ������ �W�Y�U�W�N�H��

�%�5�8�.�(�5���N�R�M�L���M�H���R�S�U�H�P�O�M�H�Q���V���5�D�P�D�Q�R�Y�L�P���P�R�G�X�O�R�P���)�5�$�����������6�����.�D�R���L�]�Y�R�U���S�R�E�X�G�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���1�G���<�$�*���O�D�V�H�U���Y�D�O�Q�H���Guljine 1064 nm. Snaga laserskog snopa ovisila je o agregatnom 

�V�W�D�Q�M�X���P�M�H�U�Q�L�K���X�]�R�U�D�N�D�����W�D�N�R���V�X���W�H�N�X�ü�L���X�]�R�U�F�L���V�Q�L�P�D�Q�L���S�U�L���V�Q�D�]�L���O�D�V�H�U�D���R�G�����������P�:�����G�R�N���V�X���N�U�X�W�L��

�X�]�R�U�F�L���V�Q�L�P�D�Q�L���X�]���V�Q�D�J�X���O�D�V�H�U�D���R�G�����������P�:�����=�D���V�Q�L�P�D�Q�M�H���N�U�X�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���D�O�X�P�L�Q�L�M�V�N�L��

�Q�R�V�D�þ�� dok su otopine i koloidne suspenzije snimane u kvarcnim kivetama. Spektri su snimani 

�X�� �S�R�G�U�X�þju 3500�±100 cm�±1 uz �U�D�]�O�X�þ�L�Y�D�Q�M�H�� �R�G�� ���� �F�P�±1���� �D�� �N�R�Q�D�þ�Q�L�� �V�S�H�N�W�U�L�� �E�L�O�L�� �V�X�� �U�H�]�X�O�W�D�W��

�X�S�U�R�V�M�H�þ�L�Y�D�Q�M�D�����������V�Q�L�P�D�N�D�����6�Q�L�P�O�M�H�Q�L���V�S�H�N�W�Ui �V�X���R�E�U�D�ÿ�H�Q�L u programu ORIGIN�Š 8.5. 
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3.3. Priprava supstrata srebra 
 
 
3.3.1.  Priprava koloida srebra 

 
Koloid srebra pripravljen je redukcijom srebrova(I) nitrata s trinatrijevim citratom prema 

izmijenjenom Lee-Meiselovom postupku.15   

Srebrov nitrat (0,03607 g) je otopljen u deioniziranoj vodi (200 cm3) te je otopina zagrijana 

�G�R���Y�U�H�Q�M�D���Q�D���X�O�M�Q�R�M���N�X�S�H�O�M�L���X�]���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���L���U�H�I�O�X�N�V���R�W�D�S�D�O�D�����8���R�W�R�S�L�Q�X���M�H���S�R�W�R�P���G�R�G�D�Q�D������-tna 

otopina trinatrijevog citrata (4 cm3) te je reakcijska smjesa dalje zagrijavana (refluks otapala) 

90 minuta na uljnoj kupelj�L���X�]�� �Q�H�S�U�H�V�W�D�Q�R�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H, �S�U�L���þ�H�P�X��se bezbojna reakcijska smjesa 

obojila u sivo zelenu. 

�3�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�M���N�R�O�R�L�G�Q�R�M�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�L�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�����V�U�H�E�U�D (AgNP) izmjerena je pH-vrijednost 

7,25 te joj je snimljen UV/Vis spektar. Valna duljina apsorpcijskog maksimuma sintetiziranog 

koloida zab�L�O�M�H�å�H�Q�D���M�H���S�U�L�����������Q�P����slika 8). 
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Slika 8. UV/Vis apsorpcijski spektar koloida srebra. 
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3.3.2. Priprava otopina 

 
Ishodne otopine rodamina 6G (R6G) i fluoresceina (FL) koncentracije 1�î�����±3 mol dm�±3 

�S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�H�� �V�X�� �R�W�D�S�D�Q�M�H�P�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �P�D�V�H�� �N�U�X�W�H�� �W�Y�D�U�L�� �X�� �G�H�L�R�Q�L�]�L�U�D�Q�R�M�� �Y�R�G�L���� �=�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�X��

�L�V�K�R�G�Q�H���R�W�R�S�L�Q�H���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�����î�����±3 mol dm�±3 otopljeno je 0,0048 g rodamina 

6G u deioniziranoj vodi (10,00 cm3), dok je ishodna otopina fluoresceina iste koncentracije 

pripravljena otapanjem �������������� �J�� �G�L�Q�D�W�U�L�M�H�Y�R�J�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�W�D�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �X�� �G�H�L�R�Q�L�]�L�U�D�Q�R�M�� �Y�R�G�L�� 

(10,00 cm3). Za pripravu mjernih uzoraka dodatno su pripravljene otop�L�Q�H���Q�L�å�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D      

�����î�����±4 mol dm�±3���� ���î�����±5 mol dm�±3���� ���î��0�±6 mol dm�±3���� �U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �L�V�K�R�G�Q�L�K�� �R�W�R�S�L�Q�D��

rodamina 6G i fluoresceina deioniziranom vodom. 

 
3.3.3. Priprava mjernih uzoraka u koloidnim suspenzijama 

 
Mjerni uzorci modelnih molekula, rodamina 6G i fluoresceina, u koloidnim suspenzijama 

pripravljeni su neposred�Q�R���S�U�L�M�H�� �P�M�H�U�H�Q�M�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�J�������N�R�Q�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�R�J�� �L��

�D�J�U�H�J�L�U�D�Q�R�J�� �N�R�O�R�L�G�D���� �.�R�O�R�L�G�� �V�U�H�E�U�D�� �M�H�� �W�L�M�H�N�R�P�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �P�M�H�U�Q�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�� �S�R�P�R�ü�X��

�P�D�J�Q�H�W�V�N�H�� �P�L�M�H�ã�D�O�L�F�H�� �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �L�]�E�M�H�J�Oo �W�D�O�R�å�H�Q�Me �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D koje mo�å�H utjecati na SERS 

signal. Po �]�D�Y�U�ã�H�W�N�X�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �N�L�Y�H�W�D�� �V�� �P�M�H�U�Q�L�P�� �X�]�R�U�N�R�P�� �M�H�� �S�D�å�O�M�L�Y�R�� �V�W�D�Y�O�M�H�Q�D�� �X�� �N�R�P�R�U�X��

�5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�D���S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�X���]�D���V�Q�L�P�D�Q�M�H���W�H�N�X�ü�L�K���X�]�R�U�D�N�D�� 

 

3.3.3.1. �6�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D���N�R�O�R�L�G�Q�D���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D 
 
 
�0�M�H�U�Q�L�� �X�]�R�U�F�L�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �L�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�� �X�� �V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�M�� �N�Rloidnoj suspenziji 

�S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �M�H�� �X�� �N�Y�D�U�F�Q�X�� �N�L�Y�H�W�X�� �P�L�N�U�R�S�L�S�H�W�R�P�� �S�U�Y�R�� �G�R�G�D�Q�� �U�D�Q�L�M�H�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L��

�Y�R�O�X�P�H�Q�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �V�S�R�M�D���� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �L�O�L�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���� �]atim 

deionizirana voda, te 400 �Pdm3 �V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�J�� �N�R�O�R�L�G�D�� �Vrebra. Nakon dodatka svake 

komponente sustav analit-�N�R�O�R�L�G���M�H���S�U�R�P�L�M�H�ã�D�Q�����D��ukupni volumen koloidne suspenzije iznosio 

je 500 �Pdm3. Ukupno je bilo pripravljeno osam mjernih uzoraka, a koncentracije rodamina 6G 

�L�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�� �X�� �V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�P�� �N�R�O�R�L�G�X���V�X�� �U�H�G�R�P�� �L�]�Q�R�V�L�O�H�� ���î�����±4���� ���î�����±5, 2,���î�����±5,  

���î�����±5�������î�����±6�������î�����±6�������î�����±7 �L�����î�����±7 mol dm�±3. 
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3.3.3.2. Koncentrirana koloidna suspenzija 

 
Ukupni volumen od 70 cm3 �V�Y�M�H�å�H��pripravljenog koloida srebra koncentriran je 

centrifugiranjem pri 5000 obrtaja u minuti tijekom 15 minuta pri sobnoj temperaturi. Tako 

�S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�L�� �N�R�O�R�L�G�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�� �M�H�� �]�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�X�� �P�M�H�U�Q�L�K�� �X�]�R�U�D�N�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K��

koncentracija rodamina 6G i fluoresceina. Uzorci za SERS mjerenje, ukupnog volumena 500 

�Pdm3���� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �L�V�W�L�� �Q�D�þ�L�Q�� �L�� �X���L�V�W�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X��                                       

�����î�����±4�±���î�����±7 mol dm�±3�����N�D�R���X���V�O�X�þ�D�M�X���N�D�G�D�� �M�H���]�D���S�U�L�S�U�D�Y�X�� �P�M�H�U�Q�L�K���X�]�R�U�D�N�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q���V�Y�M�H�å�H��

pripravljeni koloid. 

 
3.3.3.3. Agregirana koloidna suspenzija 
 

Mjerni uzorci ispitivanih spojeva koncen�W�U�D�F�L�M�D�� ���î�����±4���� ���î�����±5, 2,���î�����±5���� ���î�����±5���� ���î�����±6, 

���î�����±6�������î�����±7 �L�����î�����±7 mol dm�±3 u agregiranoj koloidnoj suspenziji pripravljeni su u kvarcnim 

�N�L�Y�H�W�D�P�D�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �V�X�� �P�L�N�U�R�S�L�S�H�W�R�P�� �U�H�G�R�P�� �G�R�G�D�Q�L�� �L�� �S�U�R�P�L�M�H�ã�D�Q�L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �Y�R�O�X�P�H�Q��

�R�G�J�R�Y�D�U�X�M�X�ü�H���R�W�R�S�L�Q�H���V�S�R�M�D���U�R�Gamina 6G ili fluoresceina, zatim deionizirana voda, 400 �Pdm3 

�V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�Rg koloida srebra, te ukupno 50 �Pdm3 �D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�H�J���V�U�H�G�V�W�Y�D�����=�D���D�J�U�H�J�D�F�L�M�X��

�N�R�O�R�L�G�D�� �V�U�H�E�U�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �Y�R�G�H�Q�H�� �R�W�R�S�L�Qe kalcijevog nitrata �����î�����±3 mol dm�±3) i natrijevog 

klorida (���î�����±2 mol dm�±3).  Soli za agregaciju dodavane su prema redoslijedu prema kojem je 

prvo dodan kalcijev nitrat, a zatim natrijev klorid u jednakom volumenu. Ukupni volumen 

svakog mjernog uzorka iznosio je 500 �Pdm3. 

 
3.3.4. Priprava mjernih uzoraka �Q�D���þ�Y�U�V�W�L�P���S�R�G�O�Rgama 

 
�0�M�H�U�Q�L�� �X�]�R�U�F�L�� �V�X�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�H�P�� �R�W�R�S�L�Q�H�� �V�S�R�M�D���� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �L�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���� �Q�D��

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D���L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���þ�Y�U�V�W�L�P���S�R�G�O�R�J�D�P�D�����.�D�R���þ�Y�U�V�W�H���S�R�G�O�R�J�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L��

su: stakleni-�I�L�O�W�H�U���S�D�S�L�U�����V�W�D�N�O�R���W�U�H�W�L�U�D�Q�R���I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�R�P���N�L�V�H�O�L�Q�R�P i silanizirano staklo. Spektri 

�P�M�H�U�Q�L�K���X�]�R�U�D�N�D���Q�D���þ�Y�U�V�W�L�P���S�R�G�O�R�J�D�P�D���V�X���V�Q�L�P�O�M�H�Q�L���Q�M�L�K�R�Y�L�P���X�Q�R�ã�H�Q�M�H�P���X���N�R�P�R�U�X���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J��

�V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�D���S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�X���V�Q�L�P�D�Q�M�X���þ�Y�U�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D�� 

 

3.3.4.1. Stakleni filter-papir 

 
�)�L�O�W�H�U���S�D�S�L�U���V���E�R�U�R�V�L�O�L�N�D�W�Q�L�P���V�W�D�N�O�H�Q�L�P���Q�L�W�L�P�D���N�R�M�L���M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q���N�D�R���þ�Y�U�V�W�L���V�X�S�V�W�U�D�W���W�U�H�W�L�U�D�Q���M�H���S�U�L�M�H��

�Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�D���R�W�R�S�L�Q�H���V�S�R�M�D�� �V���N�R�O�R�L�G�R�P�� �V�U�H�E�U�D�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q���G�D�� �M�H�� �Q�D���þ�H�W�Y�U�W�L�Q�X���V�W�D�N�O�H�Q�R�J�� �I�L�O�W�H�U-papira 
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postupno, mikropipipetom, aplicirano 100 �Pdm3 (30 + 30 + 40 �Pdm3) koloidne suspenzije. 

