
�I�s�p�i�t�i�v�a�n�j�e� �n�i�s�k�o�t�e�m�p�e�r�a�t�u�r�n�e� �m�o�l�e�k�u�l�s�k�e� �d�i�n�a�m�i�k�e� �u
�s�u�s�t�a�v�u� �n�e�u�r�e���e�n�e� �r�e�a�e�t�k�e� �e�l�e�k�t�r�o�n�s�k�o�m� �s�p�i�n�s�k�o�m
�r�e�z�o�n�a�n�c�i�j�o�m

�J�u�r�e�c�,� �J�u�r�i�c�a

�D�o�c�t�o�r�a�l� �t�h�e�s�i�s� �/� �D�i�s�e�r�t�a�c�i�j�a

�2�0�1�9

�D�e�g�r�e�e� �G�r�a�n�t�o�r� �/� �U�s�t�a�n�o�v�a� �k�o�j�a� �j�e� �d�o�d�i�j�e�l�i�l�a� �a�k�a�d�e�m�s�k�i� �/� �s�t�r�u�
�n�i� �s�t�u�p�a�n�j�:� �U�n�i�v�e�r�s�i�t�y� �o�f� 

�Z�a�g�r�e�b�,� �F�a�c�u�l�t�y� �o�f� �S�c�i�e�n�c�e� �/� �S�v�e�u�
�i�l�i�a�t�e� �u� �Z�a�g�r�e�b�u�,� �P�r�i�r�o�d�o�s�l�o�v�n�o�-�m�a�t�e�m�a�t�i�
�k�i� �f�a�k�u�l�t�e�t

�P�e�r�m�a�n�e�n�t� �l�i�n�k� �/� �T�r�a�j�n�a� �p�o�v�e�z�n�i�c�a�:�h�t�t�p�s�:�/�/�u�r�n�.�n�s�k�.�h�r�/�u�r�n�:�n�b�n�:�h�r�:�2�1�7�:�4�4�2�3�6�8

�R�i�g�h�t�s� �/� �P�r�a�v�a�:�I�n� �c�o�p�y�r�i�g�h�t

�D�o�w�n�l�o�a�d� �d�a�t�e� �/� �D�a�t�u�m� �p�r�e�u�z�i�m�a�n�j�a�:�2�0�2�1�-�0�8�-�0�2

�R�e�p�o�s�i�t�o�r�y� �/� �R�e�p�o�z�i�t�o�r�i�j�:

�R�e�p�o�s�i�t�o�r�y� �o�f� �F�a�c�u�l�t�y� �o�f� �S�c�i�e�n�c�e� �-� �U�n�i�v�e�r�s�i�t�y� �o�f� 

�Z�a�g�r�e�b

https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:442368
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:7216
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:7216


 
 

 
 

 

Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L���I�D�N�X�O�W�H�W 
�)�L�]�L�þ�N�L���R�G�V�M�H�N 

 

 

Jurica Jurec 

 

 

Ispitivanje niskotemperaturne molekulske 
�G�L�Q�D�P�L�N�H���X���V�X�V�W�D�Y�X���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H 
elektronskom spinskom rezonancijom  

 

 

 
 

DOKTORSKI RAD 

 

 

Zagreb, 2019. 

 

  



 
 

 

  



 
 

 
 
 

Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L���I�Dkultet 
�)�L�]�L�þ�N�L���R�G�V�M�H�N 

 
 
 

Jurica Jurec 
 
 
 

Ispitivanje niskotemperaturne molekulske 
�G�L�Q�D�P�L�N�H���X���V�X�V�W�D�Y�X���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H 
elektronskom spinskom rezonancijom  

  
   
 

 
DOKTORSKI RAD 

 
 

Mentor: dr. sc. Marina Ilakovac Kveder 
 
 

 
 
 
 

Zagreb, 2019. 
  



 
 

 
  



 
 

 

 

Faculty of science 

Department of Physics 

 

 

 

Jurica Jurec 

 

 

Low -temperature molecular dynamics of 
systems exhibiting lattice disorder probed 

by electron spin resonance  
 

 

DOCTORAL THESIS 

 

 

Supervisor: dr. sc. Marina Ilakovac Kveder 

 

 

 

Zagreb, 2019 
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rala je Hrvatska zaklada za znanost putem projekta naslova Low-temperature molecular 

dynamics of systems exhibiting lattice disorder probed by ESR pod brojevima 1108 i 7387. 
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�3�U�L�M�H���V�Y�H�J�D�����]�D�K�Y�D�O�M�X�M�H�P���P�H�Q�W�R�U�L�F�L���G�U���V�F�����0�D�U�L�Q�L���,�O�D�N�R�Y�D�F���.�Y�H�G�H�U���Q�D���S�R�G�U�ã�F�L�����V�W�U�S�O�M�H�Q�M�X���L��

�S�R�P�R�ü�L���W�L�M�H�N�R�P���L�]�U�D�G�H���R�Y�R�J���G�R�N�W�R�U�V�N�R�J���U�D�G�D�� Zahvalan sam djelatnicima laboratorija Instituta 

�5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü koji su pomogli u izradi ovog rada: djelatnicima Laboratorija za supramole-

kularnu kemiju na pripremi uzoraka etanola i trehaloze, djelatnicima Laboratorija za radijacij-

sku kemiju i dozimetriju gdje su �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� �R�]�U�D�þ�H�Q�L�� �X�]�R�U�F�L�� �Wrehaloze, djelatnicima 

Laboratorija za molekulsku fiziku �Q�D���S�R�P�R�ü�L���S�U�L�O�L�N�R�P���P�M�H�U�H�Q�M�D���X�]�R�U�D�N�D���P�H�W�R�G�R�P���5�D�P�D�Q�R�Y�H��

spektroskopije te djelatnicima Laboratorija za zelenu sintezu na analizi uzoraka trehaloze ren-

dgenskom difrakcijom praha. Zahvalan sam i djelatnicima Max Planck Instituta �X���0�•�O�K�H�L�P�X 

gdje su provedena mjerenja na uzorcima trehaloze �N�R�U�L�V�W�H�ü�L���������*�+�]���L�����������*�+�] ESR spektro-

metre. 

Zahvaljujem dr.sc. Jiangyang Youu i dr.sc. Daliboru Merunki na korisnim raspravama i 

savjetima iz teorijske perspektive te svim ostalim kolegama iz Laboratorija za magnetske re-

�]�R�Q�D�Q�F�L�M�H�� �Q�D�� �S�U�X�å�H�Q�R�M�� �S�R�P�R�ü�L�� �Wijekom eksperimentalnog rada. Iskrenu zahvalnost dugujem 
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Iskreno zahvaljujem i vo�G�L�W�H�O�M�X���X�U�H�G�D���]�D���S�R�V�O�L�M�H�G�L�S�O�R�P�V�N�H�� �V�W�X�G�L�M�H���)�L�]�L�þ�N�R�J���R�G�V�M�H�N�D���3�U�L�U�R�G�Rs-

lovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�R�J���I�D�N�X�O�W�H�W�D���X���=�D�J�U�H�E�X�����G�L�S�O���S�R�Y�����0�D�U�N�X���+�X�P�X�����N�R�M�L�� �M�H���X�Y�L�M�H�N�� �E�L�R�� �V�S�U�H�P�D�Q��

�L�]�D�ü�L���X���V�X�V�U�H�W���L���R�O�D�N�ã�D�W�L���P�Q�R�J�R�E�U�R�M�Q�H���S�U�R�F�H�G�X�U�H��tijekom cijelog procesa mojeg poslijediplom-

skog obra�]�R�Y�D�Q�M�D�����=�D�K�Y�D�O�M�X�M�H�P���V�Y�L�P�D���N�R�M�L���V�X���P�L���S�R�P�R�J�O�L���Q�D���E�L�O�R���N�R�M�L���Q�D�þ�L�Q���Wijekom studija i 

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

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

mijevanju i strpljenju tijekom izrade ovog rada. 
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Dr. sc. Marina Ilakovac Kveder, znanstvena savjetnica u trajnom zvanju Zavoda za fi-

�]�L�þ�N�X���N�H�P�L�M�X���,�Q�V�W�L�W�X�W�D���5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü�����U�R�ÿ�H�Q�D je 5. o�å�X�M�N�D����������. godine u Zag�U�H�E�X�����=�D�Y�U�ã�L�O�D��

je Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L���I�D�N�X�O�W�H�W���6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�D���X���=�D�J�U�H�E�X���������������0�D�J�L�V�W�U�L�U�D�O�D���M�H���L���G�R�N�W�R�U�L�Ua-

la pri Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�R�P�� �I�D�N�X�O�W�H�W�X�� �6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�D�� �X�� �=�D�J�U�H�E�X�� ������������odnosno 1988. U 

�]�Y�D�Q�M�H���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�H���V�X�U�D�G�Q�L�F�H�� �L�]�D�E�U�D�Q�D�� �M�H�����������������X���]�Y�D�Q�M�H�� �Y�L�ã�H���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�H���V�X�U�D�G�Q�L�F�H���������������Jo-

dine, u zvanje znanstvene savjetnice 2008. godine, a u zvanje znanstvene savjetnice u trajnom 

zvanju 2013. godine. Od iste godine voditeljica je Laboratorija za magnetske rezonancije Za-

�Y�R�G�D���]�D�� �I�L�]�L�þ�N�X���N�H�P�L�M�X���,�Q�V�W�L�W�X�W�D���5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü�� �'�R�E�L�W�Q�L�F�D�� �M�H���S�U�H�V�W�L�å�Q�H���S�R�V�O�L�M�H�G�R�N�W�R�Uske sti-

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

�]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L�P�� �F�H�Q�W�U�L�P�D�� �Y�H�ü�� �L�� �Q�D�E�D�Y�X�� �N�D�S�L�W�D�O�Q�H�� �R�S�U�H�P�H�� �]�D�� �P�D�W�L�þ�Q�L�� �L�Q�V�W�L�W�X�W���� �2�G�� ������������godine 

�]�D�S�R�V�O�H�Q�D�� �M�H�� �X�� �,�Q�V�W�L�W�X�W�X�� �5�X�ÿ�H�U�� �%�R�ã�N�R�Y�L�ü�� �G�R�N�� �M�H�� �R�G�� ������������ �G�R�� ������������boravila u Institutu Josef 

�6�W�H�I�D�Q���X���/�M�X�E�O�M�D�Q�L���W�H���R�G�����������������G�R���������������X���*�R�H�W�K�H���6�Y�H�X�þ�L�O�L�ã�W�X���X���)�U�D�Q�N�I�X�U�W�X�� 

Dr. sc. Marina Ilakovac Kveder primjenjuje metodu elektronsku spinske rezonancije u 

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

pitanja u biologiji, kemije te medicini. Kao voditeljica Laboratorija za magnetske rezonancije 

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

jedinom instrumentacijom za impulsnu elektronsku spinsku rezonanciju dostupnu u RH. Tre-

�Q�X�W�Q�R���L�V�W�U�D�å�X�M�H��razlike �D�P�R�U�I�Q�L�K���V�W�D�N�O�D�V�W�L�K���I�L�]�L�þ�N�L�K���V�W�D�Q�M�D���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H�����D��

za koje ne postoji jedin�V�W�Y�H�Q�L���W�H�R�U�L�M�V�N�L���R�S�L�V���S�U�L���þ�H�P�X���V�H���W�D�N�Y�D���V�W�D�Q�M�D���V�P�D�W�U�D�M�X���E�L�W�Q�L�P�D��za pre-

�å�L�Y�O�M�D�Y�D�Q�M�H���R�U�J�D�Q�L�]�D�P�D���X���H�N�V�W�U�H�Pnim uvjetima.  
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�6�$�ä�(�7�$�. 

Staklasto stanje tvari je amorfno stanje materijala ko�M�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �E�U�]�L�P�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P��

kapljevine �L�V�S�R�G���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���V�W�D�N�O�L�ã�W�D���6�Ú�����7�D�N�D�Y���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�L���V�X�V�W�D�Y���Q�L�M�H���X���V�W�D�Q�M�X���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ��

�N�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���L���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���P�L�Q�L�P�X�P energije svi stupnjevi slobode nisu optimizirani. Izosta-

�Q�D�N�� �G�X�J�R�G�R�V�H�å�Q�H�� �W�U�D�Q�V�O�D�F�L�M�V�N�H�� �L rotacijske simetrije dovodi do pojave mnogih interesantnih 

�I�L�]�L�þ�N�L�K���I�H�Q�R�P�H�Q�D���S�R�S�X�W���E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ã�N�D�����$�N�R���V�X���W�D�N�R�Y�L���V�X�V�W�D�Y�L���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L���L�O�L���L�K���G�R�S�L�Ua-

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

nancije (ESR) �S�U�L�� �þ�H�P�X utjecaj dinamike spinova jezgara promatranog materijala na spin 

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

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

�L�]�P�H�ÿ�X���V�W�Dklastih i kristalastih realizacija istog materijala. �&�L�O�M���Q�D�ã�H�J���U�D�G�D���M�H���G�R�S�U�L�Q�L�M�H�W�L���U�D�]u-

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

rama u odnosu na kristalasto stanje, a za koje �M�R�ã���Q�H���S�R�V�W�R�M�L���X�V�X�J�O�D�ã�H�Q�L���W�H�R�U�Ljski opis. 

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

Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) impulsnih sljedova �S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L���V�P�R���G�Y�D���P�R�G�H�O�Q�D���V�X�V�W�D�Y�D�����H�Wa-

nol dopiran paramagnetskim nitroksilnim radikalom TEMPO i trehalozu podvrgnutu ���Û-

�]�U�D�þ�H�Q�M�X�����2�E�D�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L���V�P�R���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�P�� �L���S�R�O�L�N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�Rm stanju na temperatu-

rama �6
Q�t�r����  �ã�W�R���R�G�J�R�Y�D�U�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���6
Q�r�ä�t���6�Ú. U tom temperaturnom intervalu mo-

lekulska dinamika odgovorna za relaksaciju spinskog sustava u termodin�D�P�L�þ�N�X���U�D�Y�Q�R�W�H�å�X���M�H��

libracija molekulskih segmenata i kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R���W�X�Q�H�O�L�U�D�Q�M�H�����'�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�P 

hiperfino�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D spina elektrona sa spinovima protona matrice pro�X�þ�D�Y�D�O�L���V�P�R���X�W�Me-

caj neure�ÿ�H�Q�R�V�W�L molekulskog pakiranja na spinsku dinamiku���� �8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�D��

spektralna difuzija (NSD) pokazala se dominantnim mehanizmom gubitka fazne koherencije 

spinova elektrona���� �0�H�ÿ�X�W�L�P�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �X�]�� �1�6�'�� �X�R�þ�L�O�L�� �V�P�R i dodatni relaksacijski 

mehanizam, trenutnu difuziju, koji �R�Q�H�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �G�L�U�H�N�W�D�Q�� �]�D�N�O�M�X�þ�D�N�� �R�� �X�W�M�H�F�D�M�X�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L 

na spinsku dinamiku jer interferira s utjecajem NSD u gubitku fazne koherencije elektronskih 

spinova. Dobiveni eksperimentalni podaci predstavljaju osnovu za daljnja teorijska razmatra-

nja modela molekulske dinamike �X�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�P�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�X�� �M�H�U�� �S�R�]�Q�D�Y�D�Q�M�H�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�K�� �V�Y�Rj-

stava nuklearnih spinova (NSD), �N�R�M�D���G�H�W�H�N�W�L�U�D�P�R���S�X�W�H�P���K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D, direktno 

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

 



 
 

  



 
 

ABSTRACT  

The glassy state of matter is the amorphous state of the material most commonly formed 

by rapid cooling of the liquid below the glass transition temperature �6�Ú. Such disordered sys-

tem is not in a state of thermodynamic equilibrium, and with respect to the minimum energy, 

all degrees of freedom are not optimized. The absence of long-range translational and rota-

tional symmetry leads to the appearance of many interesting physical phenomena such as the 

boson peak. If these systems are paramagnetic or if they are doped with paramagnetic centres, 

it is possible to study them using the electron spin resonance (ESR) method in which the in-

fluence of the spin dynamics of the nuclei of the observed material on the electron spin can be 

detected as a phase decoherence of electron spins. Using specific pulse sequences in ESR ex-

periments, we have studied the differences between spin dynamics of glassy and crystalline 

realization of the same material. The aim of our work is to contribute to the understanding of 

the influence of the disorder on the dynamic effects observed in glass at low temperatures but 

not in the crystalline state, for which a theoretical description has not been agreed upon yet.  

