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hydrofluoric acidtreated glass and glass silanized witka(@inopropyl)trimethoxgilanewas
investigated. Silver nanoparticles were prepared by reduction of silver(l) nitrate with trisodium
citrate and carried a negative chargcitrate ions on the surface. Rhodamine 6G and
fluorescein were used as model molecules of positive and negative charge. Owing to
electrostatic attraate interactionstheenhanced Raman scattering was observed for rhodamine
6G with all investigated SES substrates, especially in the aggregated silver suspension (EF =

i ©). The Raman scattering of fluorescein was enhanced only onsilver nanoparticles
immobilized on glassat mostonthecoffee ringshaped aggregateg ) 3). Thesilver
colloidal suspensiong/iere more reproducible SERS substrates than the solid SERS substrates,
due to the uneven distribution of nanoparticlestlmmsolid substrates and the difficulty of
focusing the laser beam on the sample when recording the spectrum
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1 . Uvod 1

T UVOD

6SHNWURVNRSLMD SRYU&AGLQVNL SR MDspifa@RBnhabded Ragh& Y RJ UD
scattering SERS) je metoda vibracijske spektroskokiga se koristi zaletekciju i strukturnu
analizu PROHNXOH DQBeOnawib uVreperedwjHDblizini SERS supstrata,
QDQRVWUXNW X U L U Bd3drpciorridlaku@ HaPRINWE 0 Q X PIHMPIHGD H VU H E
ili zlata, LQWHQ]LWHW UDV SPR &) RSIR DDl TDWHY R SRMDpD QN
UDVSU&AHQMD VH REMD a QakoDvalanes tedpije, iaX toGY leligkbiomddh <R
PHKDQL]DP WH NHPLMVNL PHKDQL]DP LOL PHKDQL]DP SRWM
naboja. SERSpektroskopija 81 a L PritnieRuje E X G X $éraGi D nedestruktivnoj metodi
YLVRNH RVMHW O Miardetgkaijlandlifydi DricRnBRN Kaincentracijama

Cilj ovog diplomskog rada je bidgspitati 6 (56 X p L Q NJpstrasasitébrau obliku
QD QRpHVW disiergvddiRE kbididnim suspenzijama imobiliziranih QD pYUVWLP
podlogama S R P Rnxdelne mlekule pozitivnog naboja,rodamina 6G i molekule
negativnog nabojafluoresceina.Rodamin 6Gi fluorescein suorganske molekulekoje
pripadaju skupini fluorescentnih ksantenskih bojdazbog svojih strukturnih karakteristika
GREUR UDVS U%XdgoxpciahD@ B QQMDHQ R VW U X NW X U L USIRQWD [SIRWIJ AM_HD
raspra H QR ] &)iDgsHIQokscencijgda W R R P RnjiboirnDsif uixturnu analizu.

IDQRpHVWLFH VUHEUD VX SUL @uidrat®©Mim@QrievioncBafddnE LM R P\
8] VYMHAH QUYLEBDROQGEAX VXVSHQ]LMPRODREYWWW WHD VXU N E
NRQFHQWULUDQD L DJUHJLUDQD NRORLGQD VXVSHQ]LMD
QDQRpPpHVWLFD VUHEUDLAWHILUAEDHRVULUV X WIDOR MQUHWLUDQR
te staklo silanizirano s {&8minopropil)trimetoksisilanom8 VYUKX LVSLWLYDQMD Xg
supstrata srebra snimljeni su koncentracijski ovisni SERS sm#&frinamodelnih molekula
na svakonpojedinom supstratte MH R G teprgddicioidnost iL]U DO DOQNDVRU SRMDpD QN
svaki supstrat2 S D a$ERE spektri rodamina 6iduoresceina su interpretirasbbzirom na
VWUXNWXUQH NDUDNWHULVWLNH PRGHOQLK PROHNXOD L N

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad



T . Literaturni pregled 2

T  LITERATURNI PREGLED

2.1. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je metoda vibracijske spektroskopije komplementarna IR
VSHNWURVNRSLML OHWRGD VH WHPHOML QD QHHODVWLpPQR
JUDpHQMD GR NRMHJD GROD]L kKyanta tystlesGs LifhaviHno BKbmL MH S UL

5DPDQRYD VSHNWURVNRSLMD NRULVWL PRQRNURPDWVNR
NRMHJD MH ODVHU =D WX YUVWX VSHNWURVNRSLMH MH YL
polarizabiln@ RGQRVQR GD VH SULOLNRP LQW Hak® Neforrirel V- XS D
elektronski oblak oko jezgre. Prilikom distorzije elektronskog oblaka elektroni prelaze u
WDNR]JYDQR YLUWXDOQR VWDQMH VWDQMH YLAH HQHUJL
energiskom VWDQMX PROHNXOH (QHUJLMDba YékvanckomQaddral VWD Q
Takvo stanje kalderizira izrazita nestabiinosWH VH HOHNWURQL NRML VH QDY
EUIR RWSXawWwDMX X REOLNX UDVSU&GHQRJ JUDpHQMD =D UD
HQHUJLMX NRMD RGJRY énerg)ska fdrgalrroleklleRstd faxseGno@u koristiti
ODVHUL X UD]JOLpPpLWRP SRGUXpNE&VWHODHOIMXAERPDYVOWHRNPY NR G O
LQIUDFUYHQRP SRGUXpMX

SULOLNRP LOQWHUDNFLMH XSDGQRJ JUDpHQMD V HOHNWU
naOD]LWL X RVQRYQRP LOL SREXYHQRP YLEUDFLMVNRP VWDC(
R WRPH UD]J]OLNXMX VH GYLMH YUVWH 53RkRROYBKIIKIDVSUALF
molekula uslijed pobude prelazi iz osnovnog vibracijskog stanja osnovridgpekkog stanja
X YLUWXDOQR VWDQMH L SRWRP VH YUDUD X YLaH YLEUDFLWN
VH R 6WRNHVRYRP SRYUDWQRP UDVSUAHQMX UDVSUaHQMX
XSDGQRJ JUDpHQMD $NR VH MHL&RIDYD XL]Y YU WEED& QRUDWI
RVOQRYQRJ HOHNWURQVNRJ VWDQMD WH VH L] YLUWXDOQR.
VWDQMH RVQRYQRJ HOHNWUR-@GWRNH WRWYRPM B RY UNDMPQ RIAH |
UDVSUAHQMX YHUH | UMHNYH GKLOWML QH FRDAQ MUHD YHQMD ODVHUD

5DVSUaAHQR JUDpHQMH VH GHWHNWLUD SRG RGUHYHQLP N.
D LQWHQ]JLWHW RYLVL R SRODUL]DELOQRVWL PROHNXOH L |
je vjerojatnije od amtbtokesovog teMH XMHGQR L MDpHJ LQWHQ]JLWHWD

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad



T . Literaturni pregled 3

%ROW]PDQQRYRM UDVSRGMHOL YHULQD PROHNXOD SUL V
YLEUDFLMVNRP VWDQMX RVQRYQRJ HOHNWURQVNRJ VWDQM
vibracijska stanja. 1z tog razlog H QD M p H a tdam® Qtbkesby LspeRtar. Ramanov
(Stokesov) spektarrikazuje ovisnost Ramanovog intenziteta o valnom broju, odnosno razlici
YDOQLK EURMHYD XSDGQRJ JUDpHQMD ODVHUD L UDVSU&HQ

JOXRUHVFHQFLMD N DpRela@®ip S@ EXYEIQMRDWIWD@&NID PRAH ]D)\
6WRNHVRYRJ UDVSU&GHQMD 8 VYUKX LIEMHJDYDQMD WRJ Q
HQHUJLMH RGQRVQR MYhijekiowoln® DH SEIX.MMIOPH XIS EXYHQR +
stanje yHVMWIR NRARBEWH®DVHU JUDPpHQMH NRMHJD MH QD JUDQ
LQIUDFUYHQRJ SRGUXpMD

8] QHHODVWLpPpQR UDVSU&A&HQMH JUDpHQMD SRVWRML L
5D\OHLJKRYR UDVSUAHQMH .RG 5D\OHLJKRYRJ UDVSUaHQ
HQHUJLMH RGQRVQR HQHUJLMD UDVSU&HQRJ JUDPpHQMD MH
lasera. Shematski prikaz Rayleighovog i Ramanovog, Stokesovog6diRNHVRYRJ UDVSU
dan je na slici 1.

2SUHQLWR JOHGDQR 5D PDQ R }¢Run@QdthbijegDnitev itgtaQuRodblod S U & H
QD 5D\OHLJKRYR UDVSU&AHQMH 3WR MH SRYH]DQRAD pLQMH
IRWRQD QHHODWW NRPR SURFAHN 5D P D Q miekdipipa8ndg H Q M D
JUDpHQMD V HOHNWz2bRu@\ENRIFFD R EN\OHDINB P DWRPD @WR XWMHpt
UDVSU&@HQRJ JUDpHQMD EXGXuL GD MH]JJUH LPDMX J]QDWQR

Ramanova spektroskopi8 ULPDUQR VH SULPMHQMXMH SUL LVWUDaAL
Pogodna je za analizu vodenih otopieaX G XUL GD YRGD VODER UDVSU&XMH ]
PHWRGH L PDOD NROLpLQD X]J]RUND SRWUHEQD ]D DQDO
VSHNWRVNRSLMH 8] SUHGQRVWL SRVWRMH L QHGRVWDWFL
osjetljivost iste. Upréd’ R X VYUKX SRYHUDQMD RVMHWOMLYRVWL PHYV
SRYUALQVNL SRMDpDQRJI*5DPDQRYRJ UDVSU&GHQMD

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad



T . Literaturni pregled

Ramanovo
rasprsenje
Stokes
N ‘4Q“sy
O‘. e
¢ s
b 4
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m JWY
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pobudeno ::; A
elektronsko , _
. v'=2 E
stanje v's §
virtualno S o —— AE
stanje SEEESERESEEPeS——— ¢ e ey
| |Antk
. i hv i Stokes : i gtokes
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Slika 1. Shematski prikaz Rayleighovog iIRPDQRYRJ UDVSUAHQMD
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T . Literaturni pregled 5

22. 3BRYUALQVNL SRMDpDQD 5DPDQRYD VSHNWURVNEF

URGQRVX QD NODVLpPpQX 5DPDQRYX VSHNWURVNRSLMX SULP
VSHNWURVNRSLMH LQWHQ]JLWHW UDYV S puisHQRR WO P H QNRIS X H
visoko RVMHWOMLYRP |JD SURPXYDQMH PROHNXOWNH VWUX
koncentracijama.