Tretirani stakleni filter-papir j�H���R�V�W�D�Y�O�M�H�Q���S�U�H�N�R���Q�R�ü�L���G�D���V�H���V�X�ã�L���Q�D���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���W�H���M�H���S�R�W�R�P��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q���N�D�R���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�����1�D���R�V�X�ã�H�Q�L�� �V�W�D�N�O�H�Q�L�� �I�L�O�W�H�U-�S�D�S�L�U�� �M�H���S�D�å�O�M�Lvo, po sredini, aplicirano 

100 �Pdm3 �R�W�R�S�L�Q�H���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�R�J���V�S�R�M�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���N�R�Q�F�H�W�U�D�F�L�M�H�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���R�W�R�S�L�Q�D���U�R�G�D�P�L�Qa 6G 

i fluoresceina, aplicirane na tretirane staklene filter-papire �V�X�� �E�L�O�H�� �X�� �U�D�V�S�R�Q�X�� �R�G�� ���î�����±4 do   

���î�����±7 mol dm�±3.  Tretirani stakleni filter-�S�D�S�L�U�L���V���D�Q�D�O�L�W�R�P���V�X���V�X�ã�H�Qi na sobnoj temperaturi 1 

h, te su potom podvrgnuti snimanju. Spektri su snimani na razli�þ�L�W�L�P���P�M�H�V�W�L�P�D���þ�Y�U�V�W�R�J���V�X�S�V�W�U�D�W�D��

u svrhu �R�S�D�å�D�Q�M�D �ã�W�R���E�R�O�M�H�J���V�L�J�Q�D�O�D�� 

 
3.3.4.2. Tretirano staklo 

 
�'�U�X�J�D���þ�Y�U�V�W�D���S�R�G�O�R�J�D���Q�D���N�R�M�R�M���M�H���W�H�V�W�L�U�D�Q�R���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���V�L�J�Q�D�O�D���P�R�G�H�O�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D����

rodamina 6G i fluoresceina, bilo je predmetno stakalce za mikroskopiju. Staka�O�F�D���V�X���R�þ�L�ã�ü�H�Q�D��

uranjanjem 20 minuta u vodenu oto�S�L�Q�X�� �I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� ���M = 1 %)16 te ispiranjem 

�G�H�L�R�Q�L�]�L�U�D�Q�R�P���Y�R�G�R�P�����1�D�N�R�Q���W�R�J�D���V�W�D�N�D�O�F�D���V�X���V�X�ã�H�Q�D���Q�D���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���������K�����1�D���R�V�X�ã�H�Q�D��

�V�W�D�N�D�O�F�D�� �M�H�� �S�R�P�R�ü�X mikropipete aplicirano po 100 �Pdm3 mjernog uzorka modelnog spoja 

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� ���î�����±4���� ���î�����±5, 2,���î�����±5���� ���î�����±5���� ���î�����±6���� ���î�����±6���� ���î�����±7 �L�� ���î�����±7 mol dm�±3 u 

�V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�M�� �N�R�O�R�L�G�Q�R�M�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�L�� �V�U�H�E�U�D���� �0�M�H�U�Q�L�� �X�]�R�U�F�L�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �L�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�� �X��

�V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�M�� �N�R�O�R�L�G�Q�R�M�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�L�� �V�U�H�E�U�D�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �R�S�L�V�D�Q�� �X�� �S�R�J�O�D�Y�O�M�X��

�������������������1�D�N�R�Q���D�S�O�L�F�L�U�D�Q�M�D���P�M�H�U�Q�L�K���X�]�R�U�D�N�D���Q�D���W�U�H�W�L�U�D�Q�D���V�W�D�N�D�O�F�D���L�V�W�D���V�X���V�X�ã�H�Q�D�������V�D�W�D���Q�D���V�R�E�Q�R�M��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���� �1�D�� �R�V�X�ã�H�Q�L�P�� �V�W�D�N�D�O�F�L�P�D�� �E�L�O�D�� �M�H�� �Y�L�G�O�M�L�Y�D�� �S�R�M�D�Y�D�� �W�]�Y�����Äprstena kave�³ (engl. coffee 

ring). SERS spektri su snimani na rubovima nastalog prstena pomicanjem �Q�R�V�D�þ�D���V���X�]�R�U�N�R�P u 

fokus laserskog snopa. 

 
3.3.4.3. Silanizirano staklo 

 
�3�R�M�D�þ�D�Q�M�H���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �P�R�G�H�O�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �M�H���W�H�V�W�L�U�D�Q�R���L�� �Q�D���V�L�O�D�Q�L�]�L�U�D�Q�L�P���N�Y�D�U�F�Q�L�P��

�V�W�D�N�D�O�F�L�P�D�� �N�R�M�D�� �V�X�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �N�D�R�� �þ�Y�U�V�W�L�� �6�(�5�6�� �V�X�S�V�W�U�D�W�L. Prije postupka silanizacije kvarcna 

stakalca su temelji�W�R�� �R�þ�L�ã�ü�H�Q�D�� �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D��su prvo uronjena 30 minuta u otopinu koja je 

�V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D 30 cm3 �N�O�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���L��������cm3 metanola, te potom kratko u otopinu 45 cm3 

sumporne kiseline i 15 cm3 vodikovog p�H�U�R�N�V�L�G�D�� ���W�]�Y���� �S�L�U�D�Q�K�D�� �R�W�R�S�L�Q�D���� �þ�L�P�H�� �M�H�� �S�R�V�S�M�H�ã�H�Q�D�� �L��

�K�L�G�U�R�N�V�L�O�D�F�L�M�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���V�W�D�N�O�D��12 Nakon tog tretmana stakalca su dobro isprana deioniziranom 

�Y�R�G�R�P���L���R�V�X�ã�H�Q�D���Q�D���]�U�D�N�X���S�U�L���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �2�V�X�ã�H�Q�D���V�W�D�N�D�O�F�D su silanizirana na �Q�D�þ�L�Q���G�D��
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su bila uronjena 4 sata  u 60 cm3 otopine (3-aminopropil)trimetoksisilana u metanolu (�M = 5 

%).17 �1�D�N�R�Q���W�R�J�D���V�X���L�V�S�U�D�Q�D���P�H�W�D�Q�R�O�R�P���W�H���V�X�ã�H�Q�D���X���V�X�ã�L�R�Q�L�N�X 1 sat �Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���R�G�����������•����

�1�D�N�R�Q�� �V�X�ã�H�Q�M�D�� �V�W�D�N�D�O�F�D�� �V�X�� �X�U�R�Q�M�H�Q�D�� �X�� �N�R�O�R�L�G�Q�X�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D�� ������sata. Na 

t�U�H�W�L�U�D�Q�D���V�L�O�D�Q�L�]�L�U�D�Q�D���V�W�D�N�D�O�F�D�����R�V�X�ã�H�Q�D�� �Q�D���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�����D�S�O�L�F�L�U�D�Q�H���V�X���R�W�R�S�L�Q�H���U�R�G�D�P�L�Q�D��

���*�� �L�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�� �X�� �U�D�V�S�R�Q�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �R�G�� ���î�����±4 �G�R�� ���î�����±7 mol dm�±3���� �1�D�N�R�Q�� �Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�D��

�R�W�R�S�L�Q�H���V�S�R�M�D���V�W�D�N�D�O�F�D���V�X���V�X�ã�H�Q�D������sata na sobnoj temperaturi. Spektri su �V�Q�L�P�D�Q�L���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

�P�M�H�V�W�L�P�D���þ�Y�U�V�W�R�J���V�X�S�V�W�U�D�W�D��pomicanj�H�P���Q�R�V�D�þ�D���V���X�]�R�U�N�R�P���X���I�R�N�X�V laserskog snopa. 

 
 

3.4. �6�(�5�6���X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W���V�X�S�V�W�U�D�W�D���V�U�H�E�U�D 
 
�8�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K�� �V�X�S�V�W�U�D�W�D�� �V�U�H�E�U�D���� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D�� �G�L�V�S�H�U�J�L�U�D�Q�L�K�� �X�� �N�R�O�R�L�G�Q�L�P��

suspenzijama i imobilizira�Q�L�K�� �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�L�P�� �S�R�G�O�R�J�D�P�D���� �L�V�S�L�W�D�Q�D��je snimanjem koncentracijski 

ovisnih SERS spektara modelnih spojeva, rodamina 6G i fluoresceina, na temelju kojih je 

�R�G�U�H�ÿena �U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W���L���I�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�D�� 

 

 
3.4.1. Koncentracijski ovisni SERS spektri 

 
U svrhu mjerenja koncentracijski ovisnih SERS spektara pripravljeni su mjerni uzorci koji su 

�V�D�G�U�å�D�Y�D�O�L�� �P�R�G�H�O�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �V�O�M�H�G�H�ü�Lh �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���� ���î�����±4���� ���î�����±5, 2,���î�����±5���� ���î�����±5,     

���î�����±6�������î�����±6�������î�����±7 �L�����î�����±7 mol dm�±3. Mjerni uzorci u koloidnim suspenzijama i �Q�D���þ�Y�U�V�W�L�P��

�S�R�G�O�R�J�D�P�D���V�X���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L���Q�D���U�D�Q�L�M�H���R�S�L�V�D�Q�L���Q�D�þ�L�Q���� 

 

3.4.2.   Reproducibilnost 

 
Otopine rodamina 6G i fluoresceina koncentracije �S�U�L�� �N�R�M�R�M�� �M�H�� �R�S�D�å�H�Q�� �Q�D�M�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�L�M�L�� �6�(�5�6��

spektar sa svakim od pripravljenih supstrata srebra, �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �M�H�� �]�D�� �R�G�U�H�ÿ�Lvanje njegove 

reproducibilnosti. Tri mjerna uzorka �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H koncentracije pripravljena su �Q�D�� �L�V�W�L�� �Q�D�þ�L�Q 

sa svakim od SERS supstrata. Potom je provedeno snimanje jednog mjernog uzorka tri puta. U 

�V�O�X�þ�D�M�X���N�R�O�R�L�G�Q�L�K���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D �V�D�G�U�å�D�M��u kiveti �S�U�R�P�L�M�H�ã�D�Q je �L�]�P�H�ÿ�X���V�Y�D�N�R�J���V�Q�L�P�D�Q�M�D, dok su u 

�V�O�X�þ�D�M�X���V�X�S�V�W�U�D�W�D���Q�D���þ�Y�U�V�W�L�P��podlogama �V�S�H�N�W�U�L���V�Q�L�P�O�M�H�Q�L���Q�D���W�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�D���P�M�H�V�W�D���Q�D���V�X�V�S�W�U�D�W�X. Za 

preostala dva mjerna uzorka provedeno je samo po jedno snimanje. Reproducibilnost mjerenja 

s �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�Dma srebra u koloid�Q�L�P�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D�P�D�� �L�� �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�L�P�� �S�R�G�O�R�J�D�P�D za rodamin 6G i 
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fluorescein �L�]�U�D�å�H�Q�D���M�H���N�D�R standardno odstupanje intenziteta vrpce pri pri 1509 cm�±1 za R6G, 

odnosno vrpce pri 1314 cm�±1 za FL. 

 

3.4.3.  �)�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D 

 
�)�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D (engl. enhancement factor, EF) za svaki SERS supstrat iz�U�D�þ�X�Q�D�W��je na temelju 

�L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���Q�D�M�M�D�þ�H vrpce modelne molekule u Ramanovom spektru otopine �����î�����±2 mol dm�±3) 

i �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H��vrpce u SERS spektru modelne molekule one koncentracije za koju 

�M�H���R�S�D�å�H�Q�R���Q�D�M�Y�H�ü�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D. 