Using various pulse techniques and focusing on a constant-time version of the Carr-

Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) pulse sequences, we have studied two model systems: ethanol 

doped with nitroxyl radical TEMPO and �Û-irradiated trehalose. Both materials were studied in 

glassy and polycrystalline state at temperatures �6
Q�t�r����  which corespond to temperatures 

�6
Q�r�ä�t���6�Ú. In this temperature interval, molecular dynamics responsible for the relaxation of 

the spin system into thermodynamic equilibrium is the libration of molecular segments and 

quantum-mechanical tunneling. Using dynamic decoupling of hyperfine interaction of elec-

tron spin with matrix proton spins, we studied the influence of disorder of molecular packing 

on spin dynamics. In the case of ethanol, nuclear spectral diffusion (NSD) proved to be a 

dominant mechanism of the phase decoherence of electron spins. However, in the case of tre-

halose, along with NSD, we have detected additional relaxation mechanisms, instantaneous 

diffusion, which prevents a direct conclusion about the influence of disorder on spin dynamics 

because it interferes with NSD in the phase decoherence of electron spins. The obtained ex-

perimental data are the basis for further theoretical studies of the molecular dynamics models 

in a disordered material since dynamic properties of nuclear spins (NSD), which are detected 

through the hyperfine interaction, directly reflect dynamic properties of the observed material. 
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UVOD 

�8�� �R�Y�R�P�� �G�R�N�W�R�U�V�N�R�P�� �U�D�G�X�� �L�V�W�U�D�å�X�M�H�P�R�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�X�� �G�L�Q�D�P�L�N�X��metodom elektronske spin-

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

�V�S�L�Q�R�Y�D�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�L�K�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K�� �U�H�S�R�U�W�H�U�V�N�L�K�� �J�U�X�S�D���� �1�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �S�R�V�U�H�G�Q�R�� �L�]��dinamike 

�V�S�L�Q�V�N�L�K�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �]�D�N�O�M�X�þ�X�M�H�P�R�� �R���G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P svojstvima promatranog sustava. ESR 

kao spektroskopska metoda daje nam uvid u lokalna svojstva materijala na mjestima gdje su 

�X�J�U�D�ÿ�H�Q�L paramagnetski centri. Ovaj pristup je komplementaran drugim eksperimentalnim 

pristupima���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �Q�S�U. kalorimetrijska mjerenja, koji nam daju informacije o dinamici 

sustava usrednjene po cijelom uzorku. ESR metoda koristi spin elektrona paramagnetskog 

centra kao lokalnu probu koja daje mikroskopsku sliku okoline u kojoj se nalazi. Prednost 

primjene metode elektronske spinske rezonancije kao spektroskopske tehnike je u osjetljivosti 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���V�S�L�Q�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���L���R�V�W�D�O�L�K���V�S�L�Q�R�Y�D�����Q�S�U�����M�H�]�J�D�U�D���X���R�N�R�O�L�Q�L, a zasniva se na svoj-

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

okoline u usporedbi s npr. magnetskim momentom protona.  

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

temperat�X�U�H���V�W�D�N�O�L�ã�W�D���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �L�Q�W�H�U�H�V�D�Q�W�Q�X���W�H�P�X�� �I�L�]�L�N�H���N�R�Q�G�H�Q�]�L�U�D�Q�H�� �P�D�W�H�U�L�M�H�����3�R�M�D�P�� �Q�Hu-

�U�H�ÿ�H�Q�L�K���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���R�E�X�K�Y�D�ü�D���ã�L�U�R�N���V�S�H�N�W�D�U���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�H���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H���V���R�E�]i-

�U�R�P���Q�D���V�D�V�W�D�Y���L���V�W�U�X�N�W�X�U�X�����.�D�N�R���V�H���W�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�L���þ�H�V�W�R���N�R�U�L�V�W�H���X���W�H�K�Q�R�O�R�ã�N�H���V�Y�U�K�H, intenzivno se 

�L�V�S�L�W�X�M�H���X�W�M�H�F�D�M���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���Q�D���Q�M�L�K�R�Y�D���I�L�]�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D��[1]. Takve sustave karakterizira izos-

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

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

�]�D�F�L�M�X���V�Y�L�K�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���X�Q�X�W�D�U���V�X�V�W�D�Y�D��[2]�����7�R���V�Y�R�M�V�W�Y�R�� �M�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�R���]�D���U�D�]�Q�H�� �Q�H�X�Ue-

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

torskog rada [3, 4]. Naime, pretpostavljena geometrijska frustracija u sta�N�O�L�P�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�L�P���X��

ovom doktorskom radu posljedica je �S�U�L�S�U�H�P�H���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���S�U�L���þ�H�P�X���V�H kapljevina ili talina nag-

�O�L�P�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �L�V�S�R�G���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���V�W�D�N�O�L�ã�W�D���S�U�H�Y�R�Ge u staklasto stanje. Interes za ovu temu is-

�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���M�H���X���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�M�X���N�D�N�R���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W materi�M�D�O�D���X�W�M�H�þ�H���Q�D��molekulska/�V�S�L�Q�V�N�D���P�H�ÿ�Xd-

jelovanja s obzirom na kristalasto stanje koje �M�H���X�U�H�ÿ�H�Q�R�����3�R�V�O�M�H�G�L�þ�Q�R, molekulska dinamika u 

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

�E�X�G�H���U�D�]�O�L�þ�Lta u odnosu na sustav koji nije �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q���X�V�O�L�M�H�G���U�D�]�O�L�þ�L�W�R�V�W�L���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���E�D�U�L�M�H�U�D��koje 

�V�H�� �R�G�U�D�å�D�Y�D�M�X�� �N�U�R�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�V�W��molekulske dinamike u staklu i kristalu. Tako je jedna od po-

javnosti u staklima �R�G�V�W�X�S�D�Q�M�H���P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���G�L�Q�D�P�L�N�H���R�G���S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�D���G�D�Q�L�K��Debyjeovom teori-

jom za kristalaste krutine na niskim temperaturama [5]. Takva posebnost u dinamici navodi se 
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pod pojmom bozonskog vr�ãka (eng. boson peak). Razumijevanje takvih anomalnih fenomena 

u staklima predstavlja izazov za modernu fiziku kondenzirane materije [6]. Stoga je od fun-

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

�V�X�V�W�D�Y�D�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�R�J�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�P�� �U�H�ã�H�W�N�R�P����Bozonski vr�ãak uo�þen je u razli�þitim amor-

fnim materijalima, a u okviru fizike kondenzirane materije po�þeo se smatrati univerzalnim 

svojstvom staklastog stanja [7]. Razlog njegovog postojanja jo�ã uvijek nije usugla�ãen, tj. u 

znanstvenoj zajednici ne postoji jednoglasno prihva�üen mehanizam zbog kojeg dolazi do nje-

gove pojave. Bozonski vr�ã�D�N���X�R�þ�D�Y�D�P�R���N�D�R���Y�L�ãak u vibracijskoj gusto�üi stanja s obzirom na 

predvi�ÿ�D�Q�M�D���'�H�E�\�H�R�Y�R�J�� �P�R�G�H�O�D���]�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�H�����3�R�M�D�Y�D�� �E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ã�N�D���X���V�W�D�N�O�L�P�D��

povezuje se s anomalnom termi�þkom vodljivosti i toplinskim kapacitetom u takvim sustavima 

[8]. Smatra se da je istra�åivanje pojavljivanja bozonskog vr�ãka od fundamentalne va�ånosti za 

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

bila motivaci�M�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�L�K���R�Y�L�P���G�R�N�W�R�U�V�N�L�P���U�D�G�R�P�� 

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

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

dosad bilo vrlo malo primjera u literaturi [9]. Dakle, promatramo staklasto i kristalasto stanje 

istog uzorka/�P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �X�� �N�R�M�H�P�� �S�R�V�W�R�M�L�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�� �F�H�Q�W�D�U���� �E�L�O�R�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�� �L�O�L�� �L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�� �]�Ua-

�þ�H�Q�M�H�P�����1�D���W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �M�H�G�L�Q�L�� �V�O�R�E�R�G�D�Q���S�D�U�D�P�H�W�D�U���X���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�X���R�V�W�D�M�H���X�G�L�R���G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�K���R�J�Ua-

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

�8�V�S�R�U�H�G�E�D���V�W�D�N�O�D�V�W�R�J���V�W�D�Q�M�D���V���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L�P�� �L�V�W�R�J���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���R�P�R�J�X�ü�X�M�H���Q�D�P�� �E�R�O�M�L���X�Y�L�G���X�� �I�H�Qo-

�P�H�Q�H���N�R�M�L���X�]�U�R�N�X�M�X���R�G�V�W�X�S�D�Q�M�D���R�G���'�H�E�\�H�R�Y�R�J���P�R�G�H�O�D���� �.�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R���V�W�D�Q�M�H�� �V�O�X�å�L�� �Q�D�P���N�D�R���U�H�Ie-

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

�V�W�D�N�D�O�D�����2�þ�H�N�X�M�H���V�H���G�D���ü�H���U�H�]�X�O�W�D�W�L���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���S�U�L�G�R�Q�L�M�H�W�L���U�D�]�X�P�L�M�H�Y�D�Q�M�X���G�L�Q�D�P�L�N�H���X���Q�H�X�U�H�ÿe-

nim sustavima staka�O�D�� �Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �L�V�S�R�G�� ������ �.�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �X�Q�X�W�D�U��

spinskog sustava. Temeljem eksperimentalnih rezultata cilj �M�H�� �R�P�R�J�X�ü�L�W�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �W�H�R�U�L�M�D�P�D��

testiranje svojih pretpostavki te doprinijeti razumijevanju relevantnosti pojedinih teorija koje 

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

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

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

proizlaze.  

Izabrana ESR metoda, koja daje lokalnu informaciju spinske dinamike u materijalu, bazi-

�þ�Q�R���V�H���]�D�V�Q�L�Y�D���Q�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X��spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�Lje, opisane �6�5 relaksacijskim vremenom, i 

spin-spin relaksacije, opisane �6�6 relaksacijskim vremenom. �7�D���G�Y�D���V�P�M�H�U�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���V���R�E�]i-

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

spinskog sustava. �8���N�R�Q�W�H�N�V�W�X���S�U�R�E�O�H�P�D���E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ã�N�D�����S�U�Y�L���V�P�M�H�U���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���R�S�L�V�D�Q���M�H���X��

literaturi i �6�5 �S�R�Y�H�]�D�Q�� �V�� �Y�L�ã�N�R�P�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �V�W�D�Q�M�D�� �X�� �V�W�D�N�O�X�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R��

stanje [7, 10-13]. �.�D�N�R���E�L���V�H���X�S�R�W�S�X�Q�L�O�R���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���Q�L�V�N�R�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���G�L�Q�D�P�L�N�H��

�V�W�D�N�D�O�D�����X���R�Y�R�P���G�R�N�W�R�U�V�N�R�P���U�D�G�X���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�D���M�H���S�U�H�U�D�V�S�R�G�M�H�O�D���H�Q�H�U�J�L�M�H unutar spinskog susta-

va uslijed gubitka fazne koherencije spinova elektrona mjerenjem �6�6 relaksacijskog vremena. 

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

dinamiku opisanu �6�6 relaksacijskim vremenom. 

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

�W�X�D�F�L�M�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �V�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�L�P�� �V�S�L�Q�R�Y�L�P�D��koji tvore promatrani materijal�����7�D�M�� �V�H�� �P�R�å�H��

�N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�W�L���W�H�K�Q�L�N�D�P�D���G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�J���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D��(eng. dynamical decoupling) koje potiskuju na 

primjer utjecaj me�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D �L�]�P�H�ÿ�X���X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J��paramagnetskog centra i nuklearnih spino-

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

�N�R�M�L�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �P�R�å�H�� �H�O�L�P�L�Q�L�U�D�W�L��iz detektiranog ESR signala. �1�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �V�H��

efektivno produljuje vrijeme fazne koherencije elektronskih spinova, tj. detektirani signal 

�R�S�D�åamo kroz dulje vrijeme s obzirom na signal �N�R�M�L�� �Q�L�M�H�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�� �U�D�V�S�U�H�J�Q�X�W. Ta razlika 

upravo upu�üuje na �V�S�H�F�L�I�L�þ�D�Q���P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�Oovanja koji uzrokuje gubitak fazne kohe-

rencije spinova elektrona. Tako, na primjer, �S�R�V�W�R�M�H���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L���L�P�S�X�O�V�Q�L���V�Ojedovi koji elimini-

raju elektronsko spinsko me�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �L���L�O�L �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H [14-17]. U novije 

�Y�U�L�M�H�P�H���S�R�V�H�E�Q�D���S�D�å�Q�M�D���V�H���X�V�P�M�H�U�Dva na konstrukciju impulsnih sljedova koji bi trebali ostva-

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

spintronike [18, 19]. U ovom doktorskom radu promatrali smo hiperfino �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H spi-

nova elektrona �X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�� �F�H�Q�W�U�D i jezgara materijala �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�X�� �Q�H�X�U�H�ÿe-

nosti u staklastom i kris�W�D�O�D�V�W�R�P���X�]�R�U�N�X���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �G�Y�D���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�D���S�R�V�W�D�Y�D���]�D���G�L�Q�D�P�L�þ�N�R��

rasprezanje: jednostavan impulsni slijed Hahnove spinske jeke [14] �L���V�O�R�å�H�Q�L�M�L���L�P�Sulsni slijed 

kojeg su uveli Car, Purcell, Meiboom i Gill [15, 16]. Pri tome, uz pretpostavku nuklearne 

spektralne difuzije kao dominantnog mehanizma gubitka koherencije spinova elektrona, vre-

mena rel�D�N�V�D�F�L�M�H�� �I�D�]�Q�H�� �P�H�P�R�U�L�M�H�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�X�� �P�M�H�U�X�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L��u blizini 

paramagnetskog centra.  

�8���Q�D�ã�H�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X��izabrali smo kao modelne sustave za ispitivanje utjecaja �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�Rs-

ti na spinsku/molekulsku dinamiku alkohol etanol u krutom stanju i bezvodne tipove �ã�H�ü�H�Ua 

trehaloze. Upravo ti sustavi su odabrani zbog dobrog poznavanja njihovih faznih dijagrama te 

relativno jednostavne pripreme u staklastom i kristalastom obliku. Staklasta stanja izabranih 
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sustava �Q�D�V�W�D�M�X���Q�D�J�O�L�P���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P���L�]��kapljevine/taline i predstavljaju �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H sustave �W�H���þ�L�Q�H��

zanimljive uzorke za �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �X�W�M�H�F�Dja �Q�H�X�H�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L na dinamiku magnetskih 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D. �8���R�E�D���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�D�� �P�R�G�H�O�Q�D���V�X�V�W�D�Y�D���S�R�M�D�Y�D�� �E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ã�N�D�� �M�H���G�R�E�U�R���G�R�Nu-

�P�H�Q�W�L�U�D�Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Qim tehnikama [20, 21].  