BRYUALQVNL SRMDpDQR 5DPDQRYR UDVSUAHQMH MH SR Sl
EULWDQVNRJ ]QDQVWYHQLND 0 )OHLVFKPDQD L QMHJRYLK
5DPDQRYRJ UDVSU&AHQMD S L Ud, Gds@rBransgHix\Wddeife Fotdpifel N R J  V
VUHEURYX HOHNWURGX KUDSDYH SRYUAGLQH QR WDM HIHN)
SRYUALQH HOHNWURGH XVOLMHG KUDSDYRVWL pLPH MH ELC
piridina. Tri godine kasnije dga skupina znanstvenika, Jeanmarie i Van Duyne te Albreicht i
&UHLIJKWRQ MH XVSRUHGERP IDNWRUD SRMDpDQMD UDVSU
SRMDpDQMD LQWHQ]LWHWD 5DPDQRYRJ URWSRAGD RD Q@HMH
efektupoY UALQVNRJ SRMDpDQMD UDVSUZHQMD WDNR]YDQRP 6(

2VLP PHWDOQLK HOHNWURGD KUDSDYLK SRYUAaALQD NDR 6
QDQRpHVWLFH PHWDOD X NRORLGQLP VXVSHQ]JLMDPD LOL C
dabinekametal® SRYUALQD ELOD DNWLYQD RGQRVQR GD EL SRM]
je taj da je na nju adsorbiran analit bilo fizikalnim bilo kemijskim putem

PRYUAGLQVNL SRMDpDQD 5D Ps@ke gdetjivs Haglgktvma\netedalsM D MH
kojom se mogX G HW H N W L Uriip\akiile IkbjéNse MaXapd MiRIS R Y Uradt&laHSERS
VSHNWDU PROHNXOH RG LQWHUHVD VH X YHULQL VOXpDMHY
njegova interpretacija nije u potpunosti jednostavna. Vezanjem molekule s ceintretmijes
QD PHWDOQXLBWWRDUAXBX WR VYRMVWYR WH X WRPH VOXp
PHYXVREQRJ LVNOMXpHQMD ,] WRJ UD]JORJD VH X 6(56 VSt
RGIJRYDUDMX ,5 DNWLYQLP YLEUDFLMDPD PROONHRNXOH @MNRH
YUSFH PRJX ELWL 1QDWQR MDpHJ LQWHQ]JLWHWD QHJR X NO
L X SRWSXQRVWL LIRVWDWL aWR MH aSia B RSRMgig@Iae V RULN
LQWHUSUHWDFLMD 6(56 V,SPHMWR®D]@RNYELESRMRWHARDGEDPI
ubvsuaHQMD MH aLURNR SULPMHQMLYDQD EXGXuL GD MH Q

in situ i u vodenim otopinantfa.
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T . Literaturni pregled 6

22.1. OHKDQL]PL SRMDpDQMD UDVSUaAHQMD

S obzirom na vrstu adsorpcije ili vezanja analita na hrapavu metalfWmL QX SRVWRMH
MHGQDNR YDOMDQH WHRULMH NRMLPD VH QDVWRML SREOL?:
LOQWHQ]LWHWD UDVSU&@HQRJ JUDpPpHQMD 7R VX HOHNWURPDJ
PHKDQL]DP SRMDpDQMD XVOLMHG SULMHQRVD QDERMD

2.2.1.1. Elektromagnetskinehanizam

5DGL ODN&d@HJ VKYDubQMD LVWRJ HOHNWURPDJQHWVNL PHK
PRGHORP PHWDOQH VIHUH SUL pHPX VIHUD SUHGVWDYON
prekrivena vodljivim elektronima kojiseRJX VORERGQR NUHWDWL SR KUDSD
VH WDNYD QDQRVWUXNWXULUDQD KUDSDYD SRvdjigLQD R]JU
HOHNWURQL SRpPpLOQMXWNHHRYXH ULKGW QRURVE LORODABLH R Y WL WD R
polarizra Takvh RVFLODFLMH YRGOMLYLK HOHNWURQD QD]JLYDM:
IUHNYHQFLMD RVFLODFLMD YRGOMLYLK HOHNWURQD QDQR
VWYDUD VH MDNR HOHNWULPQR SROMH RNRoje Bzoklig¢XOH DG
njeru MWD polarizacipy pLPH VH SRYHUDYD LQWHQ]JLWHW 5DPDQRYR
molekule! Elektromagnetski mehanizam pretpostavlja da je molekula analita adsoilisana

nalazi vrlo blizu S R Y Uné&la@ ke je shematski prikazan na slici 2

upadni fotonﬁlﬁi11
A,

¢
g™

odsutstvo fotona

Slika2. 6KHPDWVNL SULND] HOHNWURPDJQHWVNRJ PHKDQL]PI

analita’

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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O9HOLpLQD SRMDpDQMD HOHNWULPQRJ SROMD RVLP R Il
nanostrukturaPHW D OD WH Q Ddyga@iziraj¥d DX NRDDINXSHQH 1DLPH QDMYH
LOQWHQ]LWHWD UDVSU&GHQRJ JUDpHQMD DGVRUELUDQH PROH
AKRW VSRWV3 PMHVWLPD JGMH G inaMoim@QDIQRIH MPORALE B P H W
vrlo jaka.

(OHNWULPpDRRS BROMI®iRHWDXFLUDQR ODVHUVNLP XSDGQL!

se opisdtizrazom:

-7

'éL'4?KCEéCI%TG'4?K® (1)

SUL BHRXQDpDYD XNXSQR HOHNWULpQRRSRIRWHI #IHQ\HD D IH QD
slovoma R]QDpHQ SURPMHU VIHUH NRML MH ]QDWQR PDQML F
SimbolomEo MH R]QDpHQR HOHNWU ppfedsivijd Rud M Bldn@sD Yidd smizr D
HOHNWULDp@QBDONERVOHIR]|@DpHQD NRQVWDQWD RYLYVA® R GLHC(
VIHUH L RNROQRJ PHGLMD 9ULMHG QRar&\oviSi loHekdemaNiU Lp Q H
upadnog]UDpHQMD ODVHUD

(OHNWULPpQRP SROMX QD QDQRVWUXNWXULUDQRM SRY
NRPSRQHQWH HOHNWULPQR SRPROMMHSRPNRPIHOR R LY SRMNPE. Q>
RNRPLWR QD SRYUaALQX YHUH MH MDNRVWL RG SROMD SDUL
LQWHQ]LWHWD UDVSU&GHQRJ JUDpHQMD ELWL RSDAaHQR ]D PF
SRY UradtgleX 7 DN R yRIWYWM B @ H N Wopada *RRIGEHRYMER V XGDOMHQRAE&U?
DQDOLWD RG SRYUGLQH QDQRpHVWLFH PHWDOD aWR VH F

molekule.

2.2.1.2. Kemijsk mehanizam

HPLMVNL PHKDQL]DP LOL PHKDQL]DP R{BpHlsjDakaitOL MH G
NHPLMVNL YH]DQ QD KUDSDYX QDQRVWUXNWXULUDQX SRY

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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RVWYDUXMH SUHNR DWRPD GXaAaLND VXPSRUD LOL NLVLND
molekulu analita i obrnuto.

Uslijed djelovanja upaG QR J ] U D pSROMNWURE@BX kemiapsorbiranom molekulom
analita dolazi do prijenosa naboja. Pod prijenosom naboja se podrazumijeva prijelaz elektrona
L] )JHUPLMHYRJ QLYRD PHWDOD X HQHUJLMVNL QDMQLAaX HO|
(LUMOorELWDOD SUL pH BlXrizdbiln&GRmolekulzfika 35 Nakon kratkotrajne
pobude molekule u virtualno stanje, slijggiviatak HOHNWURQD X PHWDO SUL pH
UDVSUAXMH

—
——— LUMO

upadni foton

HOMO

molekula

Slika 3. Shematski prikaz procesa prijesaonaboja s metala na molekulu uslijed djelovanja
XSDGQRJ [UDpHQMD

.HPLMVNR SRMDpDQMH LQWHQ]JLWHWD UDVSUAaGHQRJ ]JUDF{
HOHNWURPDJQHWVNLP SRMDpDQMHP L RYLVQR MH R VWUXN
analita. TalRyHU UH]XOWDQWQR SRMDpPpDQMH ]UD plieQN p KKMO L M H
SURL]OD]JL GD XNXSQRP SRMDpDQMX LQWHQ]JLWHWD UI
HOHNWURPDJQHWVNL PHKDQL]DP EXGXuL GD QLMH RJUDQL
R S D & Ddaljenijih slojev.

2.2.2. Metalni supstrati

=D XVSMHaAaQRVW PHWRGH SRYUALQVNL SRMDpDQRJ 5DPDQR
SULSUDYLWL PHWDOQL VXSVWUDW QD NRML UH VH DGVRU|]

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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tijekom priprave ne zaos@ X QHpLVWRUH MHU RQH PRJX UH]WOW IABWRWN L
G R G DW Q RntBrjveithéipidtay® 6 REJLURP QD XpLQNRYLWRVW QDMpH:
SULSUDYL VXSVWUDWD VX VUHEUR L JODWR 3RYU&ALQH GU
pojapDYDMX LQWHQ]JLWHW UDVSU&AHQRJ JUDPpHQMD QR X ]QDW
YLVRNRM NHPLMVNRM UHDNWLYQRVWL NRMD GRYRGL GR SLU
NRMD MH NOMXpQD |]D RSDAaDQMH 6(56 HIHNWD

,GHDOQL VXSVWNDBRMDpIRKUBDRYQRYX VSHNWURVNRSLN
XpLQNRYobhéeRstabinosti i reproducibilnosti, te visoke osjetljivosti. Homogenost u
YHOLpLQL L REOLNX QDQRpPpHVWLFD PHWDOD WH NRQW
reproducibilnost sup¢/ UDWD OHWDOQL VXSVWUDW VYLK QDYHGHQLE
RYLVQR R YUvwL DQDOL]H SULPMHQMXMH VXSVWUDW V
kvantitativhu analizu je bitna dobra reproducibilnost supstrata, dok je za kvalitativhu analizu
ngbitnija visoka XpLQNR YR@/@RRWQR PDNVLPDOQR SRMDpDQMH UDV:
detektirati molekule prisutne u vrlo niskim koncentracijama.

.DR 6(56 VXSVWUDWL GDQDV VH DNWLYQR NRULVWH NR(
QDQRpPpHVWLFHYBMWRMUMDSROOR]IL WH QDQRVWUXNWXUH VLC
podlogam& 8 UMHYyH NRULAWHQH VXSVWUDWH ]D RSDAHQMH 6(56
KUDSDYH SRYUALQH L PHWDOQL ILOPRYL

=ERJ VYRMH MHGQRVWDYQH L MH IWeh Qdloidde) suSpeirifeH QD M
QDQRpHVWLFD PHWDOD 7DNYH VXVSHQ]JLMH VH SULSUDYOWM
UHGXFLUDMXU.DAR DUM@XRIFUDMXuUL DIJHQVL QDMpHAaUH VH XS
natrijev borhidrid hidrazinte hidroksilamm hidroklorid® Promjer nand HVWLFD PHWDOD V'
LIPHYX 100 nm! 7LMHNRP SULSUDYH YDaQR MH NRQWUROLUDW
PLMHQMDQMHP HNVSHULPHQWDOQLK XYMHWD SRSXW WHPS!
s time da je kontro 0 DQMH JHRPHWULMH VORAHQLMH RG NRQWUROH
L JHRPHWULMD QDQRpHVWLFH PHWDOD XYHOLNH XWMHpX Q
asammWLPH L QD SRMDpDQMH LQWHQ]JLWHWD UDVd& aHQMD
VXVSHQ]LMH QDQRpHVWLFD PHWDOD VH PRJX GRGDWQR D.
RUJDQVNH SULURGH $JUrijémja $eMROFE FOND AR\ WIWPIDRDM X MH  H O
EDULMHUX SULOLNRP DGVRUSFLMH DQDOLWH RSPRVPHQDMVDY H
SRMDpDQMH UDVSUGHQMD DGVRELUDQH PROHNXOIHaDQDOLW
SUHNRPMHUQD DJUHJDFLMD PRAH GRYHVWL GR QDVWDQND Y

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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DNWLYQRVW LOL MH RQD X aYbisfedisuRrvh ifostahbkLsigh@DuQspekt@ D a W |
molekule analit&®

IDQRpHVWLFH PHWDOD LPRELOL]JLUDQH QD pYUVWLP SRC(
PROHNXOH NRMH QLVX 5DPDQ DNWLYQH LOL VODER UDVSUAa
se koriste stdeni fiter-SDSLUL WH PLNURVNRSVND VWDNDOFD SRYUa
IOXRURYRGLpPpQRP NLVHOLQ R PAbéteviarkave gengl.Rofee ind @kD HIHNW
Arstena kavée SRGUD]XPLMHYD QDNXSOMDQMH QD QRjindwiWLFD Pl
DJUHJDF LndsxajgveliHEURM 6(56 DNWLYQLK PMHVWD W]Y YUXI
RVMHWOMLYRVW VDPH PHWRGH JERJ YHUH HILNDWQRVWL U
takva aktivha mjestaslika 4).