Za molekulu rodamina 6G je odabrana vrpca pri 1509 cm�±1, dok je za molekulu fluoresceina 

analizirana vrpca pri 1314 cm�±1. Intenziteti vrpci pri tim valnim brojevima �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L su u 

programu OPUS 6.0. U Ramanovim spektrima otopina intenziteti su iznosili 0,00036 za R6G i 

0,00031 za FL, dok su vrijednosti u SERS spektrima, ovisne o SERS supstratu, navedene u 

tablici 1. 

 

�7�D�E�O�L�F�D���������,�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�L���Y�U�S�F�L���5���*���L���)�/���X���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L�P�D���Q�D�M�Y�H�ü�H�J���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� 

SERS supstrat 
R6G FL  

I 1509 c / mol dm�±3 I 1314 c / mol dm�±3 

s�Y�M�H�åi koloid AgNP  0,014591 ���î�����±5 - - 

koncentrirani koloid AgNP  0,062568 ���î�����±5 - - 

agregirani koloid AgNP  0,204488 ���î�����±6 - - 

AgNP na staklenom filter-papiru 0,012170 ���î�����±4 - - 

AgNP na tretiranom staklu 0,194780 ���î�����±4 0,025503 ���î�����±4 

AgNP na silaniziranom staklu 0,001010 ���î�����±4 0,0028594 ���î�����±4 

 

 

�=�D���L�]�U�D�þ�X�Q���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���I�D�N�W�R�U�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D SERS supstrata �N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���V�O�M�H�G�H�ü�L���L�]�U�D�]18: 

 

 
�'�( 
L

�+�������� ���?����
�+���� ���?��������

 

 

(2) 

u kojem c ozna�þ�D�Ya koncentraciju modelne molekule u vodenoj otopini (cRS) ili na SERS 

�V�X�S�V�W�U�D�W�X���]�D���N�R�M�X���M�H���R�S�D�å�H�Q���Q�D�M�M�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�L�M�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�D�U����cSERS), dok su simbolima ISERS i IRS 
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�U�H�G�R�P�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�L�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�L�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �Y�U�S�F�H�� �P�R�G�H�O�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �X�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�U�X�� �L�� �X��

Ramanovom spektru otopine. Izr�D�þ�X�Q�D�W�H �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �I�D�N�W�R�U�D�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X�� �]�D��

usporedbu �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�D�����R�G�Q�R�V�Q�R��sposobnosti �S�R�M�D�þ�D�Q�Ma �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J��

�]�U�D�þ�H�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���L���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�� 
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�†������ REZULTATI I RASPRAVA  

4.1.  Ramanovi spektri 
 
Ramanovi spektri pripravljenih koloidnih suspenzija srebra snimljeni su radi njihove dodatne 

karakterizacije te �O�D�N�ã�H�J�� �W�X�P�D�þ�H�Q�M�D�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�D�U�D�� �P�R�G�H�O�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �L��

fluoresceina snimljenih s �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���V�X�S�V�W�U�D�W�L�P�D�� 

�5�D�P�D�Q�R�Y�L���V�S�H�N�W�U�L���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�J���L���N�R�Q�F�H�Q�W�Uiranog koloida srebra prikazani na slici 9 

�S�R�N�D�]�X�M�X���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�X���V�O�L�þ�Q�R�V�W�����8���R�E�D���V�S�H�N�W�U�D���P�R�å�H se �X�R�þ�L�W�L���ã�L�U�R�N�D���Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�D���Y�U�S�F�D��srednjeg 

�L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���L�]�P�H�ÿ�X�� 3500 i 3000 cm�±1  koja odgovara istezanju veza O��H vodenog 

�P�H�G�L�M�D�����8���V�S�H�N�W�U�L�P�D���Q�L�V�X���X�R�þ�H�Q�H �Y�U�S�F�H���N�R�M�H���E�L���V�H���P�R�J�O�H���S�U�L�S�L�V�D�W�L���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�P���Y�L�E�U�D�F�L�M�D�P�D��

�F�L�W�U�D�W�Q�L�K�� �L�R�Q�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�O�D�]�H�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D, a uslijed kojih �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H��nose 

negativan naboj�����1�D�L�P�H�����W�U�L�Q�D�W�U�L�M�H�Y���F�L�W�U�D�W���M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q���N�D�R���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�L���D�J�H�Q�V���X���S�U�L�S�U�D�Y�L���N�R�O�R�L�G�D����

u kojem se nakon redukcije zaostali citratni ioni �V�P�M�H�ã�W�D�M�X���Q�D formirane nanostrukture srebra i 

imaju �V�W�D�E�L�O�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�� �X�þ�L�Q�D�N, �V�S�U�M�H�þ�D�Y�D�M�X�ü�L�� �D�J�U�H�J�D�F�L�M�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D�� Ramanov spektar 

trinatrijeva citrata prikazan je na slici D1 u Dodatku. U spektru koncentrirane suspenzije srebra, 

�S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�H�� �F�H�Q�W�U�L�I�X�J�L�U�D�Q�M�H�P�� �V�Y�M�H�å�H�J�� �N�R�O�R�L�G�D���� �X�R�þ�D�Y�D�� �V�H�� �S�R�G�L�J�Q�X�W�D�� �E�D�]�Q�D�� �O�L�Q�L�M�D���� �N�R�M�D�� �V�H��

�S�U�L�S�L�V�X�M�H�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�X�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �Y�H�ü�H�P�� �E�U�R�M�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �P�H�W�D�O�D�� �X�� �M�H�G�Q�D�N�R�P�� �Y�R�O�X�P�H�Q�X��

suspenzije.  
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Slika 9�����5�D�P�D�Q�R�Y���V�S�H�N�W�D�U���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�J���L���N�R�Q�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�R�J���N�R�O�R�L�G�D���V�U�H�E�U�D�� 
 

 
Na slici 10 prikazan je spektar koloida srebra agregiranog s kalcijevim nitratom                       

�����î�����±3 mol dm�±3) i natrijevim kloridom �����î�����±2 mol dm�±3). Ioni kalcija neutraliziraju 

�Q�H�J�D�W�L�Y�D�Q�� �Q�D�E�R�M�� �F�L�W�U�D�W�Q�L�K�� �L�R�Q�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D���� �ã�W�R�� �X�]�U�R�N�X�M�H�� �D�J�U�H�J�D�F�L�M�X��

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�����G�R�N���Nloridni ioni, �]�D�K�Y�D�O�M�X�M�X�ü�L���Y�L�V�R�N�R�P afinitetu prema srebru, �L�V�W�L�V�N�X�M�X���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�H 

slabo vezane citratne ione���� �V�W�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �P�D�Q�M�X���V�W�H�U�L�þ�N�X�� �E�D�U�L�M�H�U�X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D�� �D�Q�D�O�L�W�D�� �S�U�L�O�L�N�R�P��

�Y�H�]�D�Q�M�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���V�U�H�E�U�D. �8���V�S�H�N�W�U�X���V�H���R�S�D�å�D���R�ã�W�U�D��intenzivna �Y�U�S�F�D���S�U�L���S�U�L�E�O�L�å�Q�R�����������F�P�±1 

koja odgovara istezanju veze Ag�±�&�O���� �D�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �M�H�� �N�H�P�L�V�R�U�S�F�L�M�H�� �N�O�R�U�L�G�Q�L�K�� �L�R�Q�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X��

srebra. U spektru izostaje �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�D�� �Y�U�S�F�D�� �Q�L�W�U�D�W�Qih �L�R�Q�D�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �L�]�P�H�ÿ�X�� ���������� �L��        

1300 cm�±1, jer se zbog slabog afiniteta prema srebru nitratni ioni �Q�H���Y�H�å�X na nanostrukturianu 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X.   



�†����. Rezultati i rasprava 26 

�+�H�O�H�Q�D���%�D�Q�R�Y�L�ü Diplomski rad 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25
R

am
an

ov
 in

te
nz

ite
t

Valni broj / cm-1

 

Slika 10. Ramanov spektar koloida srebra agregiranog s Ca(NO3)2 ( c � �����î�����±3 mol dm�±3) i 

NaCl (c � �����î�����±2 mol dm�±3). 

 
 

�3�U�L�M�H�� �V�Q�L�P�D�Q�M�D�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L�� �R�Y�L�V�Q�L�K�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�D�U�D�� �P�R�G�H�O�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �Q�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

supstratima srebra, za svaku modelnu molekulu je snimljen Ramanov spektar �þ�Y�U�V�W�H tvari i 

�R�W�R�S�L�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� ���î�����±2 mol dm�±3. Asignacija �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�K�� �Y�U�S�F�L u Ramanovim 

spektrima rodamina 6G i fluoresceina dana je u tablici 2. 

�1�D�M�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�L�M�H�� �Y�U�S�F�H�� �X�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�P�� �V�S�H�N�W�U�X�� �þ�Y�U�Vtog uzorka rodamina 6G �R�S�D�å�D�M�X�� �V�H�� �S�U�L��

1506, 1361 i 1305 cm�±1 (slika 11.a). Vrpce pri 1506 i 1361 cm�±1 pripisuju se istezanju CC veza 

u aromatskom ksantenskom sustavu, dok intenzitetu vibracijske vrpce pri 1305 cm�±1 uz 

aromatsko CC istezanje doprinosi i istezanje C�íN veze �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�W�R�P�D�� �X�J�O�M�L�N�D��ksantenskog 

prstena i atoma �G�X�ã�L�N�D���L�]���H�W�L�O�D�P�L�Q�R���V�N�X�S�L�Q�H�����9�U�S�F�D���V�O�D�E�L�M�H�J���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���S�U�L�������������F�P�±1 rezultat je 

�Y�L�E�U�D�F�L�M�D���L�V�W�H�]�D�Q�M�D���&�í�2�íC veza u ksantenu�����-�D�V�Q�R���U�D�]�O�X�þ�H�Q�H���Y�U�S�F�H���S�U�L�����������L�����������F�P�±1 pripisuju 

se redom deformacijskim vibracijama CH skupina ksantenskog i fenilnog prstena te svijanju 

aromatskih sustava.   

U Ramanovom spektru otopine rodamina 6G (c � �����î�����±2 mol dm�±3) �X�R�þ�D�Y�D�M�X���V�H vrpce pri  

pri 1509, 1362 i 1310 cm�±1, no bitno slabijeg intenziteta �R�G�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �Y�U�S�F�L�� �X�� �V�S�H�N�W�U�X��
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�þ�Y�U�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D (slika 11.b), �U�D�]�O�R�J�� �þ�H�P�X���O�H�å�L�� �X��slaboj osjetljivosti Ramanove spektroskopije. 

Ostale vrpce rodamina 6G vrlo su slabog intenziteta, a o�V�L�P���]�Q�D�þ�D�M�Q�R�J���ã�X�P�D����spektru otopine 

doprinose i vrpce isteznih (�a3500 cm��1) i deformacijskih (�a1600 cm��1) vibracija molekula vode. 
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Slika 11�����5�D�P�D�Q�R�Y�L���V�S�H�N�W�U�L���5���*�����D�����þ�Y�U�V�W�L���X�]�R�U�D�N���L���E�����R�W�R�S�L�Q�D����c � �����î�����±2 mol dm�±3. 

 

 
N�D�M�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�L�M�H�� �Y�U�S�F�H�� �X�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�P�� �V�S�H�N�W�U�X�� �þ�Y�Ustog uzorka fluoresceina, pri 1502 i        

1312 cm�±1, �S�R�W�M�H�þ�X���R�G���L�V�W�H�]�Q�L�K���Y�L�E�U�D�F�L�M�D���&�&���Y�Hza aromatskog ksantenskog sustava, dok se vrpca 

pri 1168 cm�±1 pripisuje istezanju C�íO veze (slika 12.a). Vrpce slabijeg intenziteta pri 1598 i 

1387 cm�±1 �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X���U�H�G�R�P���D�Q�W�L�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�P���W�H���V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�P�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�X COO�í skupine. Slabe 

�Y�U�S�F�H�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �������±600 cm�±1 �S�R�W�M�H�þ�X�� �R�G�� �G�H�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�L�K�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�D�� �&�+��skupina aromatskih 

�V�X�V�W�D�Y�D�����8���V�S�H�N�W�U�X���V�H���X�R�þ�D�Y�D�M�X���L���G�Y�L�M�H���R�ã�W�U�H���Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�H���Y�U�S�F�H��srednjeg intenziteta pri 463 i 365 

cm�±1 koje se pripisuju deformaciji prstena.  