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

palo u sintetskoj kemiji. �7�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���V�W�D�N�O�L�ã�W�D etanola je �6�Ú 
L �{�y K. S aspekta ovog doktor-

skog ra�G�D�� �H�W�D�Q�R�O�� �M�H�� �S�U�L�N�O�D�G�D�Q�� �P�R�G�H�O�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y�� �M�H�U�� �L�V�W�L�� �X�]�R�U�D�N�� �P�R�å�H�P�R�� �W�L�M�H�N�R�P�� �(�6�5�� �H�N�V�S�H�Ui-

men�W�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�W�L���L���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�P���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���G�R�������������6�Ú [22]. �â�H�ü�H�U���W�U�H�K�D�O�R�]�X��u prirodi 

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

poput bakterija, tardigrada, algi i gljiva [23]. Trehaloza u stanju stakla povezana je s njezinim 

bioprotektivnim svojstvima [24]. �,�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D�� �V�X�� �S�R�N�D�]�D�O�D�� �G�D�� �R�Q�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �S�U�H�å�L�Y�O�M�D�Y�D�Q�M�H��

organizama pri ekstremnim temperaturama i u uvjetima gotovo potpune dehidracije [25]. Sa 

�V�W�D�Q�R�Y�L�ã�W�D���R�Y�R�J���G�R�N�W�R�U�V�N�R�J���U�D�G�D��trehaloza predstavlja pogodni modelni sustav jer je tempera-

tu�U�D���V�W�D�N�O�L�ã�W�D���E�H�]�Y�R�G�Q�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H���6�Ú 
L �v�r�u���� �����7�L�P�H�� �Q�D�P�� �M�H�� �E�L�O�R�� �P�R�J�X�ü�H�� �L�]�Y�U�ã�L�W�L�� �H�N�V�S�H�Uimen-

talna �P�M�H�U�H�Q�M�D���X���V�O�L�þ�Q�R�P���W�H�P�S�Hraturnom intervalu kao za kruti etanol, tj. do temperature 0.05 

�6�Ú. Potrebno je naglasiti da su oba promatrana sustava dijamagnetska te smo ih morali 

�S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�� �R�E�L�O�M�H�å�Lti s obzirom na primjenu ESR metode. Pri tome smo se koristili 

�X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�P���W�H�K�Q�L�N�D�P�D���V�S�L�Q�V�N�R�J���R�]�Q�D�þ�D�Y�D�Q�M�D�����H�W�D�Q�R�O��, odnosno induciranjem paramagnetskih 

�F�H�Q�W�D�U�D�� �R�]�U�D�þ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �L�R�Q�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�P�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� ���W�U�H�K�D�Ooza). Ovakvim izborom 

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

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

�ã�L�U�H��[26-29]. 
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1. TEORIJSKA OSNOVA ESR SPEKTROSKOPIJE 

ESR (elektronska spinska rezonancija) ili EPR (elektronska paramagnetska rezonancija) 

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

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�L�P�D���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K���Y�U�V�Wa. Kad govorimo o ESR metodi uzimamo u obzir samo 

�V�S�L�Q�V�N�X���N�X�W�Q�X���N�R�O�L�þ�L�Q�X���J�L�E�D�Q�M�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D�����G�R�N���(�3�5���X�]�L�P�D���X���R�E�]�L�U���X���R�S�L�V�X���X�N�X�S�Q�R�J�� �P�D�J�Q�H�Ws-

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

�(�6�5���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R���L�V�S�L�W�X�M�H���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D magnetskih momenata u magnetskom polju1. Ta 

metoda se zasniva na postojanju magnetskog momenta elektrona, a ESR princip rada se 

temelji na Zeemanovom efektu, tj. cijepanju energetskih razina spina elektrona u magnetskom 

polju (Slika 1.1). Za dani elektronski spinski kvantni broj S �R�S�D�å�D�� �V�H�� �F�L�M�H�S�D�Q�M�H�� �X���:�t�5
E�s�; 

�H�Q�H�U�J�H�W�V�N�L�K�� �U�D�]�L�Q�D�� �J�G�M�H�� �M�H�� �V�Y�D�N�D�� �U�D�]�L�Q�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�P�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P�� �N�Y�D�Q�Wnim brojem 

�I �æ�ä �0�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D spina elektrona s okolinom dovode do daljnjeg cijepanja razina. Kad 

vanjska mikrovalna pobuda zadovolji rezonantni uvjet, inducira se prijelaz elektronskih 

�V�S�L�Q�R�Y�D�� �X�� �Y�L�ã�D�� �N�Y�D�Q�W�Q�D�� �V�W�D�Q�M�D���� �1�D�N�R�Q�� �S�U�H�V�W�D�Q�N�D�� �S�R�E�X�G�H���� �S�U�R�P�D�W�U�D�P�R�� �S�R�Y�U�D�W�D�N�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �X��

�W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�X���U�D�Y�Q�R�W�H�å�X���N�R�M�L���R�S�L�V�X�M�H�P�R���Y�U�H�P�H�Q�L�P�D���V�S�L�Q-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�����6�5, i spin-spin 

relaksacije, �6�6.  

 

Slika 1.1. Elektronska spinska rezonancija: cijepanje energetskih razina spina elektrona u 

magnetskom polju te rezonantni uvjet �¿�'  �]�D���S�U�L�M�H�O�D�]���L�]�P�H�ÿ�X���W�L�K���U�D�]�L�Q�D�� 

                                                             
1 Iako je u fizici kondenzirane materije standardna oznaka za magnetsko polje H, a za mag-
netsku indukciju B�����X���V�N�O�R�S�X���R�Y�R�J���U�D�G�D���Y�H�O�L�þinu B �Q�D�]�L�Y�D�W���ü�H�P�R���P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P���S�R�O�M�H�P���N�D�N�R���M�H��
�X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R���X���O�L�W�H�U�D�W�X�U�L���N�R�M�D���S�U�D�W�L��ESR/ EPR spektroskopiju. 
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�9�H�ü�L�Q�X���V�W�D�E�L�O�Q�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D���N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�� �]�D�W�Y�R�U�H�Q�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D�� �O�M�X�V�N�D���W�H���V�X���R�Q�H�� �]�E�R�J���W�R�J�D��

dijamagnetsk�H�����'�D���E�L�V�P�R���L�K���P�R�J�O�L���S�U�R�X�þ�D�Y�D�W�L���(�6�5���V�S�H�Ntroskopijom u sustav se mora ugraditi 

paramagnetski centar. Prednost ESR spektroskopije nad drugim spektroskopskim metodama 

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

g�Q�H�W�V�N�L���F�H�Q�W�U�L���X�J�U�D�ÿ�H�Q�L���X���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L���V�X�V�W�D�Y�� 

 

1.1 �.�O�D�V�L�þ�Q�D���V�O�L�N�D 

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

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

detektiramo u ESR eksperimentu. Definirana je kao ukupni magnetski moment po jedinici 

volumena V 

�/�,�,�&
L
�s
�8


Í �ä�&�Ü

�Ç

�Ü�@�5

�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�; 

�S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H���ä�&�Ü magnetski moment elektrona, a N je njihov broj. Kada se magnetski moment 

�Q�D�ÿ�H���X magnetskom polju �$�,�& na njega djeluje moment sile  

�@�ä�&�Ü��
�@�P


L �ä�&�Ü
H�Û�$�,�&�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�; 

koji ga nastoji poravnati paralelno magnetskom polju �$�,�&. �8���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L���� �P�Dg-

netizacija �/�,�,�&�4 �M�H���S�D�U�D�O�H�O�Q�D���Y�D�Q�M�V�N�R�P���V�W�D�W�L�þ�N�R�P���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�P���S�R�O�M�X���$�,�&�4 �N�R�M�H���M�H���X�V�P�M�H�U�H�Q�R���G�X�å��z-

�R�V�L���X���O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�V�N�R�P���N�R�R�U�G�L�Q�D�W�L�Y�Q�R�P���V�X�V�W�D�Y�X�����$�Q�D�O�R�J�Q�R���L�]�U�D�]�X�������������������M�H�G�Q�D�G�å�E�D���J�L�E�D�Q�M�D���Y�Hk-

�W�R�U�D���P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H���X���V�W�D�W�L�þ�N�R�P���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�P���S�R�O�M�X���$�,�&�4 dana je izrazom 

�@�/�,�,�&

�@�P

L �/�,�,�&
H�Û�$�,�&�4�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�; 

�S�U�L���þ�H�P�X���M�H���Û giromagnetski omjer koji za slobodni elektron iznosi �Û�Ø
N�s�ä�y�x�r�z�w�{�x�v�u�y�{�®

�s�r�5�5���”�ƒ�†���•�?�5���� �?�5. Moment sile dovodi do gibanja vektora magnetizacije oko �$�4�,�,�,�,�& (Slika 1.2) 

frekvencijom   

�ñ�,�,�&�æ
L 
F�Û�$�,�&�4�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�v�; 
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koja se naziva Larmorovom.  

 

Slika 1.2. Precesija vektora magnetizacije �/�,�,�& oko magnetskog polja �$�4�,�,�,�,�&. 

 

P�U�R�P�D�W�U�D�M�X�ü�L���M�H�G�Q�D�G�åbu gibanja �:�s�ä�s�ä�v�; raspisanu po komponentama: 

�@�/�ë
�@�P


L �Û�$�4�� �ì �á���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�w�; 

�@�/�ì
�@�P


L 
F�Û�$�4�� �ë�á���������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�x�; 

�@�/�í
�@�P


L �r�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�y�; 

�G�R�E�L�Y�D�P�R���U�M�H�ã�H�Q�M�D���J�L�E�D�Q�M�D���Y�H�N�W�R�U�D���P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H��[30] 

�/ �ë�:�P�; 
L �/ �ë
�4�…�‘�•�:�ñ�æ�P�; 
F�/ �ì

�4�•�‹�•�:�ñ�æ�P�;�á�/ �ì �:�P�; 
L �/ �ì
�4�…�‘�•�:�ñ�æ�P�; 
F �/ �ë

�4�•�‹�•�:�ñ�æ�P�;�á �:�s�ä�s�ä�z�; 

�����/ �í 
L �/ �í
�4�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�{�; 
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�1�D�G�D�O�M�H���� �U�D�]�P�D�W�U�D�P�R�� �J�L�E�D�Q�M�H�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H�� �X�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L�� �V�W�D�W�L�þ�N�R�J�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�� �S�R�O�M�D���$�,�&�4 te 

vremenski ovisnog polja �$�,�&�5, frekvencije �ñ�,�,�&, koje djeluje u ravnini okomitoj na smjer �$�,�&�4. 

Komponente polja �$�,�&�5 dane su izrazima 

�$�5�ë 
L �$�5�…�‘�•�:�ñ�P�;�á�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�r�; 

�$�5�ì 
L �$�5�•�‹�•�:�ñ�P�;�á�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�s�; 

�$�5�í 
L �r�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�t�; 

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

�P�R���N�R�Q�F�H�S�W���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�J���V�X�V�W�D�Y�D���X kojem z-os koincidira sa z-osi laboratorijskog sustava. Dak-

�O�H�����O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�V�N�L���V�X�V�W�D�Y���P�L�U�X�M�H�����D���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�L���V�X�V�W�D�Y���U�R�W�L�U�D���R�N�R���]�D�M�H�G�Q�L�þ�N�H���]-osi kutnom brzinom 

�ñ�,�,�&�����.�R�R�U�G�L�Q�D�W�H���L���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���Y�H�N�W�R�U�H���:�A�"�Ü�; �X���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�P���V�X�V�W�D�Y�X���R�]�Q�D�þ�D�Y�D�P�R���F�U�W�L�F�R�P���W�H���S�U�R�P�Dt-

ramo promjenu vektora magnetizacije u laboratorijskom sustavu: 

�F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�ß�Ô�Õ


L
�@
�@�P

�:�/ �"�Ü�A�"�Ü�; 
L
�@�/ �"�Ü
�@�P

�®�A�ñ�Ü
E�/ �ñ
�Ü
�@�A�ñ�Ü
�@�P

�á�������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�u�; 

�F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�ß�Ô�Õ


L �F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�å�â�ç


E�/ �ñ
�Ü�ñ�,�,�&
H�A�ñ�Ü
L �F

�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�å�â�ç


E�ñ�,�,�&
H�/�,�,�&�ä���������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�v�; 

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

�F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�å�â�ç


L �F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�ß�Ô�Õ


F�ñ�,�,�&
H�/�,�,�&�ä�������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�w�; 

�8�Y�U�ã�W�D�Y�D�M�X�ü�L���X���L�]�U�D�]�����������������P�D�J�Q�H�W�V�N�R���S�R�O�M�H���$�,�&
L �$�,�&�4 
E�$�,�&�5 dobivamo [31] 

�F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�å�â�ç


L �/�,�,�&
H�Û�$�,�&
F�ñ�,�,�&
H�/�,�,�&
L �Û�/�,�,�&
H�$�,�&
E�/�,�,�&
H�ñ�,�,�&�á�����������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�x�; 

te slijedi 

�F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�å�â�ç


L �Û�/�,�,�&
H�F�$�,�&
E
�ñ�,�,�&
�Û

�G�ä�������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�y�; 
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�8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �N�D�G�� �M�H���$�,�&�5 
L �r slijedi da je���$�,�&
L �$�,�&�4. Ako je frekvencija rotacije �ñ�,�,�&
L 
F�Û�$�,�&�4���� �D�� �ã�W�R��

upravo odgovara Larmorovoj frekvenciji �ñ�,�,�&�æ (1.1.4.)�����X���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�P���V�X�V�W�D�Y�X���P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�D���Pi-

ruje jer na nju ne djeluje efektivno magnetsko polje. Ako na magnetizaciju uz magnetsko po-

lje �$�,�&�4 djeluje i mikrovalno polje �$�,�&�5, uz uvjet da je �ñ�,�,�&
L �ñ�,�,�&�æ slijedi 


l
�@�/
�@�P


p
�å�â�ç


L �Û�/�,�,�&
H
n�$�,�&�5 
E�$�,�&�4 
E
�ñ�,�,�&
�Û

�é�í�ê�í�ë
�4


r �����������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�z�; 

�ã�W�R���]�Q�D�þ�L���G�D���M�H�� 

�F
�@�/�,�,�&

�@�P
�G

�å�â�ç


L �Û�/�,�,�&
H�$�,�&�5�ä�����������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�s�{�; 

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

brzinom koja odgovara Larmorovoj frekvenciji, djelovati kao efektivno magnetsko polje jedi-

no polje �$�,�&�5. U tim uvje�W�L�P�D���X���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�P���V�X�V�W�D�Y�X���M�H���P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�R���P�D�J�Q�H�W�V�N�R���S�R�O�M�H���$�,�&�5 vremen-

ski neovisno i magnetizacija rotira oko njega frekvencijom 

�ñ�,�,�&�5 
L 
F�Û�$�,�&�5�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�r�; 

Definiramo frekvenciju 

�3�Ì 
L �ñ�æ
F�ñ�����������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�s�; 

�W�H���]�D���V�O�X�þ�D�M���ñ 
L 
F�Û�$�,�&�4 dobivamo �3�Ì 
L �r�����7�L�P�H���N�R�Q�F�H�S�W���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�J���V�X�V�W�D�Y�D���S�R�V�W�D�M�H���N�R�U�L�V�W�D�Q���X��

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

usm�M�H�U�H�Q�R���G�X�å�� �[-�R�V�L���X���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�P�� �V�Xstavu (Slika 1.3), gibanje komponenti vektora magneti-

zacije opisano je izrazima 

�@�/�ë
�@�P


L 
F�3�Ì�� �ì �á���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�t�; 

�@�/�ì
�@�P


L �3�Ì�� �ë 
F�X�5�� �í�á�������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�u�; 

�@�/�í
�@�P


L �X�5�� �í�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�v�; 
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Pretpostavimo da na magnetizaciju djeluje mikrovalno polje �$�,�&�5 �X�V�P�M�H�U�H�Q�R���G�X�å���[-osi u vreme-

nu trajanja �P�à�é, tj. kao impuls mikrovalnog polja. Tada uslijed momenta sile vektor magneti-

zacije rotirati oko polja �$�,�&�5 za kut dan izrazom 

�à
L �ñ�5�P�à�é�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�w�; 

�1�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q���G�L�]�D�M�Q�L�U�D�M�X���V�H���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L���L�P�S�X�O�V�Q�L���V�O�M�H�G�R�Y�L���N�R�Mi su detaljnije opisani u dodatku A.  

 

Slika 1.3. Smjerovi magnetskih polja �$�4�,�,�,�,�& i �$�5�,�,�,�,�& �X���U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�P���V�X�V�W�D�Y�X�� 

 

Promatramo gibanje vektora magnetizacije nakon primjene mikrovalnog impulsa, tj. �$�5�,�,�,�,�& 

magnetskog polja u x-�V�P�M�H�U�X�� �X�� �U�R�W�L�U�D�M�X�ü�H�P�� �V�X�V�W�D�Y�X�����,�Q�W�H�J�U�L�U�D�P�R�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H�� ��������������-24) za 

sustav �N�R�M�L�� �M�H���X���S�R�þ�H�W�Q�R�P���W�U�H�Q�X�W�N�X���X���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�����/ �ë 
L �r 
L �/ �ì �á�/ �í 
L �/ �4, te 

�G�R�E�L�Y�D�P�R���U�M�H�ã�H�Q�M�H���]�D���Nomponente vektora magnetizacije u vremenu �P
L �P�à�é  

�/ �ë 
L �r�á �/ �ì 
L 
F�/ �4�•�‹�•�:�ñ�5�P�à�é�;�á �/ �í 
L �/ �4�…�‘�•�:�ñ�5�P�à�é�;�ä�����������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�x�; 

Nakon prestanka djelovanja mikrovalnog impulsa slijedi razdoblje slobodne spinske precesije 

kroz vrijeme �P za vrijeme trajanja kojeg vektor magnetizacije rotira oko z-osi za kut���à
L �3�Ì�P. 