O AgNPs
L/ Analit

P+ T
- (-\ A
B e o4
apliciranje < (% n %,
koloidne ~_ O
otopine e

susenje
——Ee

staklo ,coffee-ring" efekt

Slika4. Shematski prikaz efektgprstena kavé(engl. coffee ring na stakalcu tretiranom s
HF.1

SRVWXSDN VLODQL]DFLMH VWDN O HfplekaogRnésildna Q® VH SU
merkaptoprop)trimetoksisilana (MPTMS) ili (3-aminopropil)trimetoksisilaa (APTMS) u
VYUKX XYRYHQMD DPLQR LOL WLROQLK VNXSLQD QD NRMH i
VX ELIXQNFLRQDOQH PROHNXOH WH VH SUHNR PHWRNVL \
prekrivena silanolnim skupinama dok preko druge funkcionakupise, tiolne ili amino,
RVWYDUXMX MDNX LQWHUDNFLMRXANM BDWR NHWPISVAGNRD © B W DY
ili elektrostatske prirod€Silani s amino funkcionalnom skupinom pokazuju velik afinitet za
QDQRPpHVWLFH VUHEUDLYQ®DG D E H U H NRWWRNDCWHPBHHER) LQWHU !

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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DPLQR VNXSLQH EXGXiUL GD SRM UBERERIRiraInEyBtlviH MWELKaD V UH E L
5).12

OH OH OH
OH I | | /OH
HCI:CHOH (1:1) \
ETEEEe, e ——
staklo H,S0, (konc.)+H,0,(3:1)

(3-aminopropil)trimetoksisilan

inkubacija

OSO=OF
ae “ag NF, NH,

(A NHP  NHy(As D
) ) )
” \?i 7 \?i g T svjeZi Ag NP

N
O OH O
(o)
. S N -he “ 2

Slika5 6KHPDWVNL SULND] SRVWXSND LHERE¥LODI@IALMB @D QRY

staklal?

ODQMH HILNDVQL pYUVWL VXSVWUDWL ]D RSDabDQMH HI
adsorbirane molekule analita su staklenifite® SLUL 1DLPH SRYUALQD WLK VX
te brza apsorpcij suspenzije koloi) LK Q D Q RdnblitaV¥d. pdsljedicu ima slabi SERS
VLIQDO ,DNR LP MH 6(56 XpL QN RpapitVvsi\ieltini Gupstkad zaVW DN O
LPRELOL]DFLMX QDQRpHVWLFD VUHEUD NRML QH [DKWMHYD
cijenu i jedmstavnost upotrebe tu vrstu supstradeekterizira i biorazgradivost.

2VLP YUVWH PHWDOQRJ VXSVWUDWD QD SRYUALQVNR S
LPDMX VWUXNWXUD PROHNXOH DQDOLWD QDpLQ DGVRUSF

upadnoJ JUDpHQMD ODVHUD

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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2.2.3Modelne molekule

5RGDPLQ * MH KHWHURFLNOLDpPN ksHYGIRG: [PIRVOIH NVXHO PIRID H R X €
struktura prikazana naslici63ULSDGD VNXSLQL NVDQWHQVNLK ERMLOD
NRULAWHQ NDR IDXRUHD/EHRREBO GWRROHNXOD X VSHNWURYV
5DPDQRYRJ UDVSUA&HQ M DimalvidakPrholatdiRy@erpels®i kaeficijentu

YLGOMLYRP SRGUXpMX HOHNWURPDJQHWVRARJ VSHNWUD WH

g O .
Slika 6. Strukturna formula molekule rodamina 6G.

OROHNXOD URGDPLQD * VDGUAL SR]JLWLYQR QDELMHQL NVC
RVQRYQL GLR VYRMH VWUXNWXUH 8SUDYR Z&/&isbriRi] LWLY D
PROHNXOH QD SRYUALQX NRORLGD PHWDOD XNROLNR MH
SRYUALQVNL SRMDpDQRJ 5DPDQRYRJ UDVSUEGHQMD .VDQWt
VDGUAL GYLMH PHWLOQH VN XS L Q Hipstauiraniifenilri prdted.PRRk@Q RV N X
GXAaLNRYLK DWRPD HWLODPLQR VNXSLQD PRJXUH MH L NHPL
SRYUaLQX PHWDOD WH VWRJD X] HOHNWURPDJQHWVNL PH
JUDpHQMD GRSULQRVL LAWRPERRUNNXRHKDRIGDPLQRD * pLQL
modelnom molekulom za SERS mjerenja.

JOXRUHVFHLQ MH KHWHURFLNOAHht VORI YHRIO & W IXSIDANIH
IOXRUHVFHQWQLK NVDQWHQVNLK ERMLOD EXGXué&n?GD RVQF
6WUXNWXUQR MH VOLpDQ PROHNXOL URGDPLQD * QR ]D U

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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pozitivno nabijen IOXRUHVFHLQ X YRGHQLP RWRSLQDPD PR&H SRVW
SRVOMHGLFD S+ RYLVQH UDY QRW H & ka ligresdeing, @ kbaog DO QR J |
oblika fluoesceinagika7).2* 2YLVQR R QDERMX IOXRUHVFHLQD UD]JOLNR®
V SRYU4GLQRP PHWDOQRJ VXSVWUDWD 8NROLNR MH IOXRU
PR&H GRiUL GR RGERMQQK HIDMHNNAAL MV VDRV WINHL KO D Q R VW U X N'W
QHJDWLYQR QDELMHQD 8 WRP VOXpDMX QH GROD]L GR DG\
WH SRMDpDQMH 5DPDQRYRJ UDVSUAHQMD L]RVWDMH

| pKa 211

Slika 7. Strukturni oblici fluorescein:

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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+HWHURFLNOLpPpNL VSRMHYL URGDPLQ * L IOXRUHVFHLQ ]E
ubvsuaxMx JUDpHQMH L VWRJD VX pHVWR NRUL&GWHQL X LV
suptrata za SERS mijene.

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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T 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

FluoroYR G L p QD ( NA M) @laQRedertGH +DsQ
.ORURYRGLp @B 36/5%) H@lL Euka
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., Sigmaldrich

LaboratorfVNR SRVXyH ]D SULSUDYX NRORLGD L RWRSLQD PRGF
GHW H UKe&aeRQis@no G XALpQRP N Lodibh@ita@drimillWgHvodom.
Kvarcne kivete NRULAWHQH ]D SULSUDYX L VQLPIMQGE PMIRPQ LK

kiselinom tetemeljitoispirane deioniziranorvilli -Q vodom.

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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3.2. OMHUQL XUHYyDML

Apsorpcijski spektar koloida srebra snimljen je UV/VIS/NIR spektrofotometrom SPECORD
WYUWNH $QDO\WLN -HQD SUL pHPX VX NRULaAWH®RH NYDUF
OMHUQR SRGUXpMH VQLPDQMD ELOR MH L]JPHyYX L QP >
=D PMHUHQMH S+ YULMHGQRVWL SULSUDYOMHQRJ NRORLC
Toledo (model MP 220) s kombiniranom stakleRddD ORPHO HOHNWURGRP ,Q/D
PHWDU MH EDAaGDUHQ RWRSLQDPD SXIHUD S+ YULMHGQRVW
5DPDQRYL L 6(56 VSHNWUL VQLPOMHQL VX SRPRUX LQW
%58.(5 NRML MH RSUHPOMHQ V 5DPDQRYLP PRGXORP )5% |
NRULAWHQ MH 1G wdijhe 1064 viH. Snaga @I@rskag snopa ovisila je o agregatnom
VWDQMX PMHUQLK XJRUDND WDNR VX WHNXUOL X]JRUFL VQLP
X]RUFL VQLPDQL X] VQDJX ODVHUD RG P: =D VQLPDQMH I
Q R Vddlpsu otopine i koloidne suspenzije snimane u kvarcnim kivetama. Spektri su snimani
X SR[BB50pA00 cm? uz UD]JOXpLYDQMHDRSRQBPQL VSHNWUL ELO
XSURVMHpPpLYDQMD VQL'LR/IXNFDELBW@M(BMI\?\&S.HNWU

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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3.3. Priprava supstrata srebra

3.3.1. Priprava koloida srebra

Koloid srebra pripravljen je redukcijom srebrova(l) nitrata s trinatrijevim citratom prema
izmijenjenom LeeMeiselovom postpku®

Srebrov nitrat (0,0360g) je otoplien u deioniziranajodi (200 cri) te je otopina zagrijana
GR YUHQMD QD XOMQRM NXSHOML X] PLMHaADQMH-thaUHIOXN"
otopina trinatrijevog citraté4 cn?) te je reakcijska smjesa dalje zagrijavana (refluks otapala)
90 minuta na uljnoj kupeli, X] QHSUHV W,DSQUR. PdeliNGD [ea@ddlddijska smjesa
oboijilau sivo zelenu.

BULSUDYOMHQRM NRORLG QR M(AgXR) &iijeréhaMe pHrie@nags HV W L F C
7,25te joj je snimljen UV/Vis spektar. Valna duljina apsorpcijskog maksimsimtatiziranog
koloida zabL OMHA&H QD Mstikass) L QP

2,54
2,04
3
6 1’5 -
c
©
2
?
o 1,0 4
<
0,5 4
0,0 T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Valna duljina / nm

Slika 8. UV/Vis apsorpcijski spektar koloida srebra.

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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3.3.2. Priprava otopina

Ishodne otopine rodamina 6(R6G) i fluorescéna (FL) koncentraciel? * mol dm®

SULSUDYOMHQH VX RWDSDQMHP RGJRYDUDMXUH PDVH NUX

LVKRGQH RWRSLQH URGD P LI dnoR@iénbl © 0043 g lrddaming

6G u deioniziranoj vod{10,00 cn?), dok je ishodna otopinaubresceina iste konceacije

pripravliena otapanjem J GLQDWULMHYRJ IOXRUHVFHLQDWD WD

(10,00 cn¥). Za pripravu mjernih uzoraka dodatno su pripravljene tt@pH QLALK NRQFHQW
T *moldm® 17 ®moldm® 10® moldm® UD]JUMHYLYDQMHP LVKRGUC

rodamina 6G i fluoresceina deioniziranom vodom.
3.3.3. Priprava mjernih uzoraka u koloidnim suspenzijama

Mijerni uzorci modelnih molekula, rodamina 6G i fluoresceina, u koloidnim suspenzijama
pripravljeni su neposre@ R SULMH PMHUHQMD NRULAWHQMHP VYMHAaH
DJUHJLUDQRJ NRORLGD .RORLG VUHEUD MH WLMHNRP SU
PDJQHWVNH PLMHA&D O loFWM DNOBRIQR (ERL b Wik Wid dljetdidha SERS

signal. PO]DYUaAaHWNX SULSUDYH NLYHWD V PMHUQLP X]RUNRF
5DPDQRYRJ VSHNWURPHWUD SULODJRYHQX ]D VQLPDQMH W

3.331.6YMHaAH SULSUDYOMHQD NRORLGQD VXVSHQ]LMD

OMHUQL X]JRUFL URGDPLQD * L 10XRUH MifinejL €ugpentiji VY MHat
SULSUDYOMHQL VX QD QDpPLQ GD MH X NYDUFQX NLYHWX F
YROXPHQ RGJRYDUDMXUH NRQFHQWUDFLMH RWR@8hLQH VSR
deionizirana voda, te 40®Im* VY MH&H SULSUD Yébid. HNaKRA ddbRtKaRsakeD  V
komponente sustaanalt NRORLG MH SukuRrP\oMmeh Rdllmndsuspenzije iznosio

je 500 RIm®. Ukupno je bilo pripravljeno osam mjernih uzoraka, a koncentracije rodamina 6G

L IOXRUHVFHLQD X VYMHAaMXSUHSWRPY OINIRQR 6,H\ RROR L G X

P 1% 7% 1 FL 7T7moldm®S.