U Ramanovom spektru vodene otopine fluoresceina (c � �����î�����±2 mol dm�±3�����R�S�D�å�H�Q�D���M�H���W�H�N��

vrlo slaba vrpca vibracije ksantena pri 1314 cm�±1 (slika 12.b). 
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Slika 12�����5�D�P�D�Q�R�Y�L���V�S�H�N�W�U�L���)�/�����D�����þ�Y�U�V�W�L���X�]�R�U�D�N���L���E�����R�W�R�S�L�Q�D����c � �����î�����±2 mol dm�±3. 
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Tablica 2. Asignacija osnovnih vibracijskih vrpci u Ramanovim spektrima R6G i FL. 

Valni broj / cm -1 

Vibracija 19, 20 R6G FL  
�ý�Y�U�V�W�L�� 
uzorak 

Otopina 
���î�����±2 mol dm�±3 

�ý�Y�U�V�W�L�� 
uzorak 

Otopina 
���î�����±2 mol dm�±3 

   3063  �����&�±H (ar) 
2976     ��as C�±H (CH3) 
2916     ��s C�±H (CH3) 
1712     �����&� �2 
1646     �G N�±H 
1598  1638  �����&�&�����D�U�� 

   1598  ��as COO�� 
1506 1509 1502  �����&�&����xr) 

   1387  ��s COO�� 
1361 1362 1312 1314 �����&�&����xr) 
1305 1310    �������&�±N 
1181  1253  ��as C�±O�±C 

   1168  �����&�±O 
1025  1040  �Gip CH (ar) 

   939  �G COO�� 
770  765  �Goop CH (ar) 
610  643  �Goop CH (ar) 
472  463  �G CCC 

   365  �G CCC 
Kratice: ��as, antisimet�U�L�þ�Q�R���L�V�W�H�]�D�Q�M�H�� ��s�����V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R���L�V�W�H�]�D�Q�M�H�� �G, deformacija; ip, u ravnini; oop, izvan ravnine; 
ar, aromatski sustav; xr, ksantenski sustav.   
 

 

 

4.2.  Koncentracijski ovisni SERS spektri 
 
 
4.2.1. �6�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D���N�R�O�R�L�G�Q�D���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D 

 
�8���V�Y�U�K�X���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D���6�(�5�6���X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Qe koloidne suspenzije srebra snimljeni 

su SERS spektri ksantenskih boja, rodamina 6G i fluorescei�Q�D���� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�Fija u 

pripravljenom supstratu srebra.  

�=�D�� �P�M�H�U�Q�H�� �X�]�R�U�N�H�� �N�R�M�L�� �V�X�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�O�L�� �U�R�G�D�P�L�Q�� ���*�� �R�S�D�å�H�Q�R�� �M�H�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���� �G�R�N�� �M�H�� �W�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �]�D�� �G�U�X�J�X�� �N�V�D�Q�W�H�Q�V�N�X�� �E�R�M�X�� �L�]�R�V�W�D�O�R (slike 13 i 14). Molekule 

rodamina 6G nose pozitivan naboj u strukturi te se uslijed elektrostatskih �S�U�L�Y�O�D�þnih sila s 
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�Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R�� �Q�D�E�L�M�H�Q�L�P�� �F�L�W�U�D�W�Q�L�P�� �L�R�Q�L�P�D�� �Q�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D�� �V�U�H�E�U�D�� �X�� �N�R�O�R�L�G�Q�R�M�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�L 

adsorbiraju �Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D. Za razliku od rodamina 6G, molekule fluoresceina su pri 

pH vrijednosti koloidne suspenzije (pH = 7,25) negativno nabijene te se zbog elektrostatskih 

odbojnih sila s negativno nabi�M�H�Q�L�P�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�P�� �V�O�R�M�H�P�� �F�L�W�U�D�W�Qih iona ne adsorbiraju na 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D������ 

�8�� �V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�P�� �N�R�O�R�L�G�X�� �V�U�H�E�U�D�� �V�Q�L�P�O�M�H�Q�L�� �V�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L�� �R�Y�L�V�Q�L�� �6�(�5S spektri 

�U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�����î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3 (slika 13). U spektrima 

rodamina 6G koncentracija 2,5�î�����±5, 5�î�����±5  i ���î�����±4 mol dm�±3 �R�S�D�å�D�M�X�� �V�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H��

vrpce vibracija molekule���� �P�H�ÿ�X�W�L�P���� �Q�M�L�K�R�Y��intenzitet ne mijenja se linear�Q�R�� �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P��

koncentracije. Na to ukazuje prikaz ovisnosti intenziteta vrpce pri 1511 cm�±1, koja odgovara 

isteznoj vibraciji ksantenskog sustava molekule, o koncentraciji rodamina 6G (umetak na slici 

13). K�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �S�U�L�� �N�R�M�R�M�� �V�H�� �R�S�D�å�D�� �Q�D�Mintenzivniji SERS spektar iznosi        

���î�����±5 mol dm�±3. M�R�å�H�� �V�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�D��je pri toj koncentraciji postignuta optimalna 

pokrivenost �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D srebra, �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�H�� �Y�U�S�F�H��istezanja ksantenskog 

sustava (1509 i 1362 cm�±1) ukazuju na adsorpciju molekula �U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���V�U�H�E�U�D���V��

�R�N�R�P�L�W�R���S�R�O�R�å�H�Q�L�P���N�V�D�Q�W�H�Q�V�N�L�P���S�U�V�W�H�Q�R�P�����7�D�N�R�ÿ�H�U�����X���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�X���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���S�U�L�Vutna je 

�L���Y�U�S�F�D���V�U�H�G�Q�M�H�J���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���S�U�L���S�U�L�E�O�L�å�Q�R������0 cm�±1, �N�R�M�D���V�H���P�R�å�H���S�U�L�S�L�V�D�W�L���L�V�W�H�]�D�Q�M�X��veze Ag��N, 

nastale �L�]�P�H�ÿ�X���G�X�ã�Lka iz etilamino skupine rodamina 6G i metalnog supstrata. SERS spektar 

�U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���������î�����±5 mol dm�±3 �M�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���V�O�D�E�L�M�H�J�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���X���X�V�S�R�U�H�G�E�L���V�D��

�6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�U�L�P�D�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �Y�H�ü�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�Wracija, razlog �þ�H�P�X je �G�U�X�J�D�þ�L�M�D orijentacija 

molekul�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Qi srebra. P�U�L�� �Q�L�å�R�M�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L��molekule �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �L�P�D�M�X��

�Y�L�ã�H���S�U�R�V�W�R�U�D���Q�D���U�D�V�S�R�O�D�J�D�Q�M�X �W�H���V�H���V�P�M�H�ã�W�D�M�X pod kutem�����S�U�L���þ�H�P�X slabije �U�D�V�S�U�ã�X�M�X���]�U�D�þ�H�Q�M�H����

�7�D�N�R�ÿ�H�U, u istom SERS spektru nedostaje vrpca koja bi ukazivala na kemisorpciju molekula na 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �V�U�H�E�U�D�����3�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D u potpunosti izostaje za koncentracije 

�U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���Q�L�å�H���R�G���������î�����±5 mol dm�±3, �ã�W�R���V�H���S�U�L�S�L�V�X�M�H��malom broju molekula rodamina 6G 

�Q�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D�� �V�U�H�E�U�D��te �V�P�M�H�ã�W�Dnju molekula �S�D�U�D�O�H�O�Q�R���S�R�Y�U�ã�L�Q�L srebra, koje ne doprinose 

�S�R�M�D�þ�D�Q�M�X���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���� 
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Slika 13�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3�����X���V�Y�M�H�å�H�P��

koloidu AgNP. Umetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri         

1511 cm�±1 o koncentraciji rodamina 6G. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na slici 14 prikazani su SERS spektri fluoresceina �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D��                       

���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3 �X���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�P���N�R�O�R�L�G�X���V�U�H�E�U�D����U snimljenim spektrima nisu 

�X�R�þ�H�Q�H karakt�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���Y�U�S�F�H���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D neovisno o koncentraciji ksantenske boje te snimljeni 

spektri odgovaraju spektru koloidne suspenzije srebra. 
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Slika 14�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3�����X���V�Y�M�H�å�H�P��
koloidu AgNP. 

 

�8���V�Q�L�P�O�M�H�Q�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L�P���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L�P�D���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���L���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���X�R�þ�D�Y�D��

se podignuta bazna linija, �ã�W�R�� �M�H�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D�� �V�U�H�E�U�D i 

fluorescencije molekula. 

 

 
4.2.2. Koncentrirana koloidna suspenzija 

 
Koncentracijski ovisni SERS spektri rodamina 6G (���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) u 

koncentriranoj koloidnoj suspenziji srebra �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R�� �V�X�� �M�D�þ�H�J�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �R�G�� �V�S�H�N�W�D�U�D��

�V�Q�L�P�O�M�H�Q�L�K���V�D���V�Y�M�H�å�L�P���N�R�O�R�L�G�R�P��srebra (slika 15). Centrifugiranjem koloida uklonjen je su�Y�L�ã�D�N��

citratnih iona iz suspenzije���� �þ�L�P�H��je �R�P�R�J�X�üena spontana agregacija �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D��

srebra u odnosu na �M�H�G�Q�D�N�L���Y�R�O�X�P�H�Q���V�Y�M�H�å�H�J koloida. Agregiranjem �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D nastaju mjesta 

vrlo �M�D�N�L�K�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L�K�� �S�R�O�M�D�����W�]�Y���� �Y�U�X�üe �W�R�þke, na kojima adsorbirane molekule rodamina 6G 

�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�R�� �U�D�V�S�U�ã�X�M�X�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H. �6�O�L�þ�Q�R�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�U�L�P�D�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �X�� �V�Y�M�H�å�H�P�� �N�R�O�R�L�G�X���� �Q�L�M�H��

�X�R�þ�H�Q�D�� �O�L�Q�H�D�U�Q�D��promjena �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���� �ã�W�R�� �M�H��

�Y�L�G�O�M�L�Y�R���L�]���S�U�L�N�D�]�D���R�Y�L�V�Q�R�V�W�L���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���Y�L�E�U�Dcije rodamina 6G pri 1511 cm�±1 o 
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koncentraciji (umetak na slici 15)���� �1�H�O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �V��

koncentracijom molekule pripisana je koncentracijski ovisnom �S�R�O�R�å�D�M�X���L���R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�L��molekula 

�Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D srebra. U koncentriranoj koloidnoj suspenziji srebra najintenzivniji 

�6�(�5�6���V�S�H�N�W�D�U���R�S�D�å�H�Q je �S�U�L���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L�����î�����±5 mol dm�±3, jednako kao �L���X���V�Y�M�H�å�Hm koloidu 

srebra, no �M�D�þ�H�J intenziteta. �0�H�ÿ�X�W�L�P����iako slabog intenziteta �X�R�þ�H�Q���M�H���V�S�H�N�W�D�U rodamina 6G u 

koncentriranoj suspenziji �S�U�L���Q�L�å�R�M koncentraciji, c = 1�î�����±5 mol dm�±3�����Q�H�J�R���X���V�Y�M�H�å�H�P���N�R�O�R�L�G�X�� 

 
Slika 13�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) u 

koncentriranom koloidu AgNP. Umetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog 

sustava pri 1511 cm�±1 o koncentraciji rodamina 6G. 