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

�/ �ë�:�P�; 
L �/ �4�•�‹�•�:�ñ�5�P�à�é�;�•�‹�•�3�Ì�P�á �/ �ì �:�P�; 
L 
F�/ �4�•�‹�•�:�ñ�5�P�à�é�;�…�‘�•�3�Ì�P�á�����������������������������������:�s�ä�s�ä�t�y�;�� 
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�/ �í�:�P�; 
L �/ �4�…�‘�•�:�ñ�5�P�à�é�;�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�z�; 

�/ �Ó �Q�D�]�L�Y�D���V�H�� �O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�Q�R�P�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�R�P�� �L�� �Q�H�� �P�R�å�H���V�H���G�L�U�H�N�W�Q�R���G�H�W�H�N�W�L�U�D�W�L���N�R�U�L�V�W�H�ü�L���Xo-

�E�L�þ�D�M�H�Q�L��ESR eksperimentalni postav. Komponente magnetizacije �/ �ë�á�ì  nazivaju se transver-

zalnim te se mogu eksperimentalno izmjeriti. U standardnoj detekcijskoj shemi vrijedi 

�8�:�P�;�1 
F �/ �ì ��
E�E�/ �ë te dobivamo izraz za signal kojeg �R�S�D�å�D�P�R 

�8�:�P�; �ß �/ �4�•�‹�•�ñ�5�P�à�é �>�…�‘�•�:�3�Ì�P�; 
E�E�•�‹�•�:�3�Ì�P�;�?�ä���������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�{�; 

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

�à
L
��

�6
 �ã�W�R���R�S�D�å�D�P�R���N�D�R���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�L���G�H�W�H�N�W�L�U�D�Q�L���V�L�J�Q�D�O���� 

Ovaj jednostavan prikaz vrijedi samo za sustave spinova koji se sastoje od dvije ener-

getske razine. U realnom eksperimentu se primjenjuju sljedovi mikrovalnih impulsa koje mo-

�å�H�P�R�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�L�W�L�� �N�D�R�� �X�]�D�V�W�R�S�Q�H�� �U�R�W�D�F�L�M�H�� �Y�H�N�W�R�U�D�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H�� �R�N�R�� �[�� �L�O�L�� �\-�R�V�L���� �L�]�P�H�ÿ�X�� �N�R�M�L�K��

dolazi do perioda slobodne spinske precesije. U dodatku A donosimo pregled djelovanja izab-

ranih impulsnih sljedova te pokazujemo kako mikrovalni impulsi djeluju na vremensku evo-

luciju sustava elektronskih spinova. 

 

�������������%�O�R�F�K�R�Y�H���M�H�G�Q�D�G�å�E�H 

Kako je sustav elektronskih spinova prije djelovanja mikrovalnog impulsa u stanju ter-

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

stanje nakon pobude. Te procese nazivamo relaksacijskim procesima. Mehanizme takvih pro-

�F�H�V�D���Q�H���P�R�å�H���V�H���U�D�]�P�D�W�U�D�W�L���X���N�O�D�V�L�þ�Q�R�M���V�O�L�F�L��koja opisuje �S�R�Q�D�ã�Dnje izoliranih spinova, ali mo-

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

�W�R�U�D�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H���� �1�D�N�R�Q�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�H�� �S�R�E�X�G�H�� �O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�Q�D�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�D�� �G�X�å�� �]-osi, �/ �í, 

relaksira do vrijednosti �/ �4 �X���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�L���� �3�U�R�F�H�V�� �M�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�� �Y�U�H�P�H�Q�R�P��

longitudinalne relaksacije �6�5 �ã�W�R���R�G�J�R�Y�D�U�D���V�S�L�Q-�U�H�ã�H�W�N�D���Y�U�H�P�H�Q�X���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H��[31] ���Y�L�G�L���W�D�N�R�ÿ�H�U��

Poglavlje 3. Relaksacijski mehanizmi na niskim temperaturama):  

�@�/�í
�@�P


L

F�:�/ �í 
F�/ �4�;

�6�5
�ä�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�r�; 
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Analogno, transverzalna magnetizacija se u xy-ravnini smanjuje karak�W�H�U�L�V�W�L�þnim vremenom 

transverzalne relaksacije �6�6 koje odgovara spin-spin vremenu relaksacije  

�@�/�ë�á�ì
�@�P


L

F�/ �ë�á�ì

�6�6
�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�s�; 

�7�D�N�R���I�H�Q�R�P�H�Q�R�O�R�ã�N�L���X�Y�H�G�H�Q�D���Y�U�H�P�H�Q�D���6�5 i �6�6 �X���M�H�G�Q�D�G�å�E�H���J�L�E�D�Q�M�D���P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H���X�]�L�P�D�M�X�ü�L���X��

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

�@�/�ë
�@�P


L 
F�3�Ì�� �ì 
F
�/ �ë

�6�6
�á�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�t�; 

�@�/�ì
�@�P


L �3�Ì�� �ë 
F�X�5�� �í 
F
�/ �ì

�6�6
�á�������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�u�; 

�@�/�í
�@�P


L �X�5�� �í 
F
�:�/ �í 
F�/ �4�;

�6�5
�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�v�; 

Tako na primjer u eksperimentu s jednim pri�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�P���P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�L�P�� �L�P�S�X�O�V�R�P���N�R�M�L���]�D�N�U�H�ü�H 

vektor magnetizacije oko x-osi za 
��

�6
 �@��

��

�6
�Z
�T

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

transverzalne magnetizacije 

�/ �ë�:�P�; 
L �/ �4�•�‹�•�:�ñ�5�P�à�é�;�•�‹�•�:�3�Ì�P�;�A�T�L
l

F�P
�6�6


p�á�������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�w�; 

�/ �ì �:�P�; 
L 
F�/ �4�•�‹�•�:�ñ�5�P�à�é�;�…�‘�•�:�3�Ì�P�;�A�T�L
l

F�P
�6�6


p�ä�����������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�x�; 

Definira se kompleksni signal koji je proporcionalan s �/ �ì 
F �E�/�ë, a naziva se signalom slobo-

dnog rasapa magnetizacije (eng. free induction decay, FID)  

�8�:�P�; �ß �‡�š�’�:�E�3�Ì�P�;�A�T�L
l

F�P
�6�6


p�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�u�y�; 
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1.2 Kvantna slika 

�������������+�D�P�L�O�W�R�Q�L�M�D�Q���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���V�S�L�Q�D���H�O�H�Ntrona 

U kvantnoj slici definiramo ESR metodu kao spektroskopiju uzoraka s nesparenim spi-

nom/spinovima elektrona. Elektron karakterizira operator spina �5�& te njegov magnetski mo-

ment  

�ä�&
L 
F�C�Ø�ä�»�5�&���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�; 

gdje je �C�Ø
N�t�ä�r�r�t�u Land�pov g-faktor za slobodni elektron, a �ä�» je Bohrov magneton. Redu-

cirana Planckova konstanta �0
L
�Û

�6��
, elementarni naboj e i masa �I �Ø elektrona potrebni su za 

definiranje Bohrovog magnetona 

�ä�» 
L
�A�0

�t�I �Ø
�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�t�; 

U ovakvoj definiciji magnetskog momenta uzima se �C�Ø
P�r za slobodni elektron uz �I �Ø
P�r i 

elementarni naboj �A
P�r [32]. Negativni predznak izraza (1.2.1) posljedica je negativnog na-

boja elektrona te je giromagnetski omjer definiran kao �Û�Ø
L 
F
�Ú�Ð�� �³

�0

O�r [33].  Za N istovrsnih 

spinova koji ne interagiraju, magnetizacija je dana �S�R�P�R�ü�X �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J��

momenata 

�/�,�,�&�4 
L �0���Ã�ä�&�Ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�u�; 

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

Dijagram energetskih razina elektronskog spina �G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�� �M�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P��me-

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

strukturi materijala. Opis magnetskih me�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D definiran je spinskim hamiltonijanom:  

�* 
L 
Í �*�¾�Ó
k�$�â�,�,�,�,�&�á�5�&�Ü
o
E
�Ü


Í �*�Ó�¿�Ì
k�5�&�Ü
o
�Ü


E
Í �*�Ç�Ó
k�$�â�,�,�,�,�&�á�+�&�Þ
o
E
�Þ


Í �*�Ç�Ê
k�+�&�Þ
o
E
�Þ

 


E
Í �*�Á�¿
k�5�&�Ü�á�+�&�Þ
o
E
�Ü�á�Þ


Í �*�Ç�Ç
k�+�&�Þ�á�+�&�ß
o
E
�Þ�· �ß


Í �*�¾�¾
k�5�&�Ü�á�5�&�Ý
o
�Ü�· �Ý


E�®�������������������������������������:�s�ä�t�ä�v�; 

gdj�H�� �þ�O�D�Q�R�Y�L�� �U�H�G�R�P�� �R�S�L�V�X�M�X�� �V�O�M�H�G�H�ü�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�� �=�H�H�P�D�Q�R�Y�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Ya-

nje, cijepanje u nul�W�R�P���S�R�O�M�X�����Q�X�N�O�H�D�U�Q�R���=�H�H�P�D�Q�R�Y�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�����Q�X�N�O�H�D�U�Q�R���N�Y�D�G�U�X�S�R�O�Q�R��

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H, hiper�I�L�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H, �V�S�L�Q�V�N�R�� �P�H�ÿ�Xdjelovanje spinova jezgara te me-

�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H elektronskih spinova itd. Nadalje promatramo samo �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �N�R�M�D�� �V�X��

bitna za ovaj rad. 
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1.2.2 �(�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R���=�H�H�P�D�Q�R�Y�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H 

Vanjsko magnetsko polje �$�â�,�,�,�,�& dovodi do Zeemanovog cijepanja energetske razine nespa-

�U�H�Q�R�J�� �V�S�L�Q�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� ���6�O�L�N�D�� ���������� �]�E�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�� �S�R�O�M�D��i magnetskog mo-

menta elektrona 

�*�¾�Ó
L �ä�&�$�â�,�,�,�,�&�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�w�; 

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

�*�¾�Ó
L �ä�»�0�?�5�$�,�&�â�Í �:�.�,�&
E�C�Ø�5�&�;���������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�x�; 

gdje �.�,�& �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�� �R�S�H�U�D�W�R�U�� �R�U�E�L�W�D�O�Q�H�� �N�X�W�Q�H�� �N�R�O�L�þ�L�Q�H�� �J�L�E�D�Q�M�D���� �2�Y�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���P�R�å�H�� �E�L�W�L��

modificirano sprezanjem sp�L�Q�V�N�H���L���R�U�E�L�W�D�O�Q�H���N�X�W�Q�H���N�R�O�L�þ�L�Q�H���J�L�E�D�Q�M�D���ã�W�R���M�H���R�S�L�V�D�Q�R���K�D�P�L�O�W�R�Q�L�Ma-

nom 

�*�Å�Ì 
L �ã�.�,�&�5�&���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�y�; 

uz konstantu spin-staza vezanja �ã���� �8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �N�D�Ga je �ã dovoljno mala, promatramo je kao 

smetnju te se �L�]���G�U�X�J�R�J���U�H�G�D���U�D�þ�X�Q�D���V�P�H�W�Q�M�H dobiva 

�*�¾�Ó
L �ä�»�0�?�5�$�,�&�â�Í �:�C�Ø�÷
E�t�ã
©�;�5�&
E�0�?�5�ã�6�5�&�Í 
©�5�&�������������������������������������������:�s�ä�t�ä�z�; 

�J�G�M�H���V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�L���W�H�Q�]�R�U��
© opisuje spin staza vezanje, a �÷ �M�H�� �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�D�� �P�D�W�U�L�F�D. Zeemanovo me-

�ÿ�Xdjelovanje �D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�P�R���S�U�Y�L�P���þ�O�D�Q�R�P���L�]�U�D�]�D������������������ 

�*�¾�Ó
N�ä�»�0�?�5�•�$�,�&�â�Í ���5�&�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�{�; 

gdje je 

�• 
L �:�C�Ø�÷
E�t�ã
©�;�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�r�; 

�•-tenzor je dijagonaliziran u sustavu glavnih osi,  

�• 
L 
m
�C�5 �r �r
�r �C�6 �r
�r �r �C�7


q
L �C�Ø�÷
E
¢�• �á�����������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�s�; 

�S�U�L���þ�H�P�X 


¢�• 
L 
m
�� �C�5 �r �r
�r �� �C�6 �r
�r �r �� �C�7


q�á�����������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�t�; 

uz �� �C�Ü
L �C�Ü
F�C�Ø za �E
L �s�á�å �á�u, opisuje koliko se lokalno polje koje djeluje razlikuje od 

onog za slobodni elektron.   

�5�D�]�O�L�N�D�� �X�� �H�Q�H�U�J�L�M�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �H�Q�H�U�J�H�W�V�N�L�K�� �U�D�]�L�Q�D�����¿�' , spina elektrona u magnetskom polju 

�$�4��dana je izrazom 
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�¿�' 
L �D�å
L �C�ä�»�$�4�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�u�; 

�8�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R���M�H���G�D��se u ESR eksperimentu varira magnetsko polje oko �$�4 pri konstantnoj frek-

venciji, tzv. ESR kontinuiranog vala CW-ESR (eng. continuous wave ESR), dok u impulsnoj 

ESR spektroskopiji pobuda istovremeno djeluje u rasponu frekvencija.  

 

1.2.3 Nuklearno Zeemanovo �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H 

Jezgru spina I karakterizira nuklearni magnetski moment [32] 

�ä�&�á 
L �C�á�ä�Ç�+�&���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�v�; 

gdje je �C�á konstanta proporcionalnosti, �+�& operator spina jezgre, a �ä�Ç nuklearni magneton. Nu-

klearni magneton analogan je elektronskom Bohrovom magnetonu 

�ä�Ç 
L
�A�0

�t�I �ã
�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�w�; 

uz zamjenu mase elektrona masom protona �I �ã �N�D�R�� �Q�D�M�O�D�N�ã�R�P�� �R�G�� �V�Y�L�M�X�� �M�H�]�J�D�U�D. U ovakvoj 

definiciji magnetskog momenta uzima se �C�á 
P�r uz �I �ã 
P�r [32]. Iz toga slijedi da je giro-

magnetski omjer definiran kao �Û�á 
L
�Ú�Ù�� �¿

�0

P �r zbog pozitivnog naboja jezgre [33]. 