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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3.3.3.2. Koncentrirana koloidna suspenzija

Ukupni volumen od 70 cm® V'Y M rdpkavljenog koloida srebrakoncentriran je
centrifugiranjem pri 5000 obrtaja u minuti ¥@m 15 minuta pri sobnoj temperaturi. Tako
SULSUDYOMHQ NRQFHQWULUDQL NRORLG NRULAWHQ MH
koncentracija rodamina 6G i fluoresceina. Uzorci za SEfSenje, ukupnog volumena 500

RIM SULSUDYOMHQL VX QD LVULWWER QBRRPEGQWUXFLMVNR

I #*+7 “moldm® NDR X VOXpDMX NDGD MH ]D SULSUDYX PMH
pripravljeni koloid.

3.3.3.3. Agregirana koloidna suspenzija

Mjerni uzorci ispitivanih spojeva konceWUDFL¥D 175 2 17 ® (3 7,

T % 7T 7L 1%moldm®u agregiranojkoloidnoj suspenziji pripravljeni su u kvarcnim
NLYHWDPD QD QDpLQ GD VX PLNURSLSHWRP UHGRP GRGI
RGJRYDUXMXiH RamiReSAGQIHIuvr8sedin@atisrRi€ionizirana voda, 40Rin?

VYMHA&H S |4 k&aditd $rébh HeQuRupno F8im* DJUHJLUDMXiHJ VUHGVWYD
NRORLGD VUHEUD NRU ledaldijedg nitrdtaY R G i@ dmB) WhRtGjevQg

klorida ( T 2 mol dm®). Soli za agregaciju dodavane su preedoslijedi prema kojenje

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

svakogmjernog uzorka iznosio je S0RINT.

3.3.4. Priprava mjernih uzorakaQ D pYUVWdna SRGOR

OMHUQL X]RUFL VX SULSUDYOMHQL QDQR&HQMHP RWRSLQI
QDQRpHVWLFH VUHEUD LPRELOL]JLUDQH QD UD]OLPpLWLP pYU
su: stakleril LOWHU SDSLU VWDNOR WU H Wsildhi2i@ri® stakl.FSpeRtiN R G Lp Q
PMHUQLK X]JRUDND QD pYUVWLP SRGORJDPD VX VQLPOMHQL
VSHNWURPHWUD SULODJRYHQX VQLPDQMX pYUVWLK X]RUDN

3.3.4.1. Stakleni filterpapir

J)LOWHU SDSLU V ERURVLOLNDW @ HR) WADRN [OYHQAWP L QULXASLMVID UNDRY
QDQRAHQMD RWRSLQH VSRMD V NRORLGRP VUHpapba QD QDDp

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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postupno,mikropipipetom, aplicirano 10RIn? (30 + 30 + 40 RIn?) koloidne suspenzije.
Tretirani stakleni filterpapirjH RVWDYOMHQ SUHNR QRUL GD VH VX&L QD
NRULAWHQ NDR 6(56 VXSVWUDW®D SLIDU RMWHpasalibi Mlidraho H QL | L
100 RIM RWRSLQH LVSLWLYDQRJ VSRMD RGUHYHQH NMB&FHWUD
i fluoresceina, apliciran@a tretirane staklendilter-papie VX ELOH X UDV%#®QX RG

T ¥ mol dm®. Tretirani stakleni fiterSDSLUL V D Q Diha %oBnBj t¥pevartfi H Q
h, te su potom podvrgnuti snimanju. Spektri su snimani napgazW LP PMHVWLPD pYUVWFE
usrhuRSDaAaBWRDEROMHJ VLIQDOD

3.3.4.2. Tretirano staklo

'UXJD pYUVWD SRGORJD QD NRMRM MH WHVWLUDQR SRMDDpI
rodamina 6G i fluoresceina, bilo predmetncstakalceza mikroskopiju StakaOFD VX RpLaAUHQ
uranjanjem 20 minuta u vodenu @d- QX 10X R UR Y R GU=pIQ)® keLisplia@jer® H
GHLRQL]JLUDQRP YRGRP 1DNRQ WRJD VWDNDOFD VX VXaHQI
VWDNDOFD rvkrbppdRePaplickano po 10(RIm* mjernog worka modelnogspoja
NRQFHQWUDFLIMD®R 7 * 5 1% 1% 177L 7T9moldm®u
VYMHAH SULSUDYOMHQRM NRORLGQRM VXVSHQ]LML VUHEULIL
VYMHAH SULSUDYOMHQRM NROBDEQRMQUXVIEH@D)LGDPVYQHESI
1IDNRQ DSOLFLUDQMD PMHUQLK X]RUDND QD WUHWLUI
WHPSHUDWXUL 1D RVX&AHQLP VWD N AQtehaPkBvefdng). DoffdeH Y LG O N
ring). SERS spektri sanimani na rubovima nastalog prstena pomican@l®RVDpD VUX]RUNRP

fokuslaserskog snopa.

3.3.4.3. Silanizirano staklo

SRMDpDQMH 5DPDQRYRJ UDVSUAHQMD PRGHOQLK PROHNXOI
VWDNDOFLPD NRMD VX NRULAaW R@eDpobtiipRa filanizacye kvér¢dt VXSV
stakalca su teme®W R RpLAUHQD sQ prvaQubdnjeqn & Dninuta u otopikoja je
VDGUSBDMMD ODRURYRGLp Q EnfNnetahd@, Lt€ddtoim kratko u otopinu &s®

sumporne kiseline i 16m? vodikovog pHURNVLGD W]Y SLUDQKD RWRSLQD
KLGURNYVL OD F L M'BDN&Bntaparethaha\siakaldadDdobro isprana deioniziranom
YRGRP L RVXaHQD QD ]JUDN X $XaH\DDE Q\HEIEHNRRFE0 D [DVOX G D

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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su bila uronjena4 sata u 60 cn?® otopine (3aminopropil)trimetoksisilana u metanoul& 5

%) IDNRQ WRJD VX LVSUD QX R/EKW ICFOGRIONBXPV W PISHXEIHMDOU L R G
1DNRQ VXaHQMD VWDNDOFD VX XURQMHQD X BERIONBLGQX V
tUHWLUDQD VLODQL]LUDQD VWDNDOFD RVX3aHQD QD VREQR
* L IOXRUHVFHLQD X UDVSR® KR ROAdH@® UDFNRQ @BQRAHQ
RWRSLQH VSRMD V vafand BobrioteMperafukiaSpexmi SUQLPDQL QD UD]OLE
PMHVWLPD pY Upsvican]H\PX Q R WINIDDW D X | ReseMsRdg) sop& N X V

34. 6(56 XpLOQNRYLWRVW VXSVWUDWD VUHEUD

BpLOQNRYLWRVW SULSUDYOMHQLK VXSVWUDWD VUHEUD QL
suspenzijama i imobilizri@ LK QD pYUVWLP S R&DiRdrieRrkdncéit&clisii D Q D
ovisnih SERS speldra modelnih spojevapdamina 6G i fluoresceinaa temelju kojihje
RGENAYHSURGXFLELOQRVW L IDNWRU SRMDpPpDQMD 6(56 VXSV

3.4.1. Koncentracijski ovisni SERS spektri

U swhu mjerenja koncentracijski ovisnih SERS spektara pripravljeni su mjerni uzorci koji su
VDGUaADYDOL PRGHOQHNRROGHRYWWH AMLINDHZ H UL 1 ®

T % 7% 7 7L 1T%moldm®. Mjerniuzaciu koloidnim suspengmaiQD pYUVWLP
SRGORJDPD VX SULSUDYOMHQL QD UDQLMH RSLVDQL QDpLQ

3.4.2. Reproducibilnost

Otopine rodamina 6G i fluoresceik@ncentracg SUL NRMRM MH RSDaHQ QDMLC
spektarsa svakm od pripravljenih supstrata sreprd RULAWHQD Wslre fjBgoRGUH Y L
reproducibilnosti.Tri mjernauzorka R G JR Y D kbbcbhiacke pripravljemsu QD LVWL QDpL!
sa svakim od SERS supstraPatom je provedeno snimanje jednog mjernog uzorka tri puta
VOXpDMX NRORLGHGKERIG S RO LIEVHEDHY X VYDNR dok<quPDQMD
VOXpDMX VXSV\podogahavV@b P WUVYWIRLPOMHQL QD WUZ4a UD]OLDI
preostala dva mjerna uzorka provedeno je samo po jedno snifRapjfeducibilnosinjerenja

s QD QR prmih\énébtaFDkoloiddLP VXVSHQ]LMDPD L QRapahmM\WdP SRGOI

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad



T . Eksperimentalni dio 22

fluoresceinL ] U D & H Q Brandidindl @Bipanjeintenziteta vrpce pmpri 1509 cni za R6G,
odnosno vrpceri 1314 cnt za FL.

3.43.)DNWRU SRMDpDQMD

J)DNWRU Sé&iyl.BrinnQemént factpEF zasvaki SERS supstrat iz D p yeQdx&khelju

L QW H Q] L WupdeDnoQdni! idollepute Ramanovonspektru otopine 7 2 mol dm®)

i LOQOWHQ]LWHW brpBe@ $SBRSEREKIM Xaddine molekolee koncentracije za koju

MH RSDAHQR QDM YMDHDSRWH 5 DPDNOR BRJ UDVSUAHQMD
Za molekulu rodamina 6G @dabranarpca pri 1509 crit, dok je za molekulu fluoresceina

analiziranavrpca pri 1314 crit. Intenziteti vrpci pri tim valnim brojevimaR G U HsuHIQ L

programu OPU$.0. URamanoum spektima otopira intenzitetisuiznosili 0,00036 z&R6G i

0,00031za FL, dok su vrijednostu SERS spektrimaovisne o SERS supstratnavedeneu

tablici 1.

7TDEOLFD , QWHQ]LWHWL YUSFL 5 * L )/ X 6(56 VSHNWULPD
R6G FL
SERSsupstrat
| 1500 ¢/ moldm?® 1314 ¢/ moldm?®

sY M kbfoid AgNP 0,014591 i s - -
koncentrirankoloid AgNP 0,062568 i ® - -
agregiran koloid AgNP 0,204488 i *® - -
AgNP na sakleromfilter-papiu | 0,012170 Po# - -

AgNP na tetiranam stakbi 0,194780 P * 0,025503 [

AgNP na ganiziranam stakb 0,001010 P * 0,0028594 [

=D L]JUDpPpXQ YULMHG Q FSER®GIsupBtidted R U D& B/RINDD [ BPFOMOOM HG H G L |

?