 

 

U koncentracijski ovisnim SERS spektrima fluoresceina (���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) ne 

�X�R�þ�D�Y�D�M�X�� �V�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H��vrpce fluoresceina koje bi ukazivale na adsorpciju molekula na 

n�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H metala (slika 16). �,�� �X�� �R�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �Q�D�M�Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�L�M�L�� �X�]�U�R�N�� �L�]�R�V�W�D�Q�N�X�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D��

�5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��su odbojne elektrostatske interakcije �L�]�P�H�ÿ�X�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R�� �Q�D�E�L�M�H�Q�L�K��

�P�R�O�H�N�X�O�D���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���L���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�J���V�O�R�M�D���F�L�W�U�D�W�Q�L�K���D�Q�L�R�Q�D���Q�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D���V�U�H�E�Ua. 
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Slika 14�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) u 
koncentriranom koloidu AgNP. 

 
 

 
 
4.2.3. Agregirana koloidna suspenzija 

 
Prije snimanja koncentracijski ovisnih SERS spektara u agregiranoj koloidnoj suspenziji 

srebra, ispitan �M�H���X�W�M�H�F�D�M���D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�L�K���D�J�H�Q�V�D���Q�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��rodamina 6G 

koncentracije ���î�����±6 mol dm�±3, pri kojoj �Q�L�M�H���R�S�D�å�H�Q���6�(�5�6���V�S�H�N�W�D�U���X���V�Y�M�H�å�H�P���N�R�O�R�L�G�X���V�U�H�E�U�D�� 

�.�D�R�� �D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�L�� �D�J�H�Q�V�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �V�X��kalcijev nitrat (c � �� ���î�����±3 mol dm�±3) i natrijev klorid            

(c � �����î�����±2 mol dm�±3 ) �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J���U�H�G�R�V�O�L�M�H�G�D���G�R�G�D�Y�D�Q�M�D u mjerni uzorak. 

SERS spektar otopine rodamina 6G, c � �����î�����±6 mol dm�±3�����Q�L�M�H���R�S�D�å�H�Q���X���N�R�O�R�L�G�X���V�U�H�E�U�D���E�H�]��

�D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�H�J�� �D�J�H�Q�V�D���� �'�R�G�D�W�N�R�P�� �1�DCl �X�� �N�R�O�R�L�G�Q�X�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�X�� �V�U�H�E�U�D�� �N�R�M�D�� �V�D�G�U�å�L�� �U�R�G�D�P�L�Q 6G 

�R�S�D�å�D�� �V�H�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �5�D�P�D�Q�R�Yo�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D, koje se nakon dodatka Ca(NO3)2 u isti uzorak ne 

�P�L�M�H�Q�M�D���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �D�N�R�� �V�H�� �X�� �P�M�H�U�Q�L�� �X�]�R�U�D�N�� �Q�D�M�S�U�L�M�H�� �G�R�G�D�� �&�D���1�23)2, �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��rodamina 6G vrlo je slabo, a vrpcama vibracija rodamina 6G interferiraju vrpce 

vibracija citratnih iona (1420, 1030, 950 cm�±1). Daljnjim dodatkom NaCl u isti mjerni uzorak, 
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�5�D�P�D�Q�R�Y�R���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���V�H���S�R�M�D�þ�D�Y�D�����7�R���V�H���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�R�P���G�D 

kalcijevi �L�R�Q�L���Q�H�X�W�U�D�O�L�]�L�U�D�M�X���Q�H�J�D�W�L�Y�D�Q���Q�D�E�R�M���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L��koloida srebra koji potj�H�þ�H���R�G���F�L�W�U�Dtnih 

�L�R�Q�D�� �W�H�� �Q�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �S�R�W�L�þ�X �D�J�U�H�J�D�F�L�M�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �L�� �V�W�Y�D�U�D�Q�M�H�� �Y�U�X�ü�L�K�� �W�R�þ�D�N�D����Nakon dodatka 

natrijeva klorida u mjerni uzorak kloridni ioni zamjenjuju citratne ione na �S�R�Y�U�ã�L�Q�L���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D��

�V�U�H�E�U�D���W�H���]�D�K�Y�D�O�M�X�M�X�ü�L���V�Y�R�M�R�M���Y�H�O�L�þ�L�Q�L���V�W�Y�D�U�D�M�X���P�D�Q�M�X���V�W�H�U�L�þ�N�X���E�D�U�L�M�H�U�X���P�R�O�H�N�X�O�Dma rodamina 6G 

�]�D���Y�H�]�D�Q�M�H���V���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D srebra.21 Vrlo intenzivna vrpca pri 240 cm�±1 �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���N�H�P�L�V�R�U�S�F�L�M�X��

kloridnih iona na po�Y�U�ã�L�Qi srebra i nastanak velikog broja SERS aktivnih mjesta.  

 

Slika 15. SERS spektri �5���*�������î�����±6 mol dm�±3) �X���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�P���N�R�O�R�L�G�X���V�U�H�E�U�D�����E�H�]��

�D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�H�J���V�U�H�G�V�W�D�Y�D�����F�U�Q�R�������V���1�D�&�O����c � �����î�����±2 mol dm�±3) (crveno), s NaCl (c � �����î�����±2 

mol dm�±3) i Ca(NO3)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3) (plavo), s Ca(NO3)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3) 

���U�X�å�L�þ�D�V�W�R�������V���&�D���1�23)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3) i NaCl (c � �����î�����±2 mol dm�±3) (zeleno). 

 

S obzirom na najintenzivniji SERS spektar �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �R�S�D�å�H�Q kombinacijom 

�D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�L�K���D�J�H�Q�V�D �N�R�M�D���M�H���X�N�O�M�X�þ�L�Y�D�O�D���G�R�G�D�Y�D�Q�M�H���Q�D�M�S�U�L�M�H���N�D�O�F�L�M�H�Y�D���Q�L�W�U�D�W�D�����D���]�D�W�L�P���Q�D�W�U�L�M�H�Y�D��

klorida u mjerni uzorak, uzorci rodamina 6G �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D��u koloidnoj suspenziji  

srebra agregirani su dodatkom anorganskih soli tim redoslijedom. 
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Po�M�D�þ�D�Q�M�H�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �U�R�G�D�P�Lna 6G u agregiranom koloidu srebra 

�R�S�D�å�H�Q�R�� �M�H�� �X�� �þ�L�W�D�Y�R�P��mjerenom �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �����î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3)       

(slika 18). M�H�ÿ�X�W�L�P�����Q�L�W�L���X���R�Y�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���S�U�R�P�M�H�Q�D���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D linearno ne 

�S�U�D�W�L�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H, na �ãto ukazuje prikaz ovisnosti intenziteta vrpce istezanja 

ksantenskog sustava molekule pri 1511 cm�±1 o koncentraciji rodamina 6G (umetak na slici 18). 

�1�D�M�Y�H�ü�H�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���* �R�S�D�å�H�Q�R�� �M�H�� �S�U�L��koncentraciji                   

���î�����±6 mol dm�±3. Intenzivne �Y�U�S�F�H�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �L�]�P�H�ÿ�X�� ���������� �L�� ���������� �F�P�±1, koje odgovaraju 

isteznim vibracijama ksantenskog sustava, ukazuju na adsorpciju molekule s optimalno 

okomito �S�R�O�R�å�H�Q�L�P���N�V�D�Q�W�H�Q�R�P �S�U�H�P�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���V�U�H�E�U�D����Pr�L���Y�H�ü�L�P���L���P�D�Q�M�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���R�G��

���î�����±6 mol dm�±3 �P�R�O�H�N�X�O�H���V�H���V�P�M�H�ã�W�D�M�X���S�R�G���N�X�W�H�P���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���V�U�H�E�U�D���W�H���M�H��intenzitet 

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��manji. Pri najmanjoj mjerenoj koncentraciji rodamina 6G, c =���î�����í�� mol 

dm�±3, �M�R�ã���X�Y�L�M�H�N���V�H��naziru vrlo slabe vrpce u spektru, koje �X�S�X�ü�X�M�X���Q�D���S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W rodamina 6G 

u suspenziji. Porast bazne linije sa smanjenjem koncentracije pripisan je �Y�H�ü�Hm doprinosu 

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�Ma �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D��agregiranim �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D srebra. �9�U�O�R�� �M�D�N�D�� �Y�U�S�F�D�� �S�U�L�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R��           

240 cm�±1, �X�R�þ�H�Q�D���X���V�Y�L�P��SERS spektrima rodamina 6G, odgovara istezanju veze Ag��Cl, nastale 

�L�]�P�H�ÿ�X��metala i kloridnih iona iz agregacijskog agensa, NaCl. 
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Slika 16�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î�����±7�±1�î�����±4 mol dm�±3) u koloidu 

AgNP agregiranom s Ca(NO3)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3 ) i NaCl (c � �����î�����±2 mol dm�±3 ). 

Umetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri 1511 cm�±1 o 

koncentraciji rodamina 6G. 

 

Prije snimanja koncentracijskih ovisnih SERS spektara fluoresceina ispitan je utjecaj 

�D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�L�K���D�J�H�Q�V�D���L���U�H�G�R�V�O�L�M�H�G�D njihova dodavanja u mjerni uzorak fluoresceina koncentracije 

���î�����±6 mol dm�±3, pri kojoj �Q�L�M�H���R�S�D�å�H�Q���6�(�5�6���V�S�H�N�W�D�U���X���V�Y�M�H�å�H�P���N�R�O�R�L�G�X�� Dodatkom niti jednog 

od �D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�üih agensa u mjerni uzorak, neovisno o redoslijedu, nije �R�S�D�å�H�Q�R���S�R�M�D�þ�D�Q�R��

�5�D�P�D�Q�R�Y�R���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�� ��slika 19), odnosno �Q�L�M�H�� �S�R�V�S�M�H�ãena adsorpcija molekula s 

negativnim nabojem u strukturi na �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H��srebra. �8�� �V�S�H�N�W�U�X�� �X�]�R�U�N�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�L�� �V�D�P�R��

Ca(NO3)2 ka�R�� �D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�L�� �D�J�H�Q�V�� �X�R�þ�H�Q�H�� �V�X slabe vrpce citratnih iona (1030, 950 cm�±1)���� �ã�W�R��

�X�S�X�ü�X�M�H���Q�D���D�J�U�H�J�D�F�L�M�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���L���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H���Y�U�X�ü�L�K���W�R�þ�D�N�D�����G�R�N���Y�U�S�F�D���S�U�L�����������F�P�±1 u spektru 

�X�]�R�U�N�D���N�R�M�L���V�D�G�U�å�L���V�D�P�R���1�D�&�O���X�N�D�]�X�M�H���Q�D���]�D�P�M�H�Q�X���F�L�W�U�D�W�Q�L�K���L�R�Q�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�O�R�U�L�Gnim ionima. 

�8���S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L���R�E�D���D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�D���D�J�H�Q�V�D u mjernom uzorku bazna linija u spektru je podignuta, 
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bez obzira �Q�D�� �U�H�G�R�V�O�L�M�H�G�� �G�R�G�D�Y�D�Q�M�D�� �V�R�O�L���� �X�V�O�L�M�H�G�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �D�J�U�H�J�L�U�Dnim 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D�����W�H���V�H���X�R�þ�D�Y�D���Y�U�S�F�D���L�V�W�H�]�D�Q�M�D���Y�H�]�H���$�J��Cl (245 cm�±1).    

 

Slika 17. SERS spektri FL �����î�����±6 mol dm�±3) �X���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�P���N�R�O�R�L�G�X���V�U�H�E�U�D�����E�H�]��

�D�J�U�H�J�L�U�D�M�X�ü�H�J���V�U�H�G�V�W�D�Y�D�����F�U�Q�R�������V���1�D�&�O����c � �����î�����±2 mol dm�±3 ) (crveno), s NaCl (c � �����î�����±2 

mol dm�±3 ) i Ca(NO3)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3 ) (plavo), s Ca(NO3)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3 ) 

���U�X�å�L�þ�D�V�W�R�������V���&�D���1�23)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3 ) i NaCl (c � �����î�����±2 mol dm�±3 ) (zeleno). 

 
Koncentracijski ovisni SERS spektri fluoresceina (���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) snimljeni u 

suspenziji srebra a�J�U�H�J�L�U�D�Q�R�M�� �Q�D�� �L�V�W�L�� �Q�D�þ�L�Q�� �N�D�R�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �U�R�Gamina 6G (dodatak Ca(NO3)2 pa 

NaCl), u potpunosti su odgovarali Ramanovom spektru agregiranog koloida srebra (slika 20). 