�0�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H magnetskog dipolnog momenta nuklearnog spina s magnetskim poljem 

dana je nuklearni�P���=�H�H�P�D�Q�R�Y�L�P���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P: 

�*�Ç�Ó
k�$�â�,�,�,�,�&�á�+�&
o
L 
F�$�,�&�â�Í �ä�&�á 
L 
F�C�0�?�5�$�,�&�â�Í �C�á�ä�Ç�+�&�ä���������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�x�; 

Za dani nuklearni spinski kvantni broj I �R�S�D�å�D���V�H���F�L�M�H�S�D�Q�M�H���X���:�t�+
E�s�; energetskih razina gdje 

�M�H���V�Y�D�N�D���U�D�]�L�Q�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�D���Q�X�N�O�H�D�U�Q�L�P���P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P���N�Y�D�Q�Wnim brojem �I �Â�ä Utjecaj okolnih jezga-

ra na energetske razine elektronskog spina �X�R�þ�D�Y�D���V�H���G�R�G�D�W�Q�L�P���F�L�M�H�S�Dnjem njegovih stanja. Za 

proton je nuklearn�R�� �=�H�H�P�D�Q�R�Y�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H otprilike 658 puta manje od elektronskog 

Zeemano�Y�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D. Razlog ovog fenomena je u velikoj razlici u masi protona i 

elektrona, tj. �I �ã 
L �s�z�u�x���I �Ø. Osim toga �C�ã je v�H�ü�L���R�G���C�Ø (�C�ã 
L �w�ä�w�z�w�w�á�� �C�ã 
L �t�ä�r�r�t�u�;. Pos-

�O�M�H�G�L�þ�Q�R���� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�� �P�R�P�H�Q�W elektrona prema izrazu (1.2.1) je ve�ü�L�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L��

moment protona (1.2.14). Elektronski i protonski magnetski moment u istom vanjskom mag-

�Q�H�W�V�N�R�P���S�R�O�M�X���L�P�D�W���ü�H���U�D�]�O�L�þ�Lti energetski rascjep razina: �Y�H�ü�L���ü�H���E�L�W�L���]�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L���P�D�J�Q�H�W�V�N�L��

moment u odnosu na protonski. 
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1.2.4 �+�L�S�H�U�I�L�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H 

Hiperfino (HF) �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H �Q�D�V�W�D�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K�� �P�R�P�H�Q�D�W�D�� �Q�H�V�S�D�U�H�Q�R�J�� �H�O�Hk-

�W�U�R�Q�D���L���M�H�]�J�D�U�D���N�R�M�H���J�D���R�N�U�X�å�X�M�X����Ona je dana izrazom 

�*�Á�¿
k�5�&�á�+�&
o
L �5�&�Í �m�+�&�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�y�; 

A �R�]�Q�D�þ�D�Y�D���W�H�Q�]�R�U���K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J���F�L�M�H�S�D�Q�M�D���W�H���V�D�G�U�å�L���G�R�S�U�L�Q�R�V�H�����D�� izotropnog Fermijevog kontak-

tnog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D, i b) anizotropnog dipolarno�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D �L�]�P�H�ÿ�X�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K�� �Po-

menata elektrona i jezgre. Fermijevo kontaktno �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H dano je izrazom 

�*�Á�¿
k�5�&�á�+�&
o
L �=�Ü�æ�â�5�&�Í �+�&���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�z�; 

uz konstantnu izotropnog hiperfinog vezanja: 

�=�Ü�æ�â
L
�t�ä�4
�u�0

�C�Ø�ä�»�C�á�ä�Ç���ð�:�N�&
L �r�;���6�ä�����������������������������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�s�{�; 

gdje je �ð�:�N�&�; valna funkcija elektrona, a �N�& �Y�H�N�W�R�U���X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �L�� �M�Hz-

gre. ���ð�:�N�&
L �r�;���6 je kvadrat valne funkcije �þ�L�M�L���L�Q�W�H�J�U�D�O��po prostoru �G�D�M�H���Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�V�W���Q�D�O�D�å�H�Q�M�D 

elektrona u jezgri. 

Anizotropna komponenta hiperfinog vezanja dana je �G�L�S�R�O�D�U�Q�L�P���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P spino-

va elektrona i jezgre 

�*�½�½
L
�ä�4

�v�è�0
�C�Ø�ä�»�C�á�ä�Ç �H�u


k�5�&�Í �N�&
o
k�+�&�Í �N�&
o
�N�9


F
�5�&�Í �+�&

�N�7
�I�����������������������������������������������������������:�s�ä�t�ä�t�r�; 

gdje je �ä�4 magnetska propusnost vakuuma. Anizotropni doprinos ovisi o orijentaciji i udalje-

�Q�R�V�W�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �Q�H�V�S�D�U�H�Q�R�J�� �V�S�L�Q�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �L�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �Mezgara. Dipolarni dio zbog 

svoje ovisnosti o �N�7 �P�R�å�H�� �S�R�V�O�X�å�L�W�L�� �]�D�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���N �L�]�P�H�ÿ�X�� �Q�H�V�S�D�U�H�Q�L�K��spinova 

elektrona i jezgara. 

 

1.2.5 Spinsko m�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H elektronskih spinova 

Spinovi elektrona �P�R�J�X���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L���G�L�S�R�O�D�U�Q�L�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P�� �L�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P 

Heisenbergove spinske izmjene 

�*�¾�¾
L �5�&�Ü
�Í �p�•�•�5�&�Ý
E�5�&�Ü

�Í �v�•�•�5�&�Ý�����������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�s�; 

gdje su �p�•�•���‹���v�•�• tenzori dipolarnog vezanja i Heisenbergove spinske izmjene. Doprinos tih 

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

zor �p�•�• ana�O�R�J�D�Q�� �M�H�� �G�L�S�R�O�D�U�Q�R�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X iz relacije (1.1.20). �'�U�X�J�L�� �þ�O�D�Q�� �X�� �U�H�O�D�F�L�M�L��
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�:�s�ä�s�ä�t�s�; �M�D�Y�O�M�D���V�H���X���V�O�X�þ�D�M�X���S�U�H�N�O�D�S�D�Q�M�D���Y�D�O�Q�Lh funkcija dvaju elektronskih spinova, tj. �P�H�ÿ�Xd-

jelovanja �V�S�L�Q�V�N�H���L�]�P�M�H�Q�H�����8���Q�D�M�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�H�P���V�O�X�þ�D�M�X���G�Y�D�M�X���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���V�S�L�Q�D���5
L �s���t, pred-

znak izot�U�R�S�Q�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D izmjene �,�Ü�æ�â �R�G�U�H�ÿ�X�M�H���K�R�ü�H���O�L se singletno stanje, karakteris-

�W�L�þ�Q�R���]�D���D�Q�W�L�I�H�U�R�P�D�Jnetsko vezanje opisano pozitivnim �,�Ü�æ�â�á �Q�D�O�D�]�L�W�L���X���V�W�D�Q�M�X�� �Q�L�å�H���H�Q�H�U�J�L�M�H��ili 

�ü�H�� �W�R�� �E�L�W�L�� �W�U�L�S�O�H�W�Q�R�� �V�W�D�Q�M�H���� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�R�� �]�D�� �I�H�U�R�P�Dgnetsko vezanje opisano negativnim �,�Ü�æ�â 

[34]. 

 

1.2.6 Spinsko m�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H nuklearnih spinova 

Nuklearni �V�S�L�Q�R�Y�L�� �P�R�J�X�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L��dipolarno �L�O�L�� �P�R�J�X�� �E�L�W�L�� �V�S�U�H�J�Q�X�W�L�� �G�X�å�� �N�H�P�L�M�V�N�H��

veze 

�*�Ç�Ç 
L �+�&�Ü
�Í �Š�•�•�+�&�Ý
E�+�&�Ü

�Í �•�•�•�+�&�Ý�ä�����������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�s�ä�t�t�; 

Tenzori �Š�•�• i �•�•�• �R�S�L�V�X�M�X���G�L�S�R�O�D�U�Q�R���Y�H�]�D�Q�M�H���V�S�L�Q�R�Y�D���M�H�]�J�D�U�D���D�Q�D�O�R�J�Q�R���������������������P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X��

���S�U�Y�L���þ�O�D�Q�������������������L���Q�M�L�K�R�Y�X���V�S�U�H�J�X���G�X�å���N�H�P�L�M�V�N�H�� �Y�H�]�H�����G�U�X�Ji �þ�O�D�Q���������������������2�Y�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Ya-

nje �L�Q�G�L�U�H�N�W�Q�R���V�H���R�S�D�å�D �N�U�R�]���Q�H�K�R�P�R�J�H�Q�D���S�U�R�ã�L�U�H�Q�M�D���(�6�5��spektralne linije. 

 

 

Slika 1.4. Shematski prikaz prema referenci [35] elektronskog spina u materi�M�L���N�R�M�X���þ�L�Q�H���D�W�R�P�L��

�þ�L�M�H���M�H�]�J�U�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D spin. 
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U ovom radu promatramo �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D��sa spinovima protona krute 

matrice etanola i trehaloze, �5
L �s���t i���+
L �s���t. Efektivni spinski hamiltonijan aproksimiramo 

doprinosima elektronskog i nuklearnog Zeeman�R�Y�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D te hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�Me-

lovanja. Dakle, promatramo kako elektronski spin u materiji, �N�R�M�X���V�D�þ�L�Q�M�D�Y�D�M�X���V�S�L�Q�R�Y�L���M�H�]�J�D�U�D, 

hip�H�U�I�L�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�H ���6�O�L�N�D�� ������������ �3�U�L�� �W�R�P�H�� �M�H�� �W�H�å�L�ã�W�H�� �Q�D�� �S�R�V�H�Enosti dinamike s obzirom na 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�R�V�W strukture protonske matrice, staklasta ili kristalasta, kako se on�D�� �R�G�U�D�å�D�Y�D�� �Q�D��

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

spektralna difuzija. Nuklearnu spektralnu difuziju definiramo kao relaksacijski mehanizam 

�V�S�L�Q�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �]�E�R�J�� �Q�M�H�J�R�Y�R�J�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D s jezgrama materijala u kojem se 

nalazi.  

 

1.3 Vremenska evolucija sustava elektronskih spinova 

�������������2�S�H�U�D�W�R�U���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H 

Kako bismo opisali vremensku evoluciju sustava elektronskih spinova, uvodimo kvantno-

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L���R�S�L�V���D�Q�V�D�P�E�O�D���V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D�����3�U�R�P�D�Wramo evoluciju spinskog sustava tijekom 

ESR �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �I�R�U�P�D�O�L�]�D�P���R�S�H�U�D�W�R�U�D�� �P�D�W�U�L�F�D���J�X�V�W�R�ü�H���]�D���V�S�U�H�J�Q�X�W�H���V�S�L�Q�R�Y�H�����3o-

�Y�H�]�X�M�H�P�R�� �R�S�H�U�D�W�R�U�� �P�D�W�U�L�F�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �V�� �P�D�J�Q�H�Wizacijom koju detektiramo u ESR eksperimenti-

ma. Magne�W�L�]�D�F�L�M�D�� �M�H�� �S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�D�� �R�þ�H�N�L�Yanoj �S�U�R�V�M�H�þ�Q�R�M�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �N�Y�D�Q�W�Q�R-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�K��

opservabli �Ã�5�ë
$
$
$�Ä�á�Ã�5�ì
$
$
$�Ä i �Ã�5�í
%�Ä po ansamblu spinova.  

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

�P�R�J�X�� �L�P�D�W�L�� �E�L�O�R���N�R�M�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�Dju ekstre�P�Q�L�K�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�D: paralelnog i antiparalel-

nog poravnanja s magnetskim poljem �$�,�&�4. U kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�P���R�S�L�V�X���V�S�L�Q���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���5
L
�5

�6
 

�X���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�P���S�R�O�M�X���R�S�D�å�D���V�H���V�D�P�R���X�� �M�H�G�Q�R�P���R�G���G�Y�D���V�W�D�Q�M�D���G�D�Q�D�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P���N�Y�D�Q�W�Q�L�P�� �E�Uo-

jem �I �Ì 
L 
G
�5

�6
. Ta stanja naziva�P�R���Y�O�D�V�W�L�W�L�P�D���W�H�� �L�K���R�]�Q�D�þ�D�Y�D�P�R���V���Ù i �Ú�����.�Y�D�Q�W�Q�R�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�R��

stanje spina elektrona predstavljeno je superpozicijom  

���ð�ç
L �?�� ���Ù�ç
E�?�	 ���Ú�ç
L �A�Ü�%
� 
k���?�� �����Ù�ç
E�A�?�Ü�| �%�+�?�	 �+���Ú�ç
o�������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�; 

gdje su �?��  i �?�	  kompleksni koeficijenti koji zadovoljavaju uvjet normalizacije 

���?�� ���6 
E�+�?�	 �+
�6


L �s�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�t�; 
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uz fazne kutove kompleksnih koeficijenata 

�ö�� �á�	 
L �=�N�?�P�=�J�F
�4�A
k�?�� �á�	 
o

�+�I
k�?�� �á�	 
o
�G�ä�������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�u�; 

�9�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�V�W���G�D���ü�H���V�H���V�S�L�Q���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���Q�D�ü�L���X���V�W�D�Q�M�X���Ù dana je ���?�� ���6. 

�$�N�R���V�X���V�Y�L�� �V�S�L�Q�R�Y�L���D�Q�V�D�P�E�O�D���X�� �L�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�����V�W�D�Q�M�H���D�Q�V�D�P�E�O�D�� �Q�D�]�L�Y�D�P�R���þ�L�V�W�L�P�����6�X�S�H�U�So-

zicija stanja pojedinih spinova u takvom stanju je koherentna jer sve spinove karakterizira ista 

fazna razlika �Â�ö
L �ö�� 
F �ö�	 �����1�D���N�R�Q�D�þ�Q�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���V�S�L�Q�V�N�L���V�X�V�W�D�Y���Q�H���P�R�å�H���V�H���Q�D�O�D�]�L�W�L��

�X�� �þ�L�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���� �8�� �W�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �V�Y�D�N�L�� �D�Q�V�D�P�E�O�� �V�S�L�Q�R�Y�D �P�R�å�H�� �V�H�� �R�S�L�V�D�W�L�� �N�D�R�� �V�X�S�H�U�S�Rzicija 

�J���:�J 
Q�0�; manjih ansambla, pod�D�Q�V�D�P�E�D�O�D�� �X�� �þ�L�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�����ð�Ü�ç �L�� �V�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�ã�ü�X���L�Ü uz 

�Ã �L�Ü
�á
�Ü 
L �s�ä Takvu situaciju opisujemo �S�R�M�P�R�P���Q�H�N�R�K�H�U�H�Q�W�Q�H���V�X�S�H�U�S�R�]�L�F�L�M�H�����D���S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�H���V�Wa-

�Q�M�H���D�Q�V�D�P�E�O�D���Q�D�]�L�Y�D�P�R���P�L�M�H�ã�D�Q�L�P�����=�D���V�X�V�W�D�Y���R�G��n podans�D�P�E�D�O�D���X���þ�L�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X�����G�H�I�L�Q�Lramo 

operator matrice �J�X�V�W�R�ü�H 

�ê
L 
Í �L�Ü���ð�Ü�ç�æ�ð�Ü��
�á

�Ü�@�5

���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�v�; 

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

�+�ð�:�Ü�;
•
L 
Í �?�Þ
�:�Ü�;���G�ç

�Þ

�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�w�; 

�2�þ�H�N�L�Y�D�Q�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���Q�H�N�R�J���R�S�H�U�D�W�R�U�D���$���G�D�Q�D���M�H���L�]�U�D�]�R�P 

�Ã�#�Ä
L 
Í �L�Ü
{�ð�:�Ü�;�+�#�+�ð�:�Ü�;
•

�á

�Ü�@�5

���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�x�; 

g�G�M�H���V�X�P�L�U�D�P�R���S�R���E�U�R�M�X���V�W�D�Q�M�D���E�D�]�H���V�X�V�W�D�Y�D���N�R�M�L���V�D�G�U�å�L��m spinova �5�Ü�����,�]���S�U�H�W�K�R�G�Q�L�K���M�H�G�Q�D�G�å�E�L��

slijedi 

�Ã�#�Ä
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Í 
Í �L�Ü�?�ß
�:�Ü�;�Û�æ�H���#���G�ç�?�Þ

�:�Ü�;

�Þ�ß


L

�á

�Ü�@�5


Í �?�ß�Û�?�Þ
$
$
$
$
$
$�æ�H���#���G�ç
�Þ�ß

�ä�����������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�y�; 
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Valja primijetiti da izraz �æ�H���#���G�ç �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �P�D�W�U�L�þ�Q�R�P�� �H�O�H�P�H�Q�W�X���R�S�H�U�D�W�R�U�D���# �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�Y�D�� �V�Wa-

nja baze ���H�ç i ���G�ç�����,�]���G�H�I�L�Q�L�F�L�M�H���R�S�H�U�D�W�R�U�D���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���G�R�E�L�Y�D�P�R 

�ê
L 
Í �?�ß�Û�?�Þ
$
$
$
$
$
$���H�ç�æ�G��
�Þ�ß

�\ �æ�G���ê���H�ç
L �ê�Þ�ß
L �?�ß�Û�?�Þ
$
$
$
$
$
$�ä���������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�z�; 

�0�D�W�U�L�þ�Q�L���H�O�H�P�H�Q�W�L���ê�Þ�ß za koje vrijedi �G
M�H �N�Y�D�Q�W�L�I�L�F�L�U�D�M�X���N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�X�� �L�]�P�H�ÿ�X���V�W�D�Q�M�D�����H�ç i ���G�ç, 

dok za �G
L �H �P�D�W�U�L�þ�Q�L�� �H�O�H�P�H�Q�W���ê�ß�ß predstavlja populaciju stanja ���H�ç. Ako uvrstimo prethodni 

izraz u (1.3.7) dob�L�Y�D�P�R���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���R�S�V�H�U�Y�D�E�O�H 

�Ã�#�Ä
L 
Í �æ�G���ê���H�ç�æ�H���#���G�ç
�Þ�ß


L 
Í �æ�G���ê�#���G�ç
�Þ


L �–�”�:�ê�#�;�ä���������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�{�; 

Napomenuli smo da dijago�Q�D�O�Q�L���H�O�H�P�H�Q�W�L���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H predstavljaju populaciju stanja, dok 

njihova razlika, tj. razlika populacija, daje polarizaciju. Nedijagonalni elementi predstavljaju 

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

spinov�D���Q�S�U�����H�O�H�N�W�U�R�Q�D���L���M�H�]�J�U�H�����P�R�J�X�ü�H���M�H���S�R�E�X�G�L�W�L���L���G�L�U�H�N�W�Q�R���R�S�D�]�L�W�L���V�D�P�R���N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�H���S�U�L�Me-

laza koje mijenjaju magnetski kvantni broj za 1 jedne vrste spinova, tj. dozvoljeni su samo 

prijelazi za koje vrijedi ���� �I �æ�� 
L �s�á���� �I �Â�� 
L �r ili ���� �I �æ�� 
L �r�á���� �I �Â�� 
L �s���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �X�W�M�H�F�D�M��

zabranjenih prijelaza �P�R�å�H se opaziti indirektno, npr. zabranjeni nuklearni prijelazi u ESEEM 

eksperimentu.  