T (2)

u kojemc oznap a¥oncentracij modehe molekule u vodenoj otopincds) ili na SERS
VXSVWUDWX ]D NRMX MH R SD&H QseRDAdksL @nidoinalskr¥iQs ML 6 (56

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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UHGRP R]QDpHQL LQWHQ]JLWHWL RGJRYDUDMXUH YUSFH P
Ramanovom spektru otopindzr Dp XQBPWIHMHGQRVWL IDNWRUD SRMDpDC
usporedbuX pLQN R YDWRMWW LK 6 (56 V X¥BS0bhosiSARIM BRUDQMBUGER Q R J

JUDpHQMD PROHNXOD URGDPLQD * L IOXRUHVFHLQD

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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T REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Ramanovispektri

Ramanovi spektrpripravljenih koloidnih suspenzija srebra snimljeni su radi njihove dodatne
karakterizaciete ODNaHJ WXPDpHQMD 6(56 VSHNWDUD PRGHOQLF
fluoresceina snimljenis UD]OLpLWLP VXSVWUDWLPD

5DPDQRYL VSHNWUL VY MH aitainSgkbtild réb@ Mrika@anirsici BRQFH QW
SRND]XMX PHYXVREQX VOLpGRXNRp LS R EDUNSNHN WeiHe®@ R &MV N I
LOQWHQ]LWHWD X 35606 3000pdkit Xkola] GuigoiXra istezanju vega H vodenog
PHGLMD 8 VSHNWWULPIFI NWMRMXRPHQYH PRJOH SULSLVDWL ND
FLWUDWQLK LRQD NRML VH QD OD aHislEpd kgiRQY D@ RQ ebe@\DLGRp H V
negativan naboj 1DLPH WULQDWULMHY FLWUDW MH NRULAWHQ ND
u kojem senakon redukcije zaostali citratni iond P M H & Vioiniviexe Gaostruktue srebra i
imgu VWDELOL]JLUD/SXMHPEKDYOQDNXUL DJUHJD Rariakov@pe&pHYV W L |
trinatrijeva citrata prikazan je rsici D1 u Dodatku. U spektru kaentrirane suspenzije srebra,
SULSUDYOMHQH FHQWULIXJLUDQMHP VYMHAHJ NRORLGD X
SULSLVXMH UDVSU&AHQMX JUDpHQMD QD YHUHP EURMX QD

suspenzije.

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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—— VYMHAL $J13
—— konc. AgNP
0,015 A
o
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£ 0,010
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&
0,005
0,000 T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj / cm™

Slika9 5DPDQRY VSHNWDU VYMHA&H SULSUDYOMHQRJ L NR

Na slici 10 prikazan je spektar koloidarebra agregiranogs kalcijevim nitratom

2 mol dm®) i natrijevim kloridom 1 2 mol dm®). loni kalcija neutraliziraju
QHIJDWLYDQ QDERM FLWUDWQLK LRQD QD SRYU&aLQL QDQ
QD QR pHVMWLidhDoniG]M YWD O M X M Afinitety préhRaeRrB,LVWLVNXMX V SRY!|
slabo vezane citratne ioneVW Y D U D MW H WPPLLpQIMXEDULMHUX PROHNXODF
YHIDQMD QD SR WA HNWWUXKH ¥ LhEEnS\Da DUBEFW UDUL SUL*EOLAQR
koja odgovara istezanju veze A O D UH]XOWDW MH NHPLVRUSFLMH NC
srebra. U spektru izostad DUDNWHULVW Lip QR QlJ SXF 3 REGLWKWMW QL] P HY X
1300 cnt, jer sezbog slabog afinitetaremasrebu nitratri ioni Q H  Yrid AaXostrukturianu

SRYU&aLQX

~
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0,25
0,20
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N 015-
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[
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>
€ 010
€ 010
£
]
o
0,05 -
0,00 T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj / cm™
Slika 10. Ramanov spektar laida srebraagregiranog Ca(NQ)2( ¢ T Emoldm®) i

NaCl(c 7 2Zmoldm®).

3ULMH VQLPDQMD NRQFHQWUDFLMVNL RYLVQLK 6(56 VSH
supstratima srebyaa svaku modelnu molekulu je snimljen Ramanov spektarUtvan H
RWRSLQH NRQF#A @ UnBF Adigghticiida NDU DNW H U L \0VRamapaviin YU SFL
spektrimarodamina 6G i fluoresceirdanaje u tablici 2.

IDMLQWHQ]JLYQLMH YUSFH Xogpuadtka @RamiRh® 6RBHONW M X PHUSU
1506, 1361 i 1305 cih(slika 11a). Vrpce pri 1506 i 1361 cihpripisuju se istezanju CC veza
u aromatskom ksantenskosustavy dok intenzitetu vibracijske vrpce pri 1305 &nuz
aromatsko CC istezanje doprinosi i istezanj@NCveze L]PHY X D W R KBandedsRdg L N D
prstend atora GXALND L] HWLODPLQR VNXSLQH 9USFuMGDELMHJ
YLEUDFLMD L\CWeRd raiteld &IRVQR UD]JOXpHQH Y U$iipiujd UL L
se redom deformacijskim vibracijama GiHupinaksantenskog i fenilnog pena te svijanj
aromatskih sustava.

U Ramanovom spéiu otopine rodamina 6@& T Zmoldm®) XRp DY DrtX pk H
pri 1509, 1362 i 131@m¥, no bitno slabijeg intenzitetlRk G RGIJRYDUDMXULK YUSFL

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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bYUVWR JdiXKg RIbHN D D] O R J (pHHEBIXbY| osjetljivosti Ramanove spektroskopije
Ostale vrpce rodamina 6G vrlo su slabog intenzitetayd & ] Q D p D M §p&kiru @i pirie:

doprinose vrpce isteznil{ 88500 cm?) i deformacijskih( @600 cm?) vibracija molekula vode.

Ramanov intenzitet

ol

Ramanov intenzitet

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj / cm™

Slikall 5DPDQRYL VSHNWUL 5 * D p&XUVWIMAIRUDN L E RW

NDMLQWHQIJLYQLMH YUSFH XtogDuPork® Rusie&naVBiHIE0® U X pY U
1312cnf, SRWMHpPpX RG LVW H i®Qdrdmardkaglksamengkiog &u&tavddse vrpca
pri 1168 cni pripisuje istezanju @O veze(slika 12a). Vrpce slabijeg intenziteta pri 1598 i
1387 cnt RGJRYDUDMX UHGRP DQWLVLPHW CQQ GRipnaBldbe/ L PHW U
YUSFH X SR®GWXMMEXRWMHPX RG GHIRUP D skupihsaxdnigtskih EU D F L N
VXVWDYD 8 VSHNWUX VH XRpDY D sednjegatenkitetal piR468/iB6% YLE U D
cm® koje se pripisuju deformaciji prstena

U Ramanovom spektru vodemtopine fluoresceing T Zmoldm® RSDaHQD MH W

vrlo slabavrpca vibracije ksantena pri 13ttm? (slika 12b).

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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Ramanov intenzitet

Ramanov intenzitet

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj / cm™

Slikal2 5DPDQRYL VSHNWUL )/ D pXUVWAMANIRETDN L E RWI
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Tablica2. Asignacija osnovnih vibracijskih vrpci u Ramanovim spektrima R6G i FL.

Valni broj / cm™
, R6G _ , FL _ Vibracija 1 2°
yYUVW Otopina YyYUVWI Otopina
uzorak T Zmol dm® uzorak i Zmol dm®

3063 &H (ar)
2976 «sC H (CHy)
2916 <CH (CH)
1712 & 2
1646 GNH
1598 1638 && DU

1598 s COO
1506 1509 1502 & 8xr)

1387 sCOO
1361 1362 1312 1314 & 8xr)
1305 1310 &
1181 1253 asC £

1168 &O
1025 1040 G CH (ar)

939 GO0
770 765 Gop CH (ar)
610 643 Gop CH (ar)
472 463 GCCC

365 GCCC

Kratice: a5 antisimetULPpQR LVWHILP @ WH L b GGRelovackh] pQ kathini; oop, izvan ravnine;
ar, aromatsksustay xr, ksantenski sustav.

4.2. Koncentracijski ovisni SERS spektri

421 6YMHAH SULSUDYOMHQD NRORLGQD VXVSHQ]LMD

8 VYUKX LVSLWLYDQMDYaV B & K [SKhNRNE
su SERS spektri ksantenskih boja, rodamina 6G i fluor€y@i UD]OLpLWakK NRQFH
pripravljenomsupstrati srebra

=D PMHUQH X]J]RUNH NRML VX VDGUADYDOL URGDPLQ *
UDVSUGGIRNMMH WR SRMDpPpDQMH ]D G UskkéXL3N V4D QaékiB® VN X ER
rodamina 6G naspozitivan naboju strukturite se uslijedelektrostatski S U LiMHOdides

RIdDEbrasnimljeni

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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QHIJDWLYQR QDELMHQLP FLWUDWQLP LRQLPD QD QDQRpH
adsorbirgu QD SR YQR QR B HAar&¥like &d rodamina 6G, molekufiioresceinasu pri
pH vrijednosti koloidne suspenei{pH = 7,25)negaivno nabijenete se zbog elektrostatskih
odbojnih sila s negativno nallHQLP SRYU&LQV NibRony¥ @R adsdoMijag=haW UD W Q
SRYUALQX QDQRpHVWLFD VUHEUD

8 VYMHAH SULSUDYOMHQRP NRORLGX VUHEUDspKILPOMHQ

URGDPLQD * X SRGUXDpMX¥X +NR® RN Qiif (k& 1) QU spektrima
rodamina 6G koncentracia,57 %, 57 ® i T *moldm® RSDADMX VH NDUDNW}
vrpce vibracija molekule PHy X W L P intéxtetknBjenja selinearQR V SRYHUDQMH
koncentracijeNa to ukazuje prikaz ovisnosti intenziteta vrpce pri 151 choja odgovara
isteznoj vibraciji ksantenskog sustava molekule, o koncentraciji rodamirfaro&ak na slici
13). KRQFHQWUDFLMD URGDPLQD interBithiji SERM Bobktay HnoRiISDA&D (

T ®moldm®. MR&H VH SUH W& Rivtey RovicewrhacijiGdstignuta optimalna
pokrivenost SRYUALQH Qde@& BV WILHMX L QW Hsferhng Rddntahiskdd- H
sustavg1509 i 1362 crt) ukazuju na dsorpcijumolekun URGDPLQD * QD SRYUALQ X
RNRPLWR SRORAHQLP NVDQWHQVNLP SUVWHQRRIith@aPNRYHU

L YUSFD VUHGQMHJ LQVOEN]NR MWD D/IS WPIR &Y LEOES/MNMWL LVWFE
nastale L ] P H y XkaGiZetilamino skupineodamina 6G metalrog supstrad. SERS spektar
URGDPLQD * NRQFHWIMSMHIHQDEDMQR VODELMHJ LQWHQ]!
6(56 VSHNWULPD URGDPL@DBija, tazioy il H RjX NGRUFIH@j$vithEija
molekulD QD SiRkhidR DL QLARM N RQKHeQDUBORYMELQL QDQRpPHVW
YLAH SURVWRUD WB VB WHHIKEMDOIK fatipXJDVSUaAXMX JUDpH
7 D N Ryiktdsn SERS spektroedstajevrpca koja bi ukazivala na kemigaiju molekula na
SRYUALQX3RUBEDDMH 5D PD QR WdRplnds$thZdsddjeazd qxdvhEentracije
URGDPLQD * QL&mMoIR®®, AWR VH #bldns hrdjXrivblekulaodaminabG
QD QDQRpHVWd VP MBLakdBkEaIIOD U D O H O sRebig Roje b darinose
SRMDpDQMX UDVSUAHQRJ JUDpHQMD
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Slikal3 .RQFHQWUDFLMVNL RYLVQit+g (5%6nor&kfN W WLY B H & HiP
koloidu AgNP.Umetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri

1511 cnit o koncentraciji rodamina 6G.

Na dici 14 prikazani su SERS spektri fluoresceinX SRGUXpMX NRQFHQ\
T 17 *moldm® X VYMHAH SULSUDY O MHRjéEiMRextiRma@ixu VUHEUL
XRpKapHULVWLPpQH Y U 8dorsridnkéntertia&ijHkaptBbnske biejsnimljeni

spektri odgovaraju spektru koloidne suspenzije stebra

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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Slikal4 .RQFHQWUDFLMVNL RYLV®4+16 @ntolds®H NWVUMM)H & H P
koloidu AgNP.