�1�L�W�L���G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�D���Q�H�X�W�U�D�O�L�]�D�F�L�M�D���Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R�J���Q�D�E�R�M�D���Q�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D���V�U�H�E�U�D���Q�L�W�L���Y�H�ü�L���E�U�R�M���6�(�5�6��

aktivnih mjesta �Q�D�V�W�D�O�L�K�� �N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�Q�L�P�� �D�J�U�H�J�L�U�D�Q�M�H�P�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D, nisu doprinijeli �X�V�S�M�H�ã�Q�R�M��

adsorpciji molekula fluoresceina i �R�S�D�å�D�Q�M�X�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D fluoresceina u koloidnoj 

suspenziji srebra.  
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Slika 18�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) u koloidu AgNP 

agregiranom s Ca(NO3)2 (c � �����î�����±3 mol dm�±3 ) i NaCl (c � �����î�����±2 mol dm�±3). 

 

 

 

 

 
4.2.4. Stakleni filter-papir 

 
Stakleni filter-�S�D�S�L�U���� �N�R�M�L�� �M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�� �N�D�R �þ�Y�U�V�W�L �Q�R�V�D�þ�� �]�D�� �L�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D, 

sastoji se od isprepletenih borosilikatnih staklenih niti, koje daju vrlo slabo Ramanovo 

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H, te �þ�L�Q�H�� �Q�H�U�D�Y�Q�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �S�Rgodnu �]�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �U�D�V�Sr�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �1�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X��

staklenog-filter papira kapanjem je nanesena koloidna suspenzija srebra, na koju je nakon 

�V�X�ã�H�Q�M�D��nanesena kap otopine ksantenske boje. Spektri su snimlje�Q�L�� �Q�D�N�R�Q�� �S�R�W�S�X�Q�R�J�� �V�X�ã�H�Q�M�D��

uzorka. 

Snimljeni su koncentracijski ovisni spektri rodamina 6G �����î�����í7�±���î�����í4 mol dm�í��) nakon 

�Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�D �L�� �V�X�ã�H�Q�M�D kapi otopine na staklenom filter-papiru prethodno tretirano koloidom 
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srebra. �3�R�M�D�þ�D�Q�M�H���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D���]�D���P�R�O�H�N�X�O�X���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*��na staklenom filter-papiru �R�S�D�å�H�Q�R���Me za 

uzorak �Q�D�M�Y�H�ü�H koncentracije, c = ���î�����í�� mol dm�í�� (slika 21). Intenzivne �Y�U�S�F�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�K��

vibracija molekule ukazuju na adsorpciju molekula na tretirani stakleni filter-papir, dok vrlo 

jaka vrpca pri 240 cm�í�� �X�S�X�ü�X�M�H���Q�D���N�H�P�L�V�R�U�S�F�L�M�X���P�R�O�H�N�X�Oa �Q�D���þ�Y�U�V�W�L���V�X�S�V�W�U�D�W�� Vrlo slabi SERS 

�V�S�H�N�W�D�U�� �R�S�D�å�H�Q�� �M�H�� �L�� �]�D�� �X�]�R�U�D�N�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �������î�����í�� mol dm�í��, dok je za u�]�R�U�N�H�� �Q�L�å�L�K��

koncentracija, kao i za uzorak koncentracije 5�î�����í�� mol dm�í��, �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H��potpuno izostalo. 

�,�]�R�V�W�D�Q�D�N�� �V�O�L�M�H�G�D�� �R�S�D�å�H�Q�L�K�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�D�U�D�� �S�U�L�S�L�V�D�Q�� �M�H�� �Q�H�U�D�Y�Q�R�P�M�H�U�Q�R�M��raspodjeli nan�R�þ�Hstica 

�V�U�H�E�U�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���I�L�O�W�H�U-papira. Naime�����Q�D�N�R�Q���V�X�ã�H�Q�M�D��kapi koloidne suspenzije moglo se opaziti 

nakupljanje �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D��na rubu kapi. �,�D�N�R�� �V�H�� �S�R�P�L�F�D�Q�M�H�P�� �Q�R�V�D�þ�D�� �X�]�R�U�N�D�� �S�R�G�H�ã�D�Y�Do 

�S�R�O�R�å�D�M�� �X�]�R�U�N�D�� �X�� �I�R�N�X�V�� �]�U�D�N�H�����Q�L�M�H�� �E�L�O�R�� �P�R�J�X�ü�H�� �S�U�H�F�L�]�Q�R�� �I�R�N�X�V�L�U�D�W�L�� �O�D�V�H�U�V�N�X�� �]�U�D�N�X�� �Q�D�� �P�M�H�V�W�D��

�Q�D�N�X�S�L�Q�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���Q�D���I�L�O�W�H�U-papiru. 

 
Slika 19. Koncentracijski ovisni SERS spektri R6G (���î�����í7�±���î�����í4 mol dm�í��) na 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D���V�U�H�E�U�D���L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�L�P���Q�D��staklenom filter-papiru. 
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Za sve otopine fluoresceina u mjerenom koncentracijskom podr�X�þ�M�X��                                

(���î�����í7�±���î�����í4 mol dm�í��)���� �Q�D�Q�H�V�H�Q�H�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �N�D�S�L�� �Q�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H�� �V�U�H�E�U�D�� �L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�H�� �Q�D��

staklenom filter-papiru, �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H�� �M�H�� �X�� �S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L�� �L�]�R�V�W�D�O�R�� ��slika 22). Uz neravnomjernu 

�U�D�V�S�R�G�M�H�O�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D na staklenom filter-papiru, �U�D�]�O�R�J���L�]�R�V�W�D�Q�N�X���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��

su i odbojne elektrostatske interakcije negativnih molekula �V�� �F�L�W�U�D�W�Q�L�P�� �L�R�Q�L�P�D�� �N�R�M�L�� �R�N�U�X�å�X�M�X��

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D�����D���N�R�M�H���V�S�U�M�H�þ�D�Y�D�M�X adsorpciju molekula �Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�D�� 

 

Slika 20. Koncentracijski ovisni SERS spektri FL ���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3�����Q�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D��

srebra imobiliziranim na staklenom filter-papiru.  
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4.2.5. Tretirano staklo 

 
�3�U�L�M�H�� �L�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D srebra na mikroskopsko staklo, stakalce za mikroskopiju 

�Q�D�J�U�L�]�D�Q�R���M�H���I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�R�P���N�L�V�H�Oinom u svr�K�X���I�R�U�P�L�U�D�Q�M�D���Q�H�U�D�Y�Q�H���K�L�G�U�R�I�L�O�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H. Mjerni 

uzorak modelnih spojeva �X���V�Y�M�H�å�H���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�M���N�R�O�R�L�G�Q�R�M���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�L���V�U�H�E�U�D��nanesen je u obliku 

kapi na stakalce. �6�X�ã�H�Q�M�H�P���N�D�S�L �Q�D�Q�R�þ�H�V�Wice srebra �Q�D�N�X�S�O�M�D�M�X���V�H���Q�D���U�X�E�X���N�D�S�L�����S�U�L���þ�H�P�X���Q�D�V�W�D�M�H 

tzv. prsten kave.22 �1�D�N�X�S�O�M�D�Q�M�H�P�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D�� �Q�D�� �Uubu kapi stvaraju se �Y�U�X�ü�H�� �W�R�þ�N�H����na 

kojima se �S�R�M�D�þ�D�Y�D���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D��adsorbiranih molekula.  

Koncentracijski ovisni SERS spektri rodamina 6G (���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) na tretiranom 

staklu prikazani su na slici 23. �2�S�D�å�H�Q�L�� �V�X�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�U�L�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �X�� �J�R�W�R�Y�R�� �þ�L�W�D�Y�R�P��

�P�M�H�U�H�Q�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X���� ���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �Qajintenzivniji 

spektar za uzorak �Q�D�M�Y�H�üe koncentracije, c = ���î�����±4 mol dm�±3, a najslabiji spektar, s 

prepoznatljivim vrpcama rodamina 6G, za uzorak submikromolarne koncentracije, c = 5�î�����±7 

mol dm�±3.  Me�ÿ�X�W�L�P�����L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���Y�U�S�F�L���X���R�S�D�å�H�Q�L�P��SERS spektrima ne prati linearno promjenu 

koncentracije rodamina 6G���� �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�� �U�D�Q�L�M�H�� �S�U�L�S�L�V�D�Q�R�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L�� �R�Y�L�V�Q�R�M�� �R�Uijentaciji 

�P�R�O�H�N�X�O�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D�����1�D���W�R���X�N�D�]�X�M�H���S�U�L�N�D�]�D�Q�D ovisnost intenziteta vrpce pri 

1511 cm�±1 o koncentraciji rodamina 6G (umetak na slici 23).  

 



�†����. Rezultati i rasprava 43 

�+�H�O�H�Q�D���%�D�Q�R�Y�L�ü Diplomski rad 

Slika 21. Koncentracijski ovisni SERS spektri R6G (���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) na staklu 

tretiranom s HF i AgNP. Umetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri 

1511 cm�±1 o koncentraciji rodamina 6G. 

 
Pri snimanju koncentracijski ovisnih SERS spektara fluoresceina                                           

(���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) �Q�D�M�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�L�M�L�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�D�U�� �R�S�D�å�H�Q���M�H�� �]�D�� �X�]�R�U�D�N�� �Q�D�M�Y�H�ü�H 

koncentracije, c = ���î�����±4  mol dm�±3�����G�R�N���V�X���V�O�D�E�L���V�S�H�N�W�U�L���R�S�D�å�H�Q�L���]�D���X�]�R�U�N�H���Q�L�å�L�K���N�Rncentracija, 

od 5�î�����±5 mol dm�±3 do ���î�����±6  mol dm�±3 (Slika 24). �9�U�S�F�H�� �R�S�D�å�H�Q�H �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X��                         

1500�±1100 cm�±1 �Y�H�ü�L�Q�R�P�� �V�X�� �S�U�L�S�L�V�D�Q�H��istezanju C��O��C i CC veza aromatskog ksantenskog 

sustava molekule fluoresceina. �2�S�D�å�D�Q�M�X�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�K��vrpci fluoresceina doprinijelo je 

spontano nastajanje agregata �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D �L���6�(�5�6���D�N�W�L�Y�Q�L�K���P�M�H�V�W�D���W�L�M�H�N�R�P���V�X�ã�H�Q�M�D���X�]�R�U�N�D��

na tretiranom staklu, na kojima su �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R���L�]�P�H�ÿ�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D��srebra ostale �Ä�]�D�U�R�E�O�M�H�Q�H�³��

molekule fluoresceina. Iako smanjenje koncentracije uzorka prati pad SERS intenziteta, ono 
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�Q�L�M�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R���� �Q�D�� �ã�W�R�� �X�S�X�ü�X�M�H�� �S�U�L�N�D�]��ovisnosti intenziteta vrpce pri 1330 cm�±1 o koncentraciji 

fluoresceina (umetak na slici 24).  

 

 

Slika 22. Koncentracijski ovisni SERS spektri FL (���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) na staklu 

tretiranom s HF i AgNP. Umetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri 

1330 cm�±1 o koncentraciji fluoresceina. 
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4.2.6. Silanizirano staklo 

 
Postupak silaniziranja stakla s (3-aminopropil)trimetoksisilanom proveden je �X���V�Y�U�K�X���X�Y�R�ÿ�H�Q�M�D��

�S�U�L�P�D�U�Q�L�K�� �D�P�L�Q�R�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X��borosilikatnog stakla i imobilizacije koloidnih 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D���� �1�D�L�P�H, �Y�H�]�D�Q�M�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D��srebra na silanizirano staklo posljedica je 

elektr�R�V�W�D�W�V�N�R�J�� �S�U�L�Y�O�D�þ�H�Q�M�D �L�]�P�H�ÿ�X pozitivno nabijenog �G�X�ã�L�N�D�� �D�P�L�Q�R�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L��

silaniziranog stakla i negativno nabijenih citratnih iona na �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�Fama �V�U�H�E�U�D�����8�]���S�U�L�Y�O�D�þ�Q�H��

�H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���L�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�L���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D���G�R�S�U�L�Q�R�V�H���L���Y�D�Q���G�Hr Waalsove sile te 

slabe kovalentne veze. Na postojanje kemijske veze Ag�±N ukazuje vrpca slabog intenziteta pri 

�S�U�L�E�O�L�å�Q�R�����������F�P�±1 u Ramanovom �V�S�H�N�W�U�X���þ�Y�U�V�W�R�J���V�X�S�V�W�U�D�Wa (slika 25).  