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

promatramo vremensku evoluciju operatora matrice �J�X�V�W�R�ü�H�����S�U�L�W�R�P���]�D�Q�H�P�D�U�X�M�X�ü�L���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�X��

�L���X�]�L�P�D�M�X�ü�L���X���R�E�]�L�U���V�D�P�R���N�R�K�H�U�H�Q�W�Q�X���Vpinsku dinamiku nametnutu hamiltonijanom sustava. U 

�W�X���V�Y�U�K�X���N�R�U�L�V�W�L�W���ü�H�P�R���V�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�R�Y�R�P���M�H�G�Q�D�G�å�E�R�P�� 

���E�0
�ò
�ò�P

���ð�:�P�;�ç
L ���ð�:�P�;�ç�* �á������������
F �E�0
�ò
�ò�P

�æ�ð�:�P�;�� 
L �æ�ð�:�P�;���* �ä�����������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�r�; 

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

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

�ò�ê
�ò�P
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Í 
d
l
�ò
�ò�P

���ð�Þ�:�P�;�ç
p�æ�ð�Þ�:�P�;��
E���ð�Þ�:�P�;�ç
l
�ò
�ò�P

�æ�ð�Þ�:�P�;��
p
h
�Þ

�����������������������������:�s�ä�u�ä�s�s�; 

�ò�ê
�ò�P


L
�s
�E�0


Í 
c�:�* ���ð�Þ�:�P�;�ç�;�æ�ð�Þ�:�P�;��
F�+���ð�Þ�:�P�;�ç�:�æ�ð�Þ�:�P�;�����* �;
g
�Þ

���������������������������:�s�ä�u�ä�s�t�; 
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�ã�W�R���Y�R�G�L���Q�D���/�R�X�Y�L�O�O�H-�Y�R�Q���1�H�X�P�D�Q�Q�R�Y�X���M�H�G�Q�D�G�å�E�X 

�ò�ê
�ò�P


L
�s
�E�0

�:�*�ê 
F�ê�*�; 
L
�s
�E�0

�>�* �á�ê�?�ä���������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�u�; 

Ako je hamiltonijan vremenski neovisan, integracija (1.3.13) vodi na izraz 

�ê�:�P�; 
L �A�?
�Ü�Á�ç
�0 �ê�:�r�;�A

�Ü�Á�ç
�0 
L �7�:�P�;�ê�:�r�;�7�±�:�P�;�ä���������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�v�; 

�N�R�M�L���Q�D�P���J�R�Y�R�U�L���G�D���M�H���R�S�H�U�D�W�R�U���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���X���Q�H�N�R�P���W�U�D�å�H�Q�R�P���Y�U�H�P�H�Q�X��t dan evolucijom 

�S�R�þ�H�W�Q�R�J���R�S�H�U�D�W�R�U�D��matrice �J�X�V�W�R�ü�H���S�U�R�S�D�J�D�W�R�U�R�P���7�:�P�; 
L �A�?
�Ô�¹�ß
�0 �ä �5�M�H�ã�H�Q�M�H�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H��������������������

�P�R�å�H���V�H���Q�D�ü�L���N�R�U�L�V�W�H�ü�L��Baker-Hausdorffovu relaciju 

�A�?�Ü���»�#�A�Ü���»
L �#
E�E�ã�>�$�á�#�?
E
�:�Ü���;�.

�6�è

E
c�$�á�>�$�á�#�?
g
E

�:�Ü���;�/

�7�è

E�B�$�á
c�$�á�>�$�á�#�?
g�C
E�® (1.3.15) 

U impulsnom ESR eksperimentu spinski se sustav manipulira mikrovalnim impulsima 

�N�R�M�L�� �G�R�Y�R�G�H�� �G�R�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �V�S�L�Q�V�N�R�J�� �K�D�P�L�O�W�R�Q�L�M�D�Q�D���� �8�� �Y�H�ü�L�Q�L�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�D�� �W�D�N�D�Y�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�� �Po-

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

konstantni u tim vremenskim intervalima. Za svaki vremenski interval evolucija je opisana 

izrazom (1.3.14), ali u svakom pojedinom intervalu javljaju se drugi propagatori 

�7�5�á�7�6�á�å �á�7�á�ä Operator �P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H �P�R�å�H��se �X���V�Y�D�N�R�P���W�U�H�Q�X�W�N�X���R�G�U�H�G�L�W�L���S�R�P�R�ü�X���L�]�U�D�]�D 

�ê
L �7�á �å �7�6�7�5�ê�:�r�;�7�5
�±�7�6

�±�å �7�á
�±�����������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�x�; 

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

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

�Ã�#�Ä
L �–�”
k�7�á �å �7�6�7�5�ê�:�r�;�7�5
�±�7�6

�±�å �7�á
�±���#
o�ä���������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�y�; 

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

ma konkretnih ESR eksperimenata ovog doktorskog rada u dodatku A. 
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1.3.2 �6�W�D�Q�M�H���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�H 

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

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

�U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���W�H���G�D���J�D���P�R�å�H�P�R���R�S�L�V�D�W�L���R�S�H�U�D�W�R�U�R�P���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���ê�:�P
L �r�;�����8���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M��

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

jelom. Pri tome je operator matrice gusto�ü�H���G�D�Q���L�]�U�D�]�R�P 

�ê�:�r�; 
L
�s
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�‡�š�’��
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F�*�0
�G�»�6


p�������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�z�; 

gdje je  

�<
L �–�”
\�A�T�L
l

F�*�0
�G�»�6


p
 �̀��������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�s�{�; 

particijska funkcija sustava, a �G�» Boltzmannova konstanta. Hamiltonijan spinskog sustava u 

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

�*�¾�Ó
L �ñ�æ�,�,�,�,�&�5�í�,�,�,�&�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�t�r�; 

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

funkcije u visokotemperaturnoj aproksimaciji, �0�ñ�Ì �' �G�»�6, dobivamo operator matrice gus-

�W�R�ü�H���X���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L���Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L��T 

�ê�:�r�; 
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F

�0�ñ�Ì
�G�»�6
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l�s
F
�0�ñ�Ì
�G�»�6

�5�í
p

N
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l�÷
F
�0�ñ�Ì

�G�»�6
�5�í
p�ä�������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�t�s�; 

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

pulsa, vrijedi 

�ê�:�r�;�1 
F�5�í�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�s�ä�u�ä�t�t�; 
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2.  MOLEKULSKA DINAMIKA NA NISKIM TEMPERATURAMA  

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

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

opis na svim temperaturama �± �'�H�E�\�H�R�Y�D���W�H�R�U�L�M�D�����3�U�L�O�L�N�R�P���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�D���V�W�U�X�N�W�X�U�H���N�U�X�W�L�Q�H���S�U�Ht-

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

�W�L�P�����N�D�G�D���V�H���å�H�O�H���S�U�R�X�þ�D�Y�D�W�L���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�U�X�W�L�Q�D����potrebno je uzeti u obzir njiho-

�Y�X�� �G�L�Q�D�P�L�N�X���� �$�W�R�P�L�� �L�� �L�R�Q�L�� �X�� �N�U�X�W�L�Q�D�P�D�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R�� �W�L�W�U�D�M�X�� �R�N�R�� �V�Y�R�M�L�K�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�L�K�� �S�R�O�R�å�D�M�D����

Pomakom svakog atoma ili iona �S�R�E�X�ÿ�X�M�H��se njegova okolina, a fonone definiramo kao kvan-

�W�H���S�R�E�X�ÿ�H�Q�M�D���W�L�W�U�D�Q�M�D���N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���� 

   

2.1  Molekulska dinamika u kristalu  

�'�H�E�\�H���M�H���S�U�H�G�O�R�å�L�R���P�R�G�H�O���]�D���R�S�L�V�L�Y�D�Q�M�H���W�R�S�O�L�Q�V�N�R�J���N�D�S�D�F�L�W�H�W�D���X���N�U�X�W�L�Q�D�P�D���Q�D���Q�L�V�N�L�P���W�Hm-

�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���S�R�þ�H�W�N�R�P�����������V�W�R�O�M�H�ü�D�����8�Q�X�W�D�U��tog modela promatramo d-dimenzionalnu kristalnu 

�U�H�ã�H�W�N�X���V���E�D�]�R�P���R�G��p atoma. Tada u kristalu postoji �@�®�L grana titranja normalnih modova pri 

�þ�H�P�X�� �V�H�� �V�Y�D�N�D�� �J�U�D�Q�D�� �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�� �L�Q�G�H�N�V�R�P�� �S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�H���O
L �s�á�å �á�@�®�L. Ako je ukupan broj je-

�G�L�Q�L�þ�Q�L�K�� �ü�H�O�L�M�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M�� �U�H�ã�H�W�F�L�� �G�D�Q�� �E�U�R�M�H�P��N, postoji ukupno �@�®�L�®�0 normalnih modova 

�W�L�W�U�D�Q�M�D���U�H�ã�H�W�N�H���X���N�U�L�V�W�D�O�X���R�S�Lsanih valnim vektorom �G�,�& i frekvencijom �ñ�Þ�,�&�æ. U trodimenzional-

nom kristalu postoje tri grane disperzije za koje vrijedi 

�ñ�Þ�,�&�æ
k�G�,�&�\ �r
o�\ �r�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�s�; 

�2�Y�H�� �J�U�D�Q�H�� �Q�D�]�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �D�N�X�V�W�L�þ�N�L�P�D���� �-�H�Gna je od njih longitudinalne polarizacije, a dvije su 

transverzalne���� �8�� �R�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �D�W�R�P�L�� �W�L�W�U�D�M�X�� �X�� �I�D�]�L���� �3�U�H�R�V�W�D�O�H���u�:�L
F �s�; �Q�D�]�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �R�S�W�L�þ�N�L�P��

granama. Na niskim temperaturama uzimaju se u obzir samo normalni modovi niskih frek-

�Y�H�Q�F�L�M�D�����%�X�G�X�ü�L���G�D���R�S�W�L�þ�N�L���P�R�G�R�Y�L���L�P�D�M�X���Y�L�ã�X���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�X���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���D�N�X�V�W�L�þ�N�H���I�R�Q�R�Q�H�����Q�Mi-

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

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

normalne mod�R�Y�H���Q�L�V�N�L�K���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D���P�R�å�H���V�H���D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�W�L���L�]�U�D�]�R�P 

�ñ�Þ�,�&�æ
L �R�æ
k�G�,�&
o�G�,�&�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�t�; 

gdje je �R�æ�:�G�,�&�; brzina zvuka koja ovisi o smjeru valnog vektora �G�,�&. 

 

Na niskim temperaturama kr�X�W�L�Q�X���S�U�R�P�D�W�U�D�P�R���N�D�R���H�O�D�V�W�L�þ�Q�L���N�R�Q�W�L�Q�X�X�P���X���N�R�M�H�P���V�H���P�R�J�X��

�ã�L�U�L�W�L���V�D�P�R���D�N�X�V�W�L�þ�N�D���S�R�E�X�ÿ�H�Q�M�D�����9�D�O�Q�D���G�X�O�M�L�Q�D���D�N�X�V�W�L�þ�N�L�K���S�R�E�X�ÿ�H�Q�M�D���Y�H�ü�D���M�H���R�G���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H��
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�X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�L���L�]�P�H�ÿ�X���D�W�R�P�D�����6�D�P�R���D�N�X�V�W�L�þ�N�H���J�U�D�Q�H���V�H���N�R�U�L�V�W�H���]�D���R�S�L�V�L�Y�D�Q�M�H���V�Y�L�K���W�L�W�U�D�Q�M�D���U�H�ã�H�W�N�H��

u krutini. �3�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�� �V�H�� �G�D�� �V�Y�L�� �Q�R�U�P�D�O�Q�L�� �P�R�G�R�Y�L�� �X�� �D�N�X�V�W�L�þ�N�L�P�� �J�U�D�Q�D�P�D�� �L�P�D�M�X�� �L�V�W�X�� �E�U�]�L�Q�X��

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

fononskih modova u sistemu s N �M�H�G�L�Q�L�þ�Q�L�K���ü�H�O�L�M�D���X���'�H�E�\�H�R�Y�R�P���P�R�G�H�O�X���M�H��3N . 