8 VQLPOMHQLP NRQFHQWUDFLMVNL RYLVQLP 6(56 VSHNWL
se podignuta bazna linjagaWR MH SRVOMHGLFD UDVSUaAHQMDi JUDpHQ

fluorescencije molekula

4.2.2. Koncentrirana koloidna suspenzija

Koncentacijski ovisni SERS spektri rodamina 6G T +1 * mol dm®) u
koncentriranj koloidnoj suspenzijisrebra RpHNLYDQR VX MDpHJ LQWHQ]LW
VQLPOMHQLK VD \sebiatika PS)NCBnDifRdirGiem koloidaiklonjen jesuY LAD N
citratnih ionaiz suspenzije pLje HR PR &Maispontana agregaci¥y HiHJ DDRRPHVWLFD
srebrau odnosu naMHG Q DN L Y R OKSIBitth.QAgveyiMdrijeanti® D Q R p rbsta)iinjE Da
vio MDNLK HOHNWU Y p €W [BdrKOjvhBadsobirane molekuke rodamina 6G
LQWHQIJLYQR UDVEWBEXMR q(BpHMWMNMHWULPD URGDPLQD * X V
XRpHQD Q@roQjefdIUGMIHQ]LWHWD UDVSUAHQRJ JUDPpHEIWIBD MHSR®
YLGOMLYR L] SULND]D RYLVQRYV Wle to@amiHaQ6[3d pu HSMDAd DU D N W F
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koncentraciji (umetak na slici 15) 1HOLQHDUQRVW SURPMHQH LQWHC
koncentracijom molekulpripisara jekoncentracijki ovisnomSRORAaDMX Lm&dkwlaMHQWDF
QD SRYUaLQ L semaQRKpriténtkirad] oloidnoj suspenzijsrebranajintenzivniji

6(56 VSHNW RUS BB INRHQF H Q¥ IDimE, §etnakio kaol XV M kol @iiH

srebrano M D jmkédziteta. 0 H y X ViakdPslabog intenzitetaX R p H Q M Hoda®iraNs'@1D U
koncentriranoguspenzijiS U L ®dndeRtMcijic=17T ®*moldm® QHJR X VYMHAHP NR(

Slikal3 .RQFHQWUDFLMVNL RYLVQit6(5enar@fNwuUL 5 * 1
koncentriranom koloidu AgNRJmetak: ovisnost intenzitetapce istezanja ksantenskog

sustava pri 1511 cfho koncentraciji rodamina 6G.

U koncentracijski ovisnimSERS spektrima fluoresceind 7 “+ 17 * mol dm®) ne
XRpDYDMX VH NvipteEMMsEeha Wojé Ibp @kékivale na adsorpaiwlekulana
NDQRp HiWla@EiKa 16). , X RYRP VOMFMMWX RMDWQLML XJURN L]R
5DPDQRYRJ UsD \tbtjrieHe@Krbstatske interakcii ]PHYX QHJDWLYQR QDI
PROHNXOD IOXRUHVFHLQD L SRYUALQVNRJ VOARMD FLWUDWC
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Slikal4 .RQFHQWUDFLMVNL RYLV®+i6#molUBHNWUL )/ 1
koncentriranom koloidu AgNP.

4.2.3. Agregirana koloidna suspenzija

Prije snimanja koncentracijski ovisnih SERS spektamgregranoj koloidnoj suspenziji
srebraispitanMH XWMHFDM DJUHJLUDMXULK DJHQWBdagnDaS®& MDpD Q|
koncentraciie T ® mol dm®, prikojoj QLMH RSDA&aHQ 6(56 VSHNWDU X VYMH
.DR DJUHJLUDMXUL Dkaki@MitraN&® U L& W i@ dm¥)X natrijev klorid
(c T Zmoldm®) UD]OLPLWRJI UHGRMInMIEOG® GRGDYDQMD

SERS spektar otopine rodamina @G, T *moldm® QLMH RSDaHQ X NRORLG?
DJUHJLUDMXiUHJ DIHGQDPXDNRREBD®QAR A ADSHQ]LMX VGG EUD NR
RSDA&D VH SRMDpD Q@D N SSojEe-EEQMEKYN dodatka Ca(B)@u isti uzorakne
PLMHQMD OHYyXWLP DNR VH X PMHURLSRMOLDNY NDHD N6 B B DNDHR
U DV S Uéddmnd BGvrlo je slabo, a vrpcama vibracija rodamina 6G interferiraju vrpce
vibracija citratnih ionaX420, 1030, 950 c#). Daljnjim dodatkom NacCl u isti mjerni uzorak,

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad
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5DPDQRYR UDVSUAHQMH URGDPLARDVH JRFDEHD RBDRDWH S\E M DK
kalcijevi LRQL QHXWUDOL]JLUDMX Qudldidawrebralkq)i pQtH B R MR @i~ ISR D & L
LRQD WH QD W DMUGDPIEQMSRWDIR b HV W LF D Nakovi\Wod@Kd D Q M H
natrijevaklorida umjerni uzorakkloridni ioni zamjenjuju citratne ione N8 RYUAaLQL QDQRpH\
VUHEUD WH ]JDKYDOMXMXuUL VYRMRM YHOL prh&@ddamhwa¥6BUD M X P
]D YHIDQMH V GERR&VHMANhZNDaR/Epca pri240 chSRWYUYXMH NHPLVR
kloridnih iona na pdr Uisskte@Qra nhasanakvelikog broja SERS aktivnih mjesta

Slika 15. SERS spektris * T *moldm® X VYMH&H SULSUDYOMHQRP NRO
DJUHJLUDMXUHJ VUHG WD Yol 8fR(Ervend), § D& P ®
moldm®) iCa(NQ)(c T ®moldm®) (plavo), s Ca(N@2(c T *mol dm®)
UXALpDVWR:2(cV &D%maldm®) iNaClc 1T *2moldm®) (zeleno).

S obzirom na najintenzivniji SERS spektartURGDPLQD  * koRBriéijirQ
DJUHJLUDMMXNRMDD MHHOQXMDOMXpLYDOD GRGDYDQMH QDMSULME
klorida u mjerni uzorak uzorci rodamina 6GUD]OLpLW LK N RoQibrdGuspemiF L M D

srebraagregiransudodatkom aorganskih soltim redoslijecbm

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad



T . Rezultati i rasprava 36

PoOMDpDQMH LQWHQ]JLWHWD 5 & 6GRyf&itaridm Ydoidld sréblD UR G
RSDAHQR MH mierdtnaWBDRAPHQWUDFLMVNFRR 7S R @bl Xdmf) X
(sika18. MHYXWLP QLWL X RYRP VOXpDMX SURP Nhdap®nd QW H Q] L
SUDWL SRYHUDQMd &l Rkaztje Qrikad D\EshdstH intenziteta vrpce istezanja
ksantenskog sustava molekule pri 151 #arkoncentraciji rodamina 6G (umetak na slici.18)
1DMYHUH SRMDpDQMH UDVSU&AHQRSDAURRH @ddentBibit GDP L QL
T ®mol dm®. Intenzvhe YUSFH X SRGUXpMX L]PHKde odgwaraju FP
isteznim vibracijama kantenskogsustava ukazuju na adsorpciju molekule sptimalno
okomito SRORAHQLP SVUBQW RN P BLQYHVILREUPDQMLP NRQFHQW
i ®*moldm® PROHNXOH VH VPMHAWDMX SRG NXW khRenXiteR GQR V X
U DV S U & H Q RuanjilPB paih@amjbpmjerenoj koncentraciji rodamina 66 1 ' mol
dm®, MR A& XY havitd\Nlo \élake vrpceu spektrykoje X S X i X M X Q Dro8dunind BGV Q R VW
u suspenzijiPorast bazne linijje sa smanjenjem koncentracije pripisa¥ kéti ldoprinosu
U D V SaUBLHODbW Q Agigir@in QDQRpHWWHIE DBDR MDND YUSFD SUL
240 cmit, X R p H Q D SER® ¥geRtrima rodamina 6@&lgovarastezanjwezeAg Cl, nastale
L ] P Hwmétala i kloridnin iona iz agregacijskog agen$éaCl
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Slikale .RQFHQWUDFLMVNL RYLVQi#G (56ndr @kPNMAlbIdus * 1
AgNP agregiranons Ca(NQs)2 (¢ 7 ®moldm®)iNaClc T 2Zmoldm®).
Umetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri 154 cm

koncentraciji rodamina 6G.

Prije snimanja koncentracijskih ovisnBBERS spektardluoresceinaispitan je utjecaj

DJUHJLUDMXUULK D ajih@ysdodavdnjal @jBrivi zbiskHl@2sceina koncentracije

T ®moldm®, prikojoj QLMH RSDAaHQ 6(56 VSHN \DdéatloxnitiyedidggHP NR O
od D JU H Jih deMaxuimjerni uzorak, neovisno o redoslijednije RSDalSARIDpDQR
5DPDQRYR UDVSU aHJkM19), @axXoRNIGIIWNF H L8BRROSdYpEiEmolekul s
negativnim nabojem u strukturi n@ DQR p BI®bvd IBFN SHNWU X X]JRUND NRML V
Ca(NG): kaR DJUHJLUDMXUL $abevpte citRiniH @ma1®30, 950 crf) &dWR
XSXUXMH QD DJUHJDFLMX QDQRpPHVWLFD L QDMMWEKNMID QMH Y L
X]JRUND NRML VDGUAL VDPR 1D&0O XND]XMH QDinjDimbaH QX FLW
8 SULVXWQRVWL RE DuDnjethbnd uzédibbXriaDinifau $pekirdR podignuta
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bez obzita QD UHGRVOLMHG GRGDYDQMD VROL XV@RMHG UL
QDQRWHFDPD WH VH XRpDYD G(28FDILVWH]DQMD YH]H $J

Slika17. SERS spektriFL 7 ®*moldm® X VYMH&H SULSUDYOMHQRP NROF
DJUHJLUDMX({HJ VUHGY W D Yol BriofQ Rrvend), sINE&GH T 2
moldm®)iCa(N&).(c T ®moldm®) (plavo), s Ca(N@2(c T Smoldm®)

~

UXALpDVWR:2(cV &D2mad dm®)iNacCl( i Zmol dm®) (zeleno).

Koncentracijski ovisni SES spektri fluoresceing T =7 * mol dm®) snimljeni u

suspenziji srebraAUHJLUDQRM QD LVWL &ihpbQ@ (dddaRkk CalWR Yo DM X UR
NacCl), u potpunostsu odgovarali Ramanovom spektru agregiranog kolasiddora glika 20).

1LWL GMHORPLPpQD QHXWUDOL]DFLMD QHJDWLYQRJ QDERMD
aktivnih mjestaQDVWDOLK NRQWUROLUDQ L RisiD ddprihijeli XD Q M H 8 QRIMQ
adsorpciji molekula fluoresceinaRSDAaDQMX 5D P D Q RiYoResceih&u\k8ididadi Q M D

suspenziji srebra.
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Slkal8 .RQFHQWUDFLMVNL RYLV®&+16 @ntol drgSHuNaIditiu AgNP 1

~ ~

agregiranons Ca(NQ)2(c 7 ®moldm®)iNaClc 1 2moldm®).

4.2.4. Stakleni filterpapir

Stakleni fiter SDSLU NRML MpY N@RRNBW HROWMAERELMX QDQRpPpHVWL
sastoj se odisprepletenihborosilikatnih staklenih niti, koje daju vrlo slabo Ramanovo
UDVSUEHDMHH QHUD Y Q BodhilR]\DU 8§ RQDO [SEMNDHR JU PWIHEp HSRWIJ 4 L Q X
staklenogfilter papira kapanjem je nanesenaldidna suspenzija srebra, na koju je nakon
V X & th@hkkBna kaptopineksantenske boje. Spektri snimljeQL QDNRQ SRWSXQRJ \
uzorka.