 

Slika 23. Ramanov spektar silaniziranog stakla tretiranog s AgNP. 
 
 

U Ramanovom spektru silaniziranog stakla tretiranog s koloidom srebra �R�S�D�å�D�M�X���V�H dvije vrpce 

�M�D�N�R�J�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �S�U�L�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� ���������� �L�� �������� �F�P�±1, �N�R�M�H�� �U�H�G�R�P�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�� �D�Q�W�L�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�P��

istezanju Si�±O�±Si veza te svijanju O�±Si�±O skupine u strukturi stakla.23 Radi usporedbe 

snimljeni su Ramanovi �V�S�H�N�W�U�L���þ�L�V�W�R�J stakla i silaniziranog stakla bez �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D (slika 

D2 u Dodatku). �,�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�R�P�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D���Q�D��silanizirano staklo, one se nalaze blizu 
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jedna drugoj te tvore agregate �Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���þ�Y�U�V�W�R�J���V�X�S�V�W�U�D�Wa, s kojih se �U�D�V�S�U�ã�H�Q�Me adsorbiranih 

molekula �S�R�M�D�þ�D�Y�D.  

Otopine rodamina 6G �X�� �U�D�V�S�R�Q�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� ���î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3 nanesene su na 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X��silaniziranih stakalaca tretiranih koloidom srebra. SERS s�S�H�N�W�U�L���V�X���R�S�D�å�H�Q�L�� �V�D�P�R���]�D��

�X�]�R�U�N�H���Q�D�M�Y�H�ü�L�K��koncentracija ���î�����±4 �L�����î�����±5 mol dm�±3 (slika 26).  

 

Slika 24�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) na staklu 

silaniziranom s (3-aminopropil)trimetoksisilanom i tretiranom s AgNP. 

 

Uz karakteristi�þ�Q�H��vrpce vibracije rodamina 6G u �S�R�G�U�X�þ�M�X������������1250 cm�±1, u SERS spektru 

su prisutne vrpce silaniziranog stakla (1100, 520 cm�±1). �=�D�� �X�]�R�U�N�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �Q�L�å�L�K�� �R�G��    

���î�����±5 mol dm�±3 �Q�L�M�H�� �R�S�D�å�D�Q�R �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D rodamina 6G, te su razlike u 

spektrima tih uzoraka pripisane nejednolikoj raspodjeli �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D�����R�G�Q�R�V�Q�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�R�M��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�L���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�D�� 

U nizu otopina fluoresceina �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�����î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3 na silaniziranom staklu 

tretiranom s koloidom srebra, �R�S�D�å�H�Q�� �M�H�� �6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�D�U��samo �]�D�� �X�]�R�U�D�N�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� ���î�����±5 

mol dm�±3 (slika 26). �6�S�H�N�W�D�U���R�W�R�S�L�Q�H���Y�H�ü�H���L���Q�L�å�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���R�G�����î�����±5 mol dm�±3 �Q�L�V�X���R�S�D�å�H�Q�L��
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te snimljeni spektri odgovaraju spektru silaniziranog stak�O�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D��

�]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �=�D�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �M�H�� �G�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �V�L�O�D�Q�L�]�L�U�D�Q�R�J�� �V�W�D�N�O�D�� �Q�L�M�H�� �M�H�G�Q�R�O�L�N�R�� �S�U�H�N�U�L�Y�H�Q�D��

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D���V�U�H�E�U�D�����S�U�L���þ�H�P�X���Q�D���P�M�H�V�W�D���L�P�R�E�L�O�L�]�Lr�D�Q�L�K���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���Q�L�M�H���E�L�O�R���P�R�J�X�ü�H���S�U�H�F�L�]�Q�R��

fokusirati lasersku zraku.  

 

Slika 25�����.�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�L���6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î�����±7�±���î�����±4 mol dm�±3) na staklu 

silaniziranom s (3-aminopropil)trimetoksisilanom i tretiranom s AgNP. 
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4.3. Reproducibilnost 
 

Ponovljivost mjerenja s odgova�U�D�M�X�ü�L�P��SERS sups�W�U�D�W�R�P�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �V�Q�L�P�D�Q�M�H�P��tri spektra 

jednog �X�]�R�U�N�D�����W�H���V�Q�L�P�D�Q�M�H�P���V�S�H�N�W�D�U�D���W�U�L���X�]�R�U�N�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�D���Q�D���L�V�W�L���Q�D�þ�L�Q (slike 28��39). Spektri 

istog uzor�N�D�� �X�N�D�]�L�Y�D�O�L�� �V�X�� �Q�D�� �U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�R�J�� �6�(�5�6�� �V�X�V�S�W�U�D�W�D�� ���M�H�G�Q�R�O�L�N�R�V�W��

nanostrukturirane �S�R�Y�U�ã�L�Q�H���V���N�R�M�H���V�H���R�S�D�å�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�������G�R�N���V�X���V�S�H�N�W�U�L���X�]�R�U�D�N�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���Q�D��

�L�V�W�L�� �Q�D�þ�L�Q, �R�V�L�P�� �Q�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �V�X�S�V�W�U�D�W�D���� �X�S�X�ü�L�Y�D�O�L�� �L�� �Q�D�� �S�R�Q�R�Y�O�M�L�Y�R�V�W�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �X�]�R�U�N�D���� �3�U�L��

�R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�X���U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W�L��mjerenja �N�R�U�L�ã�W�H�Q�H�� �V�X���R�W�R�S�L�Q�H���U�R�G�D�P�L�Q�D�����*�� �L�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D��onih 

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���]�D���N�R�M�H�� �M�H���R�S�D�å�H�Q�R���Q�D�M�Y�H�ü�H���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D����Reproducibilnost 

�M�H���L�]�U�D�å�H�Q�D���N�D�R���V�Wandardno odstupanje intenziteta vrpce pri 1509 cm�±1 za rodamin 6G te vrpce 

pri 1314 cm�±1 za fluorescein (tablica 3). 

 

Slika 26�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î�����±5 mol dm�±3�����X���V�Y�M�H�å�H�P���N�R�O�R�L�G�X���$�J�1�3: a) jedan uzorak 

snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 27�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î����-5 mol dm-3) �X���V�Y�M�H�å�H�P���N�R�O�R�L�G�X���$�J�1�3: a) jedan uzorak 

snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 28�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î����-5 mol dm-3) u koncentriranom koloidu AgNP: a) jedan 

uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 29�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î����-5 mol dm-3) u koncentriranom koloidu AgNP: a) jedan 

uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 30�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î����-6 mol dm-3) u agregiranom koloidu AgNP: a) jedan   

uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 31�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î����-5 mol dm-3) u agregiranom koloidu AgNP: a) jedan uzorak 

snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 32. SE�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î����-4 mol dm-3) na staklenom filter-papiru tretiranom 

koloidom srebra: a) jedan uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi 

preglednosti. 
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Slika 33. SERS spektri FL �����î����-4 mol dm-3) na staklenom filter-papiru tretiranom koloidom 

srebra: a) jedan uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi 

preglednosti. 
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Slika 34�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î����-4 mol dm-3) na staklu tretiranom s HF i AgNP: a) jedan 

uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 35�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î����-4 mol dm-3) na staklu tretiranom s HF i AgNP: a) jedan 

uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 36�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���5���*�������î����-5 mol dm-3) na staklu silaniziranom s                                

(3-aminopropil)trimetoksisilanom i tretiranom s AgNP: a) jedan uzorak snimljen tri puta, b) 

tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Slika 37�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���)�/�������î����-5 mol dm-3) na staklu silaniziranom s                                  

(3-aminopropil)trimetoksisilanom i tretiranom s AgNP: a) jedan uzorak snimljen tri puta, b) 

tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti. 
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Tablica 2���� �5�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W�� �V�X�S�V�W�U�D�W�D�� �L�]�U�D�å�H�Q�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�Qog odstupanja intenziteta 

vrpce pri 1509 cm�±1 za R6G te vrpce pri 1314 cm�±1 za FL. 

SERS supstrat 

R6G FL  

I 1509  I 1314 

Jedan uzorak Tri uzorka  Jedan uzorak Tri uzorka  

s�Y�M�H�åi koloid AgNP 0,0107�“0,0003 �����������“0,002 - - 

koncentrirani koloid AgNP 0,1205�“0,005 0,102�“0,013 - - 

agregirani koloid AgNP 0,148�“0,004 �����������“���������� - - 

AgNP na staklenom filter-papiru 0,01�“0,02 ���������“�������� - - 

AgNP na tretiranom staklu 0,22�“0,03 ���������“�������� 0,056�“0,006 ���������“�������� 

AgNP na silaniziranom staklu 0,0009�“0,0001 �������������“������������ 0,0022�“0,0008 �����������“���������� 

 
 

�8�� �Q�L�]�X�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K�� �6�(�5�6�� �V�X�S�V�W�U�D�W�D�� �V�U�H�E�U�D�� �E�R�O�M�X�� �U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H��

�V�U�H�E�U�D���G�L�V�S�H�J�L�U�D�Q�H���X���N�R�O�R�L�G�Q�L�P���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D�P�D���Q�H�J�R���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D���L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�H���Q�D���þ�Y�U�V�W�L�P��

�S�R�G�O�R�J�D�P�D�����0�H�ÿ�X���N�R�O�R�L�G�Q�L�P���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D�P�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�Lca srebra najbolja ponovljivost supstrata i 

priprave uzorka karakterizira �V�Y�M�H�å�L koloid srebra, dok se koncentriranjem i agregiranjem 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D�����S�R�Q�R�Y�O�M�L�Y�R�V�W���P�M�H�U�H�Q�M�D���V�P�D�Q�M�X�M�H�����/�R�ã�D���U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W���L���V�X�S�V�W�U�D�W�D���L���S�U�L�S�U�D�Y�H��

�X�]�R�U�N�D���R�S�D�å�H�Q�D���M�H���]�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D���Q�D���V�W�D�N�O�H�Q�R�P-filter papiru i silaniziranom staklu, koja 

�V�H�� �P�R�å�H���S�U�L�S�L�V�D�W�L���Q�H�U�D�Y�Q�R�P�M�H�U�Q�R�M�� �L�P�R�E�L�O�L�]�D�F�L�M�L�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���þ�Y�U�V�W�R�J���Q�R�V�D�þ�D�����1�H�ã�W�R��

�E�R�O�M�D���S�R�Q�R�Y�O�M�L�Y�R�V�W���S�R�V�W�L�J�Q�X�W�D���M�H���Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�H�P�� �P�M�H�U�Q�R�J���X�]�R�U�N�D�����V�X�V�S�H�Q�]�L�M�H���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D���V��

�D�Q�D�O�L�W�R�P�����Q�D���W�U�H�W�L�U�D�Q�R���V�W�D�N�O�R�����2�G�V�W�X�S�D�Q�M�D���P�H�ÿ�X���V�S�H�N�W�U�L�P�D���X���W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���V�X���R�W�H�å�D�Q�R�J��

�I�R�N�X�V�L�U�D�Q�M�D�� �O�D�V�H�U�V�N�H�� �]�U�D�N�H�� �Q�D�� �Q�D�N�X�S�L�Q�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �Q�D�� �U�X�E�X�� �S�U�V�W�H�Q�D�� �I�R�U�P�L�U�D�Q�R�J�� �V�X�ã�H�Q�M�H�P��

mjernog uzorka na staklu. 
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4.4. �)�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D 
 
�8�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W pripravljenih supstrata srebra �]�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H���5�D�P�D�Q�R�Y�R�J�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D 

modelnih molekula, rodamina 6G i fluoresceina, procijenjena je �L�]�U�D�þ�X�Q�R�P faktora �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D 

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D �]�D�� �V�Y�D�N�L�� �S�R�M�H�G�L�Q�L�� �V�X�S�V�W�U�D�W���� �,�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �I�D�N�W�R�U�D�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D��

raspr�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���P�R�G�H�O�Q�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D���Q�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�P���6�(RS supstratu dane su u tablici 3. 