Debyeova frekvencija 

�ñ�½ 
L �F
�x�è�6�0�R�7

�8
�G

�5
�7
�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�u�; 

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

Debyeov valni vektor dan je izrazom 

�G�½ 
L
�ñ�½

�R

L �F

�x�è�6�0
�8

�G

�5
�7
�����������������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�v�; 

�L�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�R�P�� �Y�D�O�Q�R�P�� �Y�H�N�W�R�U�X�� �]�D�� �D�N�X�V�W�L�þ�N�H�� �P�R�G�R�Y�H���� �'�H�E�\�H�R�Y�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�����à�½, 

�R�G�U�H�ÿ�X�M�H���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R���S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H���W�R�S�O�L�Q�V�N�R�J���N�D�S�D�F�L�W�H�W�D���X���'�H�E�\�H�R�Y�R�P���P�R�G�H�O�X�����D���G�D�Qa je izra-

zom 

�à�½ 
L
�0�ñ�½

�G�»
�ä�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�w�; 

�8���'�H�E�\�H�R�Y�R�P���P�R�G�H�O�X���J�X�V�W�R�ü�D���I�R�Q�R�Q�V�N�L�K���S�R�E�X�ÿ�H�Q�M�D���G�D�Q�D���M�H���L�]�U�D�]�R�P 

�C�½�:�ñ�; 
L
�u

�t�è�6
± �@�G�G�6�Ü�:�ñ 
F�R�G�;�ä���������������������������������������������������������������:�t�ä�x�; 

Za frekvencije �ñ 
Q�ñ�½ �J�X�V�W�R�ü�D���V�W�D�Q�M�D���S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�D���M�H���N�Y�D�G�U�D�W�X���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H 

�C�½�:�ñ�; 
L
�u�ñ�6

�t�è�6�R�7�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�y�; 

Na niskim temperaturama 
�� �µ
�Í

�( �s, izraz za toplinski kapacitet glasi: 

�%�Ï
�½ 
N

�s�t�è�8

�w

l

�6
�à�½


p
�7�0

�8
�G�» �ß �6�7�á�����������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�z�; 

tj. toplinski kapacitet u Debyeovom modelu ovisi o �6�7. Svojstva kristala na niskim temperatu-

rama dobro su opisana ovim modelom, ali isto ne vrijedi za materijale u staklastom stanju 

[36].  
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2.2 Staklasto stanje 

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

�U�D�]�M�D�ã�Q�M�H�Q�D����Mjerenja toplinskog kapaciteta u staklastom stanju na niskim temperaturama 

ukazala su na odstupanje od Debyeovog modela �N�R�M�L�� �J�R�Y�R�U�L�� �R�� �N�X�E�L�þ�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�M��ovis-

nosti [36]. �7�D�N�R�ÿ�H�U�����Q�D���6
Q�s����  pokaz�D�O�R���V�H���G�D���W�R�S�O�L�Q�V�N�L���N�D�S�D�F�L�W�H�W���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���X���V�W�Dk-

lastom stanju ima gotovo linearnu temperaturnu ovisnost �%�ß �6�5�ä�6 [8]�����7�D���V�H���P�R�å�H���G�R�E�U�R���R�Si-

sati tzv. TLS modelom (eng. two level system) tuneliranja u sustavu opisanom s dva mini-

muma energetske potencijalne barijere. �0�H�ÿ�X�W�L�P, TLS model daje dobar opis 

eksperimentalnih podataka samo za temperature �6
Q�s����  [8]. U temperaturnom intervalu 

�s���� ��
Q�6
Q�t�r����  �W�R�S�O�L�Q�V�N�L�� �N�D�S�D�F�L�W�H�W���V�W�D�N�O�D�V�W�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �Q�D�G�P�D�ã�X�M�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�X�� �R�Y�L�V�Q�R�V�W���G�D�Q�X��

Debyjeovim modelom. Za opis eksperimentalnih rezultata na tim temperaturama pojavljuju se 

�Q�R�Y�H�� �W�H�R�U�L�M�H�� �N�R�M�H�� �Q�X�G�H�� �R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�H�� �V�Y�R�M�V�Wa�Y�D�� �W�D�N�Y�L�K�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �V�X�Vtava [37, 38]. U tom 

kontekstu ne postoji �M�H�G�Q�R�J�O�D�V�Q�R���S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�D���W�H�R�U�L�M�D���X���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�R�M���]�D�M�H�G�Q�L�F�L te su zbog toga i 

danas tak�Y�L�� �V�X�V�W�D�Y�L�� �S�U�H�G�P�H�W�R�P�� �Q�R�Y�L�K�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���� �3�U�L�M�H�� �V�Y�H�J�D�� �P�R�U�D�P�R�� �Y�L�G�M�H�W�L���ã�W�R�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D��

pojam staklasto stanje. 

Staklasto stanje �P�R�å�H��se �G�H�I�L�Q�L�U�D�W�L���N�D�R���V�W�D�Q�M�H���W�Y�D�U�L���N�R�M�H���L�P�D���I�L�]�L�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���V�O�L�þ�Q�D���N�U�L�V�Wa-

�O�D�V�W�L�P�� �N�U�X�W�L�Q�D�P�D���� �D�O�L�� �L�K�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W��kapljevine. Dakle, �V�W�D�N�O�D�� �P�R�å�H�P�R�� �V�K�Y�D�W�L�W�L��

�N�D�R�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H�� �N�U�X�W�L�Q�H�� �E�H�]�� �G�X�J�R�G�R�V�H�å�Q�R�J�� �X�U�H�ÿ�H�Q�M�D��[39]. �6�W�D�N�O�D�V�W�R�� �V�W�D�Q�M�H�� �L�P�D�� �Q�D�V�X�P�L�þ�Q�X��

strukturu kapljevin�H�� �L�]�� �N�R�M�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �E�U�]�L�P�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �L�V�S�R�G�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �V�W�D�N�O�L�ã�W�D���6�Ú 

bez kristalizacije. Proma�W�U�D�P�R�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�� �Y�R�O�X�P�H�Q�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �]�D��kapljevine 

(Slika 2.1). Spo�U�L�P���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P���N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�D���P�R�å�H���N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D�W�L���Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���L�V�S�R�G���W�H�P�S�H�Ua-

ture taljenja �6�ç. Ako kapljevinu ohladimo ispod �6�ç �E�H�]���N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�����Q�D�V�W�D�M�H���S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�D��kap-

ljevin�D�����6�&�/������ �$�N�R���S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�X��kapljevin�X���R�K�O�D�G�L�P�R�� �Q�D�� �M�R�ã�� �Q�L�å�H���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�����Q�M�H�]�L�Q�D�� �Y�L�V�N�Rz-

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

dosegne vrijednost �s�r�5�6���ƒ�®�•���� �þ�L�P�H�� �V�H�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �V�W�D�N�O�D�V�Wog prijelaza �6�Ú [36, 40]. 

Pokazalo se da �6�Ú�����Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W���V�W�D�N�O�D���L���V�Y�R�M�V�W�Y�D���V�W�D�N�D�O�D���R�Y�L�V�H���R���E�U�]�L�Q�L���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D��  

�+�O�D�ÿ�H�Q�M�H���S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�H���N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�H���Y�H�]�D�Q�R���M�H���X�]���.�D�X�]�P�D�Q�Q�R�Y�R�P���S�D�U�D�G�R�N�V�� Kauzmann je po-

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

metastabilnom stanju [41]. �7�R���E�L���]�Q�D�þ�L�O�R���G�D���S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�X���N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�X��karakteri�]�L�U�D���Q�L�å�D���H�Q�W�U�R�S�L�M�D��

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

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

st�D�N�O�D�V�W�R���V�W�D�Q�M�H���W�L�M�H�N�R�P���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D�����Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���6�Ä koju nazivamo Kauzmannovom, entropija 
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kapljevine bi postala jednaka onoj za kristalastu krutinu. Kauzmannova temperatura se defini-

ra eks�W�U�D�S�R�O�D�F�L�M�R�P�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�R�J�� �N�D�S�D�F�L�W�H�W�D�� �S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�H��kapljevine ispod t�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �V�W�D�N�O�L�ã�W�D����

Ispod temperature �6�Ä �S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�D�� �E�L�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�D�� �L�P�D�O�D���P�D�Q�M�X�� �H�Q�W�U�R�S�L�M�X�� �R�G�� �N�U�L�V�W�D�O�D���� �ã�W�R�� �G�R�Y�R�G�L��

�G�R�� �S�D�U�D�G�R�N�V�D�� �M�H�U�� �M�H�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�� �V�W�D�Q�M�H�� �R�S�L�V�D�Q�R�� �Q�D�M�Q�L�å�R�P�� �H�Q�W�U�R�S�L�M�R�P���� �'�D�N�O�H���� �S�R�V�W�X�O�L�U�D�Q�R�� �M�H�� �G�D��

�N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�D�� �Q�H�� �P�R�å�H�� �S�R�V�W�R�M�D�W�L�� �L�V�S�R�G���6�Ä, �W�M���� �V�Y�H�� �S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�H�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�H�� �P�R�U�D�M�X�� �S�U�L�M�H�ü�L�� �X�� �V�W�D�Q�M�H��

stakla ili kristalizirati iznad temperature �6�Ä. 

 

�6�O�L�N�D�������������6�K�H�P�D�W�V�N�L���S�U�L�N�D�]���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�H���R�Y�L�V�Q�R�V�W�L���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�J���Y�R�O�X�P�H�Q�D��kapljevine koja 

�K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P���P�R�å�H���N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D�W�L��ili formirati staklasto stanje. 

 

Dakle, �V�W�D�N�O�R�� �P�R�å�H�P�R�� �V�P�D�W�U�D�W�L�� �S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�R�P��kapljevinom u kojoj je translacijsko mole-

kulsko gibanje �Äzamrznuto�³�� �Q�D��vremenskoj skali eksperimenta [42]. Na niskim temperatura-

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

nizmi molekulske dinamike stakala su molekulske libracija i kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R���W�X�Q�H�O�L�U�D�Q�Me. 

Pod pojmom molekulskih libracija podrazumijevamo titranja molekulskih segmenata u doz-

voljenoj prostornoj geometriji. ESR spektroskopijom o�S�D�å�H�Q�R���M�H��da se za razne tipove stakala, 

neovisno o paramagnetskom centru, amplituda libracija molekulskih segmenata smanjuje sa 

�V�Q�L�å�H�Q�M�H�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H��[43, 44]. Na niskim temperaturama kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�� �W�Xneliranje 

preostaje kao dominantan oblik molekulske dinamike koji doprinosi niskotemperaturnim re-

laksacijskim mehanizmima. Tako na primjer, poznato je da na niskim temperaturama kvan-
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tno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R���W�X�Q�H�O�L�U�D�Q�M�H���P�H�W�L�O�Q�L�K���U�R�W�R�U�D���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D oblik molekulske dinamike koji efikas-

no doprinosi relaksacijskim mehanizmima [43, 45]. 

�3�R�V�W�R�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�We teorije staklastog prijelaza. Neke �S�U�D�W�H���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L���S�U�L�V�W�X�S���E�D�]�L�U�D�Q���Q�D��

promatranju entropije idealnog staklastog prijelaza, dok �G�U�X�J�H���S�U�D�W�H���N�L�Q�H�W�L�þ�N�L���S�U�L�V�W�X�S���E�D�]�L�U�D�Q��

na relaksacijskim procesima koji prate staklasti prijelaz [46]. �7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�D���W�H�R�U�L�M�D���V�P�D�W�U�D��

staklasti prijelaz posljedico�P���S�U�R�P�M�H�Q�H���H�Q�W�U�R�S�L�M�H���V���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�R�P�����.�D�N�R���V�H���V�S�X�ã�W�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D����

smanjuje se broj dostupnih konformacijskih stanja molekulskog sustava. U sklopu te teorije 

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

lasti �S�U�L�M�H�O�D�]�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �E�U�]�L�Q�H�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�D���� �7�R�P�H�� �X�� �S�U�L�O�R�J�� �L�G�X�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�D�� �R�S�D�å�D�Q�M�D�� �G�D�� �V�H��

temperatura �6�Ú �L���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�� �Y�R�O�X�P�H�Q���V�W�D�N�O�D���V�P�D�Q�M�X�M�X���S�U�L�O�L�N�R�P���V�S�R�U�L�M�L�K�� �E�U�]�L�Q�D���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D������Zbog 

�Q�D�þ�L�Q�D�� �N�D�N�R�� �Q�D�V�W�D�M�X���� �Q�S�U���� �Q�D�J�O�L�P�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�H���W�D�O�L�Q�H���� �V�W�D�N�O�D�� �V�H ne nalaze u termodi-

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

�U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�����W�M�����N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X�����3�U�L���W�R�P�H se svojstva materijala mijenjaju, a taj proces naziva 

se procesom starenja stakla (eng. glass aging process).  

 

2.3 Molekulska dinamika u staklastom stanju 

Termi�þ�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�U�L�V�W�D�O�D�� �Q�D�� �Q�L�V�N�L�P��temperaturama su pod utjecajem fonona niske frek-

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

�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W���X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �Q�H�ü�H�� �X�W�M�H�F�D�W�L���Q�D�� �W�H�U�P�L�þ�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �L�� �G�D�� �ü�H�� �R�Q�D biti s�O�L�þ�Q�D�� �N�D�R�� �X��

�N�U�L�V�W�D�O�X�����0�H�ÿ�X�W�L�P eksperimentalna is�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�J���V�W�D�Q�M�D��pokazala su da takvi materi-

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

na u �R�G�Q�R�V�X���Q�D���P�D�W�H�U�L�M�D�O�H���X���N�U�L�V�W�D�O�Q�R�P���V�W�D�Q�M�X�����2�Q�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�X���Q�L�V�N�R�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�L���W�R�S�O�L�Q�V�N�L���Na-

pacitet, toplinsku vodljivost, brzinu zvuka itd. [37, 38]. Sva navedena anomalna svojstva uka-

zuju na postojanje dodatnih niskof�U�H�N�Y�H�Q�W�Q�L�K���Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�L�K���S�R�E�X�ÿ�H�Q�M�D���N�R�M�D���Q�H���S�R�V�W�R�M�H���X���N�U�L�V�Wa-

lima [47]�����3�R�V�W�R�M�L���G�R�E�U�R���U�D�]�Y�L�M�H�Q�D���W�H�R�U�L�M�D���R�S�L�V�D���V�W�D�N�D�O�D���N�R�M�D���R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D���H�N�Vperimentalne rezul-

tate mjerenja na temperaturama �6
Q�s����  [8].  �.�D�R���ã�W�R���V�P�R���V�S�R�P�H�Q�X�O�L�����Uadi se o TLS modelu 

tuneliranja u sustavu opisanom s dva minimuma energetske potencijalne barijere. �0�H�ÿ�Xtim, 

unutar tog teorijskog pristupa ne uspijevaju se opisati eksperimentalni rezultati u staklima u 

temperaturnom intervalu �s���� ��
Q�6
Q�t�r���� .  

�8�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �X�R�þ�D�Y�D�� �V�H�� �Y�L�ã�D�N�� �I�R�Q�R�Q�V�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �V�W�D�Q�M�D����  u odnosu na 
�J�X�V�W�R�ü�X���V�W�D�Q�M�D���X���N�U�L�V�W�D�O�L�P�D��koja je dana Debyeovim modelom 
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�C�æ�ç�Ô�Þ�ß�â�:�ñ�; 
L �C�½�Ø�Õ�ì�Ø�:�ñ�; 
E�� �������������������������������������������������������������������������������������������:�t�ä�{�; 

�9�L�ã�D�N���V�H���R�S�D�å�D���N�D�R���P�D�N�V�L�P�X�P���X���U�H�G�X�F�L�U�D�Q�R�M���Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�R�M���J�X�V�W�R�ü�L���V�W�D�Q�M�D���C�:�ñ�;���ñ�6 i naziva se 

�E�R�]�R�Q�V�N�L�P���Y�U�ã�N�R�P�����6�O�L�N�D���������������1�D�]�L�Y �G�R�O�D�]�L���L�]���þ�L�Q�M�H�Q�L�F�H���G�D���R�Y�D���Y�U�V�W�D���S�R�E�X�ÿ�H�Q�M�D��slijedi Bose-

Einsteinovu statistiku [48]�����)�H�Q�R�P�H�Q���V�H���R�S�D�å�D���V�S�H�Nt�U�R�V�N�R�S�V�N�L�P���P�H�W�R�G�D�P�D���N�R�M�H���P�R�J�X���U�D�]�O�X�þi-

ti frekventni raspon od 0.4 do 2 THz u elektromagnetskom spektru [48]. Ovdje navodimo 

�Q�H�H�O�D�V�W�L�þ�Q�R�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H�� �Q�H�X�W�U�R�Q�D�� �Q�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�D�P�D�� �U�H�G�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �P�H�9��[49]. Do sada postoji tek 

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

i to na frekvenciji od 9.5 GHz [10, 50]. Potrebno je naglasiti da ta ESR frekvencija tek djelo-

�P�L�þ�Q�R���R�E�X�K�Y�D�ü�D�� �I�U�H�N�Y�H�Q�W�Q�R���S�R�G�U�X�þ�M�H�� �E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ã�N�D��[7], no razvoj ESR spektroskopije vi-

�ã�L�K�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�� �R�P�R�J�X�ü�L�W�� �ü�H�� �H�I�L�N�D�V�Q�L�M�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �I�H�Q�R�P�H�Q�D�� �E�R�]�R�Q�V�N�R�J�� �Y�U�ã�N�D�� �R�Y�L�P�� �S�U�L�V�Wu-

�S�R�P�����%�R�]�R�Q�V�N�L���Y�U�ã�D�N���X�R�þ�H�Q���M�H���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���D�P�R�U�I�Q�L�P���P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�P�D��[51], a u okviru fizike kon-

denzirane materije smatra se univerzalnim svojstvom staklastih sustava [7]. 