Snimljeni su koncentracijski ovisni spektri rodamina 6@ "+ 1 “mol dm') nakon
QD QR aH @ M &kap) Mdpine na staklenom filtgpapiu prethodno tretirandoloidom
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srebra 3ARMDpPDQMH UDV SUa&H Q M D naBtaRlBnOrhifiitepapku BB G HEQ @ DM *
uzorak Q D M KoHdéehtracijec= 17 ' moldm' (slika 21). IntenzivneYUSFH NDUDNWHUL\
vibracija molekuleukazuju naadsorpcii molekub na tretirani stakleni filtepapir, dok vrlo

jakavrpca pri240cm XSXUXMH QD NHPLY¥RD SFLUNWRIRVGKHENDERS D W
VSHNWDU RSD&HQ MH L ]D X]Rddd Nm'N RoR feHZAAQWWR DR HM®ILA LK
koncentracijakao iza uzorakkoncentracijeg5t ' mol dm', U DV S WéatpuQdvizostia.

, JRVWDQDN VOLMHGD RSDAHQLK 6(56 V BasphdElDraR std LSLVDQ
VUHEUD QD Spypird.Nai@é¢ QLDONWR I Wdpikd ldidnslddispenzijmoglose opaziti
nakupljanje Q D Q R p H V WraRilbukagd HBWR VH SRPLFDQMHP QRWDpD X]F
SRORAaDM X]J]RUNDQXMRNXNVMORJPRBXUH SUHFL]QR IRNXVLUDWIL
QDNXSLQD QDQRpaptWLFD QD ILOWHU

Slika 19. Koncentracijski ovisni SERS spektri R6Gi( "+ 1 “mol dm’) na
QDQRPpHVWLFDPD VUH EtakznarR ftepaPitu] LUD QLP QD
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Za sve otopine fluoresceina u mjerenom koncentracijskom  podp M X
(7T "+7 “moldm') QDQHVHQH X REOLNX NDSL QD QDQRpPHVW
staklenom filterpapiu, UDVSUaAHQMH MH X SIRAW2Z2)X QRnéidvhorhj¢RY W D OR
UDVSRGMHOX Q D@ sdklenoiilteFapvlJBIE]JOCRJ LIRVWDQNX UDVSUA&L
su i odbojne elektrostatske interakaijegativnih molekulav FLWUDWQLP LRQLPD NR
QDQRpHVWLFHWSIHEHAMEOYIDijMRIekida QD SRYUALQX 6(56 VXSVWU

Slika 20. Koncentracijski ovisni SERS spektri FlI + 1 *moldm® QD QDQRPpPHVWLFI

srebra imobiliziranim na staklenom filtpapiru.
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4.2.5. Tretirano staklo

SULMH LPRELOL]DsbMid mikKeogkRgsko \siabd gdbalce za mikroskopiju
QDJUL]DQR MH 10X RAUMRISROL pRBRPLN DDHVMD QHUD Y.®ljrmKLGURIL
uzork modelrih spojevaX VYMHAH SULSUDY OMH QR MaRQd&IbRIKUR M VXV S
kapina stakalce6 XaHQMHPD QP #HAWMWQDNXSOMDMX VH QD UXEX NDSL
tzv. prsten kavé? 1IDNXSOMDQMHP QD Qbp kapighvamiD seNXUHEIHD MR WH
kojimaseSRMDbPbOQWB Q] LW HW U Dad$tbiahi@) RalekwaD p H Q M D

Koncentracijski ovisni SERS spektodamina 6@ T “+ 1T *mol dm®) na tretiranom
staklu prikazani su nalgi 23. 2SDaHQL VX 6(56 VSHNWUL URGDPLQD *
PMHUHQRP NRQFHQWUDFFE MV NRmI 8REG USLbLM YajirRenzidiji
spektar za uzorak Q D M Xéhdentracie, c = T * mol dm®, a najslabiji spektar s
prepoznatljivim vrpcamaodamina 6Gza uzorak submikromolarne koncentraaje;, 57 ¥
mol dm®. MeyXWLP LQWHQ]LW HSERSYRmaNXe R&ilidedrqQgirémjeru
koncentracierodamina6G awWwR MH YHUO UDQLMH SULSLVIRQARIjIINRQFHQ
PROHNXOD QD SRYUALQL QDQRpHYVWdvEsmsihtehtiethbpced @i WR XNLC

1511 cni o koncentracijrodamina 6GQumetak na slici 23)
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Slika 21. Koncentracijski ovisni SERS spektri R6Gi( ¥+ T * mol dm®) na staklu
tretiranom s HF i AgNPUmetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri

1511 cnit o koncentraciji rodamina 6G.

Pri snimanju koopentracijski ovisnih SERS spektara fluoresceina
(7T 27 * mol dm®) QDMLQWHQI]JLYQLML 6(™H VOHXNRWD NR STDANY
koncentracg,c= T * moldm® GRN VX VODEL VSHNW U4 UReSPEERQL ]D X]
od 51 ® mol dm® do 7 ® mol dm® (Slka 29. QUSFH RSP AaSIREUXpM X
15004100 cn*t YHULQRP V Xis&Ekhhj§ COOCQ BC veza aromatskog ksantenskog
sustavamolekuke fluoresceina 2SDA&D QM X N D Uvitphi Wiuidrescaing dpp@inijél je
spontanmastajanjagregataQ D QRpHVWLL B D56 IDHNBAJIDY QLK PMHVWD WLMHN
na tretiranom staklu, na kojima dSuVWRYUHPH QR L] Pdfiepdeospelz @ RPBIR VOB Q H 3

molekule fluoresceina. lako smanjerkoncentracije uzorka prati pad SERS intenziteta, ono
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QLMH OLQHDUQR Q DvisnasRintXrgidetaxpeebriSi83I0N ] o koncentraciji

fluoresceingumetak na slici 24)

Slika22. Koncentacijski ovisni SERS spektriFC T #+ 1  *mol dm®) na staklu
tretiranom s HF i AgNPUmetak: ovisnost intenziteta vrpce istezanja ksantenskog sustava pri

1330 cnit o koncentraciji fluoresceina.
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4.2.6. Silanizirano staklo

Postupalsilanizranjastaklas (3-aminopropil)trimetoksisilanom provedgn X VYU KX XYRYHQN
SULPDUQLK DPLQR VN XoBrogjlikatroQ Btaka R Yitddabilifae{je koloidnih
QDQRPHVWLFD WUHEQDNMH 10Q Brétik mél SihiziFabo staklposljiedica je
elekrRVWDW VNRJ L3 P HpRifivhdmabiebg GXALND DPLQR VNXSLQH Q
silaniziranog staklanegativno nabijenileitratnhionana QD QR arBWWHE UD 8] SULYOTL
HOHNWURVWDWVNH LQWHUDNFLMH LPRELOWjdseieMilet® DQRpH
slabe kovalentne vezBla postojanje kemijske vez&g £\ ukazujevrpca slabog intenziteta pri
SULEOL&Q'R RamaRdvomVSHNWUX bY @ @kaRry. VXSVWUDW

Slika 23. Ramanov spekt silaniziranogstakla tretiranog s AgNP.

U Ramanovonspektrusilaniziranogstaklatretiranay s koloidom srebreR S D & DiMjX viy¢é

MDNRJ LQWHQ]JLWHWD SUL%SVURHEBLEBRBRP RIGIRYPRIDMX DQ
istezanju S# Si veza te svijaju O 8Si# skupineu strukturi staklg® Radi usporedbe

snimljeni suRamanoviV S HN W WlakfaiLsWanzRanog stala bezQD QR pHV WdikaD VUHEU
D2 u Dodatku)., PRELOL]DFLMR P Q D GhRapitrgru\stakin) ovedeHalZD bz D
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jedna drugj te tvoreagregae QD SRYUALQL pa Bhjivde U I X Sl @sid divsith
molekua SRMDpDYD
Otopire rodamina 6GX UDVSRQX NR QFHQ@ WUbIFdo® Banesene sna
S R Y Usilar@Xanihstakalacaretiranih koloidom srebtsSERS SHNWUL VX RSDaHQL \
X]RUNH bneeyittadg K * L 17 ® mol dm® (slika 26).

A

Slika24 .RQFHQWUDFLMVNL RYLVQLte (56enof dkPNastaklus * 1

silaniziranom g3-aminopropil)trimetoksisilatom itretiranom s AgNP.

Uz karakteristp Qupce vibracije rodamina 6G uS R G U X p MX50 cni, u SERS spektru
su prisutre vrpce silaniziranog stala (1100 520 cn#). =D X]J]RUNH NRQFHQWUDFLN\
T ®*moldm® QLMH RSBRMDPR QMH U DV $dantih@ BGFte] sl Ddzkk€ W D
spektrima tihuzoraka pripisane nejednolikogspodieiQDQRpHVWLFD VUHEUD RGQ
SRYUALQL 6(56 VXSVWUDWD
U nizu dopinafluoresceinaN R Q FH Q W U'>-F L Mol dm*® nasilaniziranomstaklu

tretiranom skoloidomsrebra RSDaHQ MH 6 (aBoYS HKNRWDDN NRQFHQWUDFL
mol dm® (slika26). 6 SHNWDU RWRSLQH YHUH L Shddn QRQX HRG\WD 81IDE L

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad



T . Rezultati i rasprava 47

te snimljeni spektri odgovaraju spektru silaniziranog dk UD]J]OLpLWRJ LQWHQ]JLW
JUDpHOMDSUHWSRVWDYLWL MH GD SRYU&ALQD VLODQL]JLUDC
QDQRPHVWLFDPD VUHEUD SDIQpK QO QR pHWHWIED RRMEL B L DLF

fokusirati lasersku zraku.

Slika25 .RQFHQWUDFLMVNL RYLV®+L16 @EntolusHnastade )/ 1

silaniziranom g3-aminopropil)trimetoksisilaom i tretiranom s AgQNP

+HOHQD %DQRYLU Diplomski rad



T . Rezultati i rasprava 48

4.3. Reproducibilnost

Ponovljivost mjerenja ®dgoval D M SERFPspsWUDWRP RGUHYVHQIBpadtkh VQLP D (
jednogX]JRUND WH VQLPDQMHP VSHNWDUD (¥ike P8 89)R3pékidi SULS UL
istog uorND XNDJLYDOL VX QD UHSURGXFLELOQRVW NRULa&W
nanostrukturirae SRYU34LQH V NRMH VH RSDaD SRMDpDQMH GRN V
LVWL, @FLAPQQD VYRMVWYD VXSVWUDWD XSXuLYDOL L QD
RGUHYLYDQMX U hjgreriffaGlRRULEBMOHRHY/ WX RWRSLQH URIBDPLQD

NRQFHQWUDFLMD ]D NRMH MH RSDAHQR Q RépdtHcaibithoStR MDp D Q
MH L]U D & dr@apchdNdifupakie intenzitetapae pril509 cni za rodamin 6Ge vrpce

pri 1314 cni zafluorescein(tablica 3)

Slika26 6(56 VSHNWUEMoldM®T X VYMHAHP N Rapj@larGuxordk 1 3

snimljen tri puta, b) tri uzork&pektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika27 6(56 VSHNWUJ MmO X VYMH&AHP NR & RdaG dzogakl 3

snimljentri puta,b) tri uzorka Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika28 6(56 VSHNW U £ nol tini®)iu koncentriranom koloidu AgNP: a) jedan

uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika29 6(56 VSHNW B mo)ani)iu koncentriranom koloidu AgNR) jedan

uzorak snimljen tri putab) tri uzorka Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika30 6(56 VSHNW U £ nol tini)iu agregiranom koloidu AgNR) jedan

uzorak snimljen tri putab) tri uzorka Spektri su razmaknuti radi preglednosti
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Slika3l 6(56 VSHNW U mo)dn)iu agregiranom koloidu AgNR) jedan uzorak

snimljen tri putab) tri uzorka Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika32 SE56 VS HNW U L*3ndl dnif) na staklenom filtepapirutretiranom
koloidom srebraa) jedan uzorak snimljen tri puth) tri uzorka Spektri su razmaknuti radi

preglednosti.
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Slika 33. SERS spektri FL 7 ** mol dnt®) na staklenom filtepapirutretiranom koloidom
srebra:a) jedan uzorak snimljen tri puth) tri uzorka Spektri su razmaknuti radi

preglednosti.
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Slika34 6(56 VSHNWU t npltini)ina staklu tretiranom s HF i AgNP: a) jedan

uzorak snimljen tri puta, b) tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika35 6(56 VSHNW U mo)dni)ina staklu tretiranom s HF i AgXla) jedan

uzorak snimljen tri putab) tri uzorka Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika36 6(56 VSHNW U £ noltin®)inastaklu silaniziranom s
(3-aminopropil)trimetoksisilamm itretiranom s AgNPa) jedan uzorak snimljen tri puta, b)

tri uzorka. Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Slika37 6(56 VSHNW B mo)dni)inastaklu silaniziranons
(3-aminopropil)trimetoksisilaom i tretiranom s AgNPa) jedan uzorak snimljen tri puth)

tri uzorka Spektri su razmaknuti radi preglednosti.
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Tablica 2 5HSURGXFLELOQRVW VXSVWU byvdastujanp anteqridets8 R P R (0 X
vrpce pril509 cntt za R6Gte vrpcepri 1314 cni za FL.