 

Tablica 3. �)�D�N�W�R�U�L���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D R6G i �)�/���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�L�P�D 

srebra. 

SERS Supstrat 
�)�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D�����(�)�� 

R6G FL  

s�Y�M�H�åi koloid AgNP ���������î����3 �± 

koncentrirani koloid AgNP ���������î����4 �± 

agregirani koloid AgNP ���������î����6 �± 

AgNP na staklenom filter-papiru ���������î����3 �± 

AgNP na tretiranom staklu ���������î����4 ���������î����3 

AgNP na silaniziranom staklu ���������î����2 9,22�î����2 

 

�,�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���I�D�N�W�R�U�L���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D ukazuju da �L�V�W�L���V�X�S�V�W�U�D�W�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�R���S�R�M�D�þ�D�Y�D�M�X���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H �]�U�D�þ�H�Q�M�D 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K��modelnih molekula. Naime, za fluorescein je �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H��Ramanovog �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �X 

koloidnim suspenzijama u potpunosti izostalo, dok se za rodamin 6G �5�D�P�D�Q�R�Y�R�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H��

�S�R�M�D�þ�D�O�R 103�±106 puta. Za razliku od negativno nabijene molekule fluoresceina, molekula 

rodamina 6G nosi pozitivan naboj u strukturi �W�H���V�H���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�L���S�U�L�Y�O�D�þi sa slojem negativno 

nabijenih citratnih iona �Q�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�Dma srebra, �ã�W�R���G�R�S�U�L�Q�R�V�L��adsorpciji molekula iz vodenog 

medija �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �P�H�W�D�O�D�� �L�� �R�S�D�å�D�Q�M�X�� �6�(�5�6�� �H�I�H�N�W�D�� �1�D�M�Y�H�ü�L�� �I�D�N�W�R�U�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�� �M�H��za 

rodamin 6G u agregiranoj koloidnoj suspenziji (EF = ���������î����6)���� �ã�W�R�� �M�H�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �Q�D�V�W�D�Q�N�D��

velikog broja SERS aktivnih mjesta �V�� �N�R�M�L�K�� �V�H�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K��molekula 

�L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�R�� �S�R�M�D�þ�D�Y�D. Nadalje, kada se usporede �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �I�D�N�W�R�U�D�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D, koloidne 

�V�X�V�S�H�Q�]�L�M�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D srebra �E�R�O�M�H�� �S�R�M�D�þ�D�Y�D�M�X �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�� �]�U�D�þ�H�Q�Me rodamina 6G nego 

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H�� �V�U�H�E�U�D�� �Q�D �þ�Y�U�V�Wim podlogama. �ývrste SERS supstrate karakterizira nejednolika 

�U�D�V�S�R�G�M�H�O�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D, �ã�W�R�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �Q�M�L�K�R�Y�X�� �6�(�5�6�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �L��umanjuje vrijednost 

�I�D�N�W�R�U�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D����  
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 �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �X�S�U�D�Y�R�� �M�H�� �Q�D�� �þ�Y�U�V�W�L�P�� �6�(�5�6�� �V�X�S�V�W�U�D�W�L�P�D�� �R�S�D�å�H�Q�R�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H�� �5�D�P�D�Q�R�Y�R�J��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D. Pri tome je �]�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H�� �V�U�H�E�U�D�� �Q�D�� �W�U�H�W�L�U�D�Q�R�P�� �V�W�D�N�O�X�� �R�S�D�å�H�Q��faktor 

�S�R�M�D�þ�D�Q�M�D����EF = ���������î����3) za red �Y�H�O�L�þ�L�Q�H���Y�H�ü�L���R�G���I�D�N�W�R�U�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���]�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D��na 

silaniziranom staklu (EF = 9,22�î����2). �2�S�ü�H�Q�L�W�R�����Q�D�M�Y�H�ü�L���I�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þanja �]�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D��

�Q�D���þ�Y�U�Vtim podlogama �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W���M�H���X���V�O�X�þ�D�M�X �N�D�G�D���V�H���Q�D���S�R�G�O�R�J�X���Q�D�Q�R�V�L���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D��

�N�R�M�D�� �Y�H�ü�� �V�D�G�U�å�L�� �D�Q�D�O�L�W���� �0�R�å�H�� �V�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�D�� �Q�D�N�X�S�O�M�D�Q�M�H�P�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D�� �X�� �R�E�O�L�N�X 

prstena kave nastaju SERS aktivna mjesta na kojima zaostaju modelne molekule, neovisno o 

svom naboju, te �V�H���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L �S�R�M�D�þ�D�Y�D.  
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�†������ �=�$�.�/�-�8�ý�$�.  

�6�(�5�6�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D�� �G�L�V�S�H�U�J�L�U�D�Q�L�K�� �X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�O�R�L�G�Q�L�P�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D�P�D����

�V�Y�M�H�å�H�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�R�M���� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�L�U�D�Q�R�M�� �L�� �D�J�U�H�J�L�U�D�Q�R�M, te imobiliziranih na �þ�Y�U�V�W�L�P�� �S�R�G�O�R�J�D�P�D�� 

staklenom filter-�S�D�S�L�U�X���� �V�W�D�N�O�X�� �� �� �W�U�H�W�L�U�D�Q�R�P�� �� �� �V�� �� �� �I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�þ�Q�R�P�� �� ��kiselinom   i   staklu   

silaniziranom s (3-aminopropil)trimetoskisilanom, �L�V�W�U�D�å�H�Q�D je �S�R�P�R�ü�X�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �L��

fluoresceina. U tu svrhu su snimljeni koncentracijski ovisni SERS spektri modelnih molekula 

�W�H���V�X���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L���U�H�S�U�R�G�X�F�L�E�L�O�Q�R�V�W���L���I�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�K���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�D�� 

�8�� �V�Q�L�P�O�M�H�Q�L�P�� �V�S�H�N�W�U�L�P�D�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D�� �X�� �N�R�O�R�L�G�Q�L�P�� �V�X�V�S�H�Q�]�L�M�D�P�D�� �Q�L�V�X�� �X�R�þ�H�Q�H�� �Y�U�S�F�H��

�N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�K�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�D�� �P�R�O�H�N�X�O�H, �E�X�G�X�ü�L�� �G�D��su pri pH koloida srebra (pH = 7,25), 

pripravljenog redukcijom srebrova(I) nitrata s trinatrijevim citratom, molekule fluoresceina 

negativno nabijene �W�H���V�X���R�G�E�R�M�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�V�N�H���V�L�O�H���V�S�U�L�M�H�þ�L�O�H��njihovu adsorpciju na �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H 

srebra, koje su nosile negativan naboj zbog zaostalih citratnih aniona �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L. S druge 

�V�W�U�D�Q�H���� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H Ramanovog �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D�� �U�R�G�D�P�L�Q�D�� ���*�� �R�S�D�å�H�Q�R je u svim koloidnim 

suspenzijama i posljedica je adsorpcije pozitivno nabijenih molekula na negativno nabijenu 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�X���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���V�U�H�E�U�D. Koloidne suspenzije su se pokazale reproducibilnim supstratima 

za �R�S�D�å�D�Q�M�H���S�R�M�D�þ�D�Q�R�J���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�D rodamina 6G���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �]a koloidnu suspenziju srebra, 

agregiranu dodatkom �N�D�O�F�L�M�H�Y�D�� �Q�L�W�U�D�W�D�� �L�� �Q�D�W�U�L�M�H�Y�D�� �N�O�R�U�L�G�D���� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �I�D�N�W�R�U�� �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �U�H�G�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H������6. U prilog �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L��agregirane koloidne suspenzije 

srebra �L�G�H���L���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�D���G�D���M�H��s tim SERS supstratom �G�H�W�H�N�W�L�U�D�Q�D���Q�D�M�Q�L�åa koncentracija rodamina 

6G od 1�î�����í�� mol dm�í��.  

�8���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�R�O�R�L�G�Q�H���V�X�V�S�H�Q�]�L�M�H�����Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D�� �L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�H���Q�D���þ�Y�U�V�W�L�P���S�R�G�O�R�J�D�P�D��

nisu se pokazale reproducibilnim supstratima���� �ã�W�R��je posljedica  neravnomjerne raspodjele  

�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �V�U�H�E�U�D���Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Qi supstrata �L�� �R�W�H�å�D�Q�R�J�� �I�R�N�X�V�L�U�D�Q�M�D�� �O�D�V�H�U�V�N�H�� �]�U�D�N�H�� �S�U�L�� �V�Q�L�P�D�Q�M�X��

�6�(�5�6�� �V�S�H�N�W�D�U�D���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �I�D�N�W�R�Ui �S�R�M�D�þ�D�Q�M�D �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Q�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�Lcama srebra 

�L�P�R�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�L�P���Q�D���þ�Y�U�V�W�L�P���S�R�G�O�R�J�D�P�D���E�L�O�L���V�X���Q�L�å�L �R�G���I�D�N�W�R�U�D���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D���]�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D���X��

suspenzijama. �8�V�S�U�N�R�V���W�R�P�H�����6�(�5�6���V�S�H�N�W�U�L���I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���R�S�D�å�H�Q�L���V�X���X�S�U�D�Y�R���Q�D���Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D��

srebra na tretiranom staklu i silaniziranom staklu, na temelj�X�� �þ�H�J�D�� �V�H m�R�å�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�L�W�L�� �G�D��

elektrostatske �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���L�P�D�M�X���P�D�Q�M�X���X�O�R�J�X���S�U�L���D�G�V�R�U�S�F�L�M�L���P�R�O�H�N�X�O�D���Q�D���þ�Y�U�V�W�H���6�(�5�6���V�X�S�V�W�U�D�W�H����

Naj�Y�H�ü�H �S�R�M�D�þ�D�Q�M�H �U�D�V�S�U�ã�H�Q�R�J�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�L�Q�D���� �U�H�G�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H��103, �R�S�D�å�H�Q�R�� �M�H�� �]�D 

fluorescein �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�� �Q�D�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H�� �V�U�H�E�U�D na staklu tretiranom s HF, koje stvaraju 
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prepoznatljiv oblik prstena kave �L���6�(�5�6���D�N�W�L�Y�Q�D���P�M�H�V�W�D���V���N�R�M�L�K���V�H���U�D�V�S�U�ã�H�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H��intenzivno 

�S�R�M�D�þ�D�Y�D. 
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�†������ POPIS OZNAKA, KRATIC A I SIMBOL A (prema 
potrebi) 

 

AgNP �± �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�H���V�U�H�E�U�D 

ar �± aromatski 

as �± antisimetri�þ�Q�D���Y�L�E�U�D�F�L�M�D 

�G �± deformacijska vibracija 

EF �± �I�D�N�W�R�U���S�R�M�D�þ�D�Q�M�D 

FL �± fluorescein 

ip �± u ravnini, engl. in plane 

IR �± �L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H 

Nd:YAG �± itrij -aluminij granat dopiran s neodimijem 

NIR �± �E�O�L�V�N�R���L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H 

�����± istezna vibracija 

oop �± izvan ravnine, engl. out of plane 

R6G �± rodamin 6G 

s �± �V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�D���Y�L�E�U�D�F�L�M�D 

s �± standardno odstupanje 

SERS �± �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L���S�R�M�D�þ�D�Q�R���5�D�P�D�Q�R�Y�R���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H 

UV �± �X�O�W�U�D�O�M�X�E�L�þ�D�V�W�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H 

VIS �± �Y�L�G�O�M�L�Y�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H 

xr �± ksantenski prsten, engl. xanthene ring 
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Slika D1. Ramanov spektar trinatrijeva citrata. 



�†����. Dodatak xvi 

�+�H�O�H�Q�D���%�D�Q�R�Y�L�ü Diplomski rad 

 

Slika D2. Ramanov spektar stakla i silaniziranog stakla. 
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