R6G FL
SERSsupstrat 1500 l1314
Jedan uzorak | Tri uzorka Jedan uzorak | Tri uzorka

sY M kblbid AgNP 0,010r “0,0003 0,002 - -
koncentrirankoloid AgNP 0,12050,005 | 0,1020,013 - -
agregiran koloid AgNP 0,148“0,004 : - -
AgNP na sakleromfilter-papimu 0,010,02 “ - -

AgNP na tetiranam stakl 0,22%0,03 ) 0,056"0,006

AgNP na ganiziranan staku | 0,00090,0001 : 0,0022“0,0008

8 QL]X SULSUDYOMHQLK 6(56 VXSvwuDWD VUHEUD EROM
VUHEUD GLVSHJLUDQH X NRORLGQLP VXVSHQ]JLMDPD QHJR C
SRGORJDPD OHYX NRORLG QL &a sfebkas&jQljdpdrioWjiRosDdbg3gtrafab V W L
priprave uzorka karakterizira/ Y Mkidlaitl srebra, dok sé&oncentriranjem iagregiranjem
QDQRpHVWLFD VUHEUD SRQRYOMLYRVW PMHUHQMD VPDQM:?
X]JRUND RSDaAaHQPBVMWH FB § D QB R4ilEer papirwvi diléinitianb@ Béklu, koja
VH PRAH SULSLVDWL QHUDYQRPMHUQRM LPRELOL]DFLML QD
EROMD SRQRYOMLYRVW SRVWLIQXWD MH QDQRAHQMHP PMF
DQDOLWRP QD WUHWLUDQR VWDNOR 2GVWXSDQMD PHYyX V¢
IRNXVLUDQMD ODVHUVNH JUDNH QD QDNXSLQH QDQRpHVW
mjernog uzorka na staklu.
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44. )DNWRU SRMDpDQMD

8 b L QN R pripiwheviNsupstratasrebra]D SRYUALQVNRDBRNRNFBQMIDVSUAEFE
modelnih molekula, rodamina 6G i fluoresceina, procijenjena |U D p XaQ&ePSRMDpD QMD

UDVSUAHQRJDJWDHPMHNOMBRMHGLQL VXSVWUDW ,JUDpXQDWH
raspraHQRJ JUDRGIPM@PLK PROHNXOD Q®suRsBatRdamsiDdbiXidH P 6 (

Tablica3. )DNWR UL SN SRUB QRDIRGGQ MDQD UD]JOLPLWLP 6(56 VXSVV
srebra

YDNWRU SRMDpDQMD
R6G FL
sY M kbbid AgNP [

koncentrirankoloid AgNP 1

SERS Supstrat

I+

I
I+

-
o
I+

agregiran koloid AgNP

-
w
I+

AgNP na saklerom filter-papimu

3

N
Eanld

AgNP na tretiranom staklu

—_— —_—

AgNP na silaniziranom staklu 2 9,221 2

,(JUDPpXQDWL |D NREARjuha ISRMDYROWMWMIUDWL UD]O DM R GGMRIMD |
U D] O Injptémib KnolekulaNaime, a fluoresceine SR M D Rén@ahitbgUDVSUAHQMD >
koloidnim suspenzijama u potpunosti izostalok seza rodamin 6G5DPDQRYR UDVSU&H
S R M DIpDHDRuta Za razliku od negativno nabijenenolekule fluorsceina, molekula
rodamina 6Gnosi pozitivan naboj strukturiWH VH HOHNW UsR SiajémriagdtNto SULY OL
nabijenihcitratnin ionaQ D Q D Q Radfiei&/ A WIR G RafisbipQijRwlékula iz vodenog
medjia QD SRYUALQX PHWDOD L RED¥B QUM XD 6I(WIE WHDHRINAIDHIND QIND
rodamin 6Gu agregiranj koloidnoj suspenzij (EF = % da8WR MH SRVOMHGLFD
velikog broja SERS aktivnih mjest NRMLK VH UDVSUaHQRmMEKDIpHQMH D
LQWHQI]LY QRNagaljev RguB ¥ uspored ULMHGQRVWL |DKdiR&JD SR MI
VXVSHQ]LMH gdbi@Q FERHONHL FDR MDY B Y HHIQERroddunihp HQ go
QDQRpHVWLFHY hipetiioghiida QMbste SERS supstratkarakteriziranejednolika
UDVSRGMHOD QD @RERHWXW VADh i/ LQHDE QDM L K iRméujé ysj@édnbIl W LY Q R
IDNWRUD SRMDpDQMD
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OHYyXWLP XSUDYR MH QD pYUVWLP 6(56 VXSVWUDWLPD
UDVSUA&HQM D FiGoteje HIY FHL@Mp H \DWQ B HWMULHHELLU D Q fakkorV W D N O X
SRMDEPEMDT %zaredYHOLPLQH YHiUL RG]IDRQWEARPHYRAMPB piDDUWH
silaniziranom staklEF =9,227 2. 2SUHQLWR QRLM¥RNMDHAQNQYRpHVWLFH VI
QD pirvf podlogamal ]JUDpM B DWVREEDMMH QD SRGORJX QDQRVL VXV
NRMD YHUO VDGUAL DQDOLW DDNRASOWHD CBNUHI RV SIFOVQ/RD W VWVIL FADD
prstena kaveanastaju SERS aktivha mjesta kojima zaostaju modelne molekufeovisno o
svom nabojute VH UDV S UaH®RY WAL RMBEWB Y D
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t =$./-8y%.

6(56 XpLQNRYLWRVW QDQRpPHVWLFD VUHEUD GLVSHUJLUDC
VYMHAH SULSUDYOMHQRM N& igp&iilifysvit ha)[DYQR/MV ILP DS R @ OIRU D
staklemom fite-rSDSLUX VWDNOX WUHWLUDKs&fom VY stdklkXRURYR
silaniziranom s (3-aminopropil)trimetoskisilanom LVW U @a8RPRUX URGDPLQD *
fluoresceina. U tu svrhu su snimljeni koncentracijski ovisni SERS spe&tielnin mdekula

WH VX RGUHYHQL UHSURGXFLELOQRVW L IDNWRU SRMDpDQNMW

8 VQLPOMHQLP VSHNWULPD IOXRUHVFHLQD X NRORLGQ
NDUDNWHULVWLpQLK EX@EUILE BIDpH RdbioH sieb@a@H = 7,25)
pripravljenog redukcijom srebrova(l) nitrata s trinatrijevim citratanmglekule fluoresceina
negativnonabieneWH VX RGERMQH H OH N WikbRNNEIDAM]Y i@ DVQLFROEH V B/UL EM
srebra koje su nosike negativan naboj zbog zaostalih citratnih aaio@ D S R.YSJdiug® L
VWUDQH SgS&aMmpdQ@BMSUEHQMD URGDHL Q Bvim*koRiGDrdH QR
suspenzijama posljedica je adsorpcije pozitivno nabijfermolekulana negativnho nabijenu
SRYUALQX QD Q RKoleNnN suUsen¥ijglHsE PdRazaleeproducibilnim supstratima
za RSDaB@MID pM\RIUGHMINE BG SU L p HPROloMil duspenziju srebra
agregiranu dodatkooNDOFLMHYD QLWUDWD L QDWULMHYD NORULGD
U DV SRIA HWQD pUHHRGVID Y HOW prlo@ KX p L Q N Ragteyirene Woloidne suspenzije
srebraLGH L pL Q MsHiiQEHERS sG@dtratrHG HW H N W LaJkor@dntreciaMoQdndna
6God1i " moldm' .

8 RGOQRVX QD NRORLGQH VXVSHQ]JLMH QDQRpPHVWLFH VUL
nisu se pokazale reproducibilnim supstratima Y Rosljedica neravhomjerne raspodijele
QDQRpPpHVWDRMD S\RHjFEithL. RWHAaDQRJ IRNXVLUDQMD ODVHUV!
6(56 VSHNWDUD 7DINRWBRUNDOMBRNMERQRJ JUDpHEQMEMBre®d QDQR
LPRELOL]LUDQLFR QR IJDYWV BIRMEL SIRX VQRHUID SRMDpDQMD ]1D QDC
suspenzijama8 VSUNRY WRPH 6(56 VSHNWUL IOXRUHVFHLQD RSD:
srebra na tretiranorstaklui silaniziranom staklu, na temeff pHIJBRWAH SUHWSRVWDY L
elektrostatsket QW HUDNFLMH LPDMX PDQMX XORJX SUL DGVRUSFL!
NajY H u$iIR MD pDMWERUAHQDPpHQMD | OXRGUMH WA RIEIMAHQR MH ]D
fluorescein DGVRUELUDQ QD Q hadtafalt retidaRorhs VB, HkBje) Btvaraju
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prepoznatljiv oblik prstenakave 6 (56 DNWLYQD PMHVWD V NreNelvilo VH UD V'
SRMDpDYD
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T POPIS OZNAKA, KRATIC A | SIMBOL A (prema
potrebi)

AgNP tQDQRpPpHVWLFH VUHEUD

ar xaromatski

as rantisimetripQD YLEUDFLMD

Gzdeformacijska vibracija

EF£tIDNWRU SRMDpDQMD

FL zfluorescein

ip zu ravnini, englin plane

IR +LQIUDFUYHQR JUDpPHQMH

Nd:YAG itrij-aluminij granat dopiran s neodimijem

NIR +tEOLVNR LQIUDFUYHQR JUDpHQMH
tistezna vibracija

oop zizvan ravnine, englout of plane

R6G trodamin 6G

S*tVLPHWULpPpQD YLEUDFLMD

s tstandardno odstupanje

SERStSRYUALQVNL SRMDpDQR 5DPDQRYR UDVSU&@HQMH

Uv +tXOWUDOMXELpDVWR JUDpHQMH

VIS tYLGOMLYR JUDpHQMH

xr tksantenski prsterengl.xanthene ring
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T  DODATAK

Slika D1. Ramanov spektar trinatrijeva citrata.
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Slika D2. Ramanov spektar stakla i silaniziranog stakla.
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