 

Slika 2.2. Vibracijska (a) g�X�V�W�R�ü�D�� �V�W�D�Q�M�D�� �L�� ���E���� �U�H�G�X�F�L�U�D�Q�D�� �J�X�V�W�R�ü�D�� �V�W�D�Q�M�D�� �]�D�� �V�L�O�L�N�D�W�Q�R�� �V�W�D�N�O�R�� �X��

�R�Y�L�V�Q�R�V�W�L�� �R�� �H�Q�H�U�J�L�M�L�� �Q�H�H�O�D�V�W�L�þ�Q�R�� �U�D�V�S�U�ã�H�Q�L�K�� �[-zraka [52]���� �/�L�Q�L�M�H�� �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�M�X�� �R�Y�L�V�Q�R�V�W�� �J�X�V�W�R�ü�H��

stanja prema Debyeovu modelu. 
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�9�L�ã�D�N���I�R�Q�R�Q�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���V�W�D�Q�M�D���S�U�H�P�D izrazu �������������P�R�å�H���V�H���R�S�D�]�L�W�L���P�M�H�U�H�Q�M�L�P�D���W�H�P�S�H�U�D�W�Xr-

ne ovisnosti toplinskog kapaciteta [53]. Kalorimetrijska mjerenja toplinskog kapaciteta 

analogna su ESR spektroskopiji s obzirom na �6�5 relaksacijsko vrijeme [33]. Kad se toplinski 

kapacitet skalira na temperaturnu ovisnost Debyevog modela, u staklima postoji dodatni 

�G�R�S�U�L�Q�R�V���L�V�S�R�G���������.�����8�S�U�D�Y�R���W�D�M���G�R�S�U�L�Q�R�V���S�U�H�S�R�]�Q�D�M�H�P�R���N�D�R���E�R�]�R�Q�V�N�L���Y�U�ã�D�N�����6�O�L�N�D�������������� 

 

Slika 2.3. Ovisnost reduciranog toplinskog kapaciteta �%�ã���6�7 o temperaturi za staklaste i kris-

talaste izomere alkohola butanola [53]. Toplinski je kapacitet skaliran na Debyeovu 

temperaturnu ovisnost. 

 

�9�L�ã�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���W�H�R�U�L�M�V�N�L�K���S�U�L�V�W�X�S�D���S�R�N�X�ã�D�Y�D���R�E�M�D�V�Q�L�W�L���I�H�Q�R�P�H�Q���E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ã�N�D�����1�D�M�U�D�ã�L�Ue-

niji modeli navedeni su u referenci [54], te izdvajamo 

a) model mekog potencijala (eng. soft potential model, SPM) �N�R�M�L���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D���U�D�V�S�U�ãe-

nje �D�N�X�V�W�L�þ�N�L�K���I�R�Q�R�Q�D���Q�D���W�]�Y�����P�H�Nim modovima [55], 

b) �P�R�G�H�O���N�R�M�L���U�D�]�P�D�W�U�D���K�D�U�P�R�Q�L�þ�N�L���R�V�F�L�O�D�W�R�U���V���Q�D�V�X�P�L�þ�Q�L�P���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D�P�D���V�L�O�H���N�D�R���D�G�H�N�Ya-

tni model vibracijske dinamike u staklu [56], 

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

�V�H���V�L�P�X�O�L�U�D�O�D���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W���V�X�V�W�D�Y�D��[57]. 

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

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

temperaturama.  
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3. RELAKSACIJSKI PROCESI NA NISKIM TEMPERATURAMA  

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

se relaksacijskim vremenima �6�6 i �6�5. Spin�±spin vrijeme relaksacije �6�6 opisuje redistribuciju 

energije nakon pobude unutar spinskog sustava [32], a spin - �U�H�ã�H�W�N�D�� �Y�U�L�M�H�P�H�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 

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

kvantnim brojem �I �æ �X�]���L�]�P�M�H�Q�X���H�Q�H�U�J�L�M�H���V���U�H�ã�H�W�N�R�P��[32]. �8���N�U�X�W�L�Q�D�P�D�����W�H�U�P�L�þ�N�R���J�L�E�D�Q�M�H���Ue-

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

�Y�D�Q�M�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���]�D�K�W�L�M�H�Y�D���U�H�]�R�Q�D�Q�W�Q�L���S�U�L�M�H�Q�R�V���H�Q�H�U�J�L�M�H���V�D���V�S�L�Q�V�N�R�J���V�X�V�W�D�Y�D���Q�D���U�H�ã�H�W�N�X���N�R�M�D���H�Pi-

�W�L�U�D���L�O�L���D�S�V�R�U�E�L�U�D���L�V�W�X���N�R�O�L�þ�L�Q�X���H�Q�Hrgije.  

Najjednostavniji proces koji vodi do spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���X���N�U�X�W�L�Q�D�P�D�� �M�H���G�L�U�H�N�W�D�Q���S�Uo-

ces u kojem spinski sustav emitira ili apsorbira jedan fonon frekvencije �ñ�Ì koji odgovara re-

zonantnom uvjetu �� �'  sa s�O�L�N�H�����������L���U�H�O�D�F�L�M�H�����������������������7�R���]�Q�D�þ�L���G�D���X���W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���I�R�Q�R�Q�V�N�D���I�U�Hk-

vencija odgovara ESR frekvenciji �ñ�¾�Ì�Ë
L �ñ�æ. Doprinos direktnog jednofononskog procesa 

brzini spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���G�D�Q���M�H���L�]�U�D�]�R�P�� 

�s
�6�5


L �?�®�…�‘�–�Š
l
�0�ñ�æ

�G�»�6

p���������������������������������������������������������������������������������������������������������:�u�ä�s�; 

gdje faktor c �V�D�G�U�å�L���Q�X�P�H�U�L�þ�N�H���þ�O�D�Q�R�Y�H���W�H���þ�O�D�Q�R�Y�H���R�Y�L�V�Q�H���R���V�S�L�Q�X�����1�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���6
O�s���� , 

�P�R�å�H���V�H���D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�W�L�� 

�…�‘�–�Š
l
�0�ñ�¾�É�Ë

�G�6

p
N

�G�6
�0�ñ�¾�É�Ë

�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������:�u�ä�t�; 

�2�S�D�å�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �Q�D��niskim temperaturama spin-�U�H�ã�H�W�N�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�D�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�X�� �W�H�P�S�H�Ua-

turnu ovisnost uslijed direktnih jednofononskih procesa [58]. Na tim temperaturama spin-

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

nantni uvjet. 

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

�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�����8���W�D�N�Y�R�P���S�U�R�F�H�V�X�����N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�]�L�Y�D���5�D�P�D�Q�R�Y�L�P���� �P�R�J�X�� �V�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L���G�Y�D�� �Io-

nona koja zadovoljavaju uvjet da je razlika njihovih frekvencija jednaka rezonantnoj frekven-

ciji spinskog sustava, �ñ�Ì 
L �ñ�5 
G�ñ�6���� �2�Y�D�M�� �S�U�R�F�H�V�� �S�R�N�D�]�D�R�� �V�H�� �Y�D�å�Q�L�P�� �Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D��

�6
P�s�r����  �J�G�M�H���V�H���R�S�D�å�D���Y�H�ü�D���J�X�V�W�R�ü�D���V�W�D�Q�M�D���Y�L�V�R�N�R�H�Q�H�U�J�H�W�V�N�L�K���I�R�Q�R�Q�D�����'�D�N�O�H�����Q�D���Qiskim tem-
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peraturama u mehanizmu spin-�U�H�ã�H�W�N�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �G�R�P�L�Q�L�U�D�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�� �G�L�U�H�N�W�Q�R�J�� �M�H�G�Q�R�I�R�Q�Rn-

skog procesa dok na temperaturama �6
P �s�r����  dominira Ramanov proces. Doprinos Ramano-

vog procesa brzini spin-�U�H�ã�H�W�N�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H��[58] pokazuje temperaturnu ovisnost za sustave s 

polucjelobrojnim vrijednostima spinova  

�s
�6�5

�ß �6�=�á�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�u�ä�u�; 

a za sustave s cjelobrojnim vrijednostima spina [33] 

�s
�6�5

�ß �6�;�ä�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�u�ä�v�; 

Efikasnost dvofononskog procesa nadalje raste ako postoji energetska razina koja upravo od-

govara energiji apsorbiranog fonona �ñ�5.  

Kako je cilj ovoga rada razumijevanje razlika u spinskoj �G�L�Q�D�P�L�F�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�J�� �L��

�N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �L�V�W�R�J�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �W�H�� �R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�H�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �R�G�� �N�R�M�H�J�� �W�H�� �U�D�]�Oike proizlaze, 

�W�U�D�å�L�P�R���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�X mjeru koja bi najbolje opisivala �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�Rst sustava s ESR aspekta. 

U tu svrhu promatramo preraspodjelu energije unutar spinskog sustava nakon djelovanja 

mikrovalne pobude. Spin�±spin ili transverzalno vrijeme relaksacije �6�6 opisuje redistribuciju 

energije unutar samog spinskog ansambla. Postoj�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�� �S�U�R�E�O�H�P�L�� �]�E�R�J�� �N�R�M�L�K�� �X�� �U�H�D�O�Q�R�P��

�H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�X���Q�L�M�H�� �P�R�J�X�ü�H���R�G�U�H�G�L�W�L���6�6�����-�H�G�D�Q���R�G���U�D�]�O�R�J�D���M�H�� �Q�H�K�R�P�R�J�H�Q�R���S�U�R�ã�L�U�H�Q�D�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�D��

�O�L�Q�L�M�D���N�R�M�X���þ�L�Q�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L���V�S�L�Q�V�N�L���Y�D�O�Q�L���S�D�N�H�W�L [59]. Oni se definiraju kao pojedine grupe spinova 

karakterizirane istom rezonantnom frekvencijom. Zbog velikog broja hiperfinih me�ÿ�X�G�M�H�O�R�Ya-

nja svakog elektronskog spina, �G�R�S�U�L�Q�R�V�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�S�L�Q�V�N�L�K���Y�D�O�Q�L�K��paketa �V�H���V�D�P�R���G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�R��

preklapaju �ã�W�R���G�R�Y�R�G�L���G�R���Q�H�K�R�P�R�J�H�Q�R�J���S�U�R�ã�L�U�H�Q�M�D�� �O�L�Q�L�M�D���X���&�:-ESR spektru. Ovisno o dijelu 

�V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H���O�L�Q�L�M�H���N�R�M�L���V�H���S�R�E�X�ÿ�X�M�H���X���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�P���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�X�����X�V�O�L�M�H�G���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Ya-

nja spinskih paketa, rezultati mjerenja �6�6 �P�R�J�X���E�L�W�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L. Taj problem ne postoji �X���V�O�X�þ�D�M�X��

�K�R�P�R�J�H�Q�R���S�U�R�ã�L�U�H�Q�H���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H���O�L�Q�L�M�H���N�D�R���L���X���V�O�X�þ�D�M�X���S�Rbude cijele spektralne linije. Dodatno, 

�Q�H�P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �G�H�W�H�N�W�L�U�D�W�L�� �V�L�J�Q�D�O odmah nakon pobude zbog postojanja tzv. mrtvog vremena 

detektora. Kao primjer navodimo eksperimentalni postav ovog rada u kojem je detekcija sig-

�Q�D�O�D�� �P�R�J�X�ü�D���W�H�N���������Q�V�� �Q�D�N�R�Q�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�H���S�R�E�X�G�H�����=�E�R�J��svega navedenog se u eksperimenti-

ma zapravo �R�G�U�H�ÿ�X�M�H���Y�U�L�M�H�P�H relaksacije fazne memorije �6�à  kao vrijeme tijekom kojeg posto-

�M�L�� �I�D�]�Q�D�� �N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�D�� �S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�����6�à  predstavlja empirijsko vrijeme kojeg 

mjerimo u eksperimentu i predstavlja aproksimaciju vremena �6�6. Kada je �6�à  ovisan o tempe-
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raturi, to je pokazatelj �G�D�� �Y�U�L�M�H�P�H���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �I�D�]�Q�H�� �P�H�P�R�U�L�M�H���V�D�G�U�å�L�� �L���G�R�S�U�L�Q�R�V���6�5 relaksacije 

[60]. Naime, ta pojava je vezana uz spinske prijelaze u kojima �Y�L�E�U�D�F�L�M�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�H��

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X�� �V�S�L�Q�V�N�R�J�� �V�X�V�W�D�Y�D [61]. �=�E�R�J�� �W�R�J�D�� �V�X�� �Y�D�å�Q�D�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�H�� �R�Y�L�V�Q�R�V�W�L��

�6�à  �N�D�N�R���E�L���V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�O�R���R fononskim doprinosima gubitku fazne koherencije spinova elektro-

na. 

Doprinose vremenu relaksacije fazne memorije �6�à  �P�R�å�H�P�R���U�D�]�P�D�W�U�D�W�L���X���W�]�Y�����P�R�G�H�O�X���V�Si-

�Q�R�Y�D���$���L���%���N�R�M�L���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X �X���V�O�X�þ�D�M�X���S�R�E�X�G�H���V�D�P�R���G�L�M�H�O�D���(�6�5���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H���O�L�Q�L�M�H [58]. Mikro-

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

�S�R�E�X�ÿ�H�Q�L���V�S�L�Q�R�Y�L���%�����N�R�M�L���P�R�J�X���R�S�ü�H�Q�L�W�R���E�L�W�L���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L���L�O�L���Q�X�N�O�H�D�U�Q�L�����P�R�J�X���S�X�W�H�P��dipolarnog 

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

�$�,�&�Å�â�Þ  

�$�,�&
L �$�,�&�4 
E�$�,�&�Å�â�Þ�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�u�ä�w�; 

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

polju �$�,�&�Å�â�Þ �L���R�S�ü�H�Q�L�W�R���Y�U�L�M�H�G�L 

�6�à �1
�s

�$�,�&�Å�â�Þ
�ë�ä���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�u�ä�x�; 

Eksponent x ovisi o spe�F�L�I�L�þ�Q�R�P���P�R�G�H�O�X���V�S�L�Q�V�N�H���G�L�Q�D�P�L�N�H�����3�U�L�P�M�H�U�L�F�H�����X���V�W�D�W�Lsti�þ�N�R�P���P�R�G�H�O�X��

dinamike B spinova, tzv. modelu naglog skoka (eng. sudden jump model), vrijeme relaksacije 

fazne memorije je obrnuto proporcionalno kvadratu lokalnog magnetskog polja [58, 60]. Pro-

ces u kojem dinamika elektronskih spinova B izaziva fluktuacije lokalnog polja spinova A 

nazivamo spektralnom difuzijom. �8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �N�D�G�� �V�X�� �V�S�Lnovi B spinovi protona, njihovo spin-

�V�N�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���L�]�D�]�L�Y�D�� �I�O�X�N�W�X�D�F�L�M�H�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D [32, 58]. Taj mehanizam 

nazivamo nuklearnom spektralnom difuzijom (NSD). Dakle, pod pojmom nuklearne 

spektralne difuzije smatramo relaksacijski mehanizam spinova elektrona zbog njihovog 

�K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D s jezgrama u okolini. Doprinos nuklearne spektralne difuzije 

gubitku koherencije spinova elektrona, tj. vremenu relaksacije fazne memorije, ovisi o 

distribuciji i dinamici spinova jezgara koje tvore promatrani materijal, a hiperfino 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X���V�D���V�S�L�Q�R�Y�L�P�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D��[60]. Spinovi protona u neposrednoj blizini paramagnets-

kog centra �V�X���G�L�S�R�O�D�U�Q�R���V�S�U�H�J�Q�X�W�L���V�D���V�S�L�Q�R�P���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J���F�H�Q�W�U�D��[45]. 

Za te protone govorimo da se nalaze unutar difuzijske barijere. Spinovi protona koji se nalaze 
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izvan difuzijske barijere, otprilike na �r�ä�x
F �t���•�• ��udaljenosti od paramagnetskog centra [45], 

�S�U�L�P�D�U�Q�R�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X�� �W�H�� �V�Y�R�M�R�P�� �V�S�L�Q�V�N�R�P�� �G�L�Q�D�P�L�N�R�P�� �L��spinskim prijelazima 

unutar vlastitog spinskog bazena mijenjanju efektivno lokalno magnetsko polje koje djeluje 

na spin elektrona. Taj pro�F�H�V�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�L��gubitku fazne koherencije spinova elektrona 

putem nuklearne spektralne difuzije [45].  

Lokalna promjena magnetskog polja koja djeluje na spinove A ne mo�U�D���Q�X�å�Q�R��potjecati od 

�G�L�S�R�O�D�U�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D��s magnetskim momentom spinova �%���� �2�Q�D�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �L�]�D�]�Y�D�Q�D��

mikrovalnom pobudom. Kao posljedica toga, spinovi s istom rezonantnom frekvencijom prije 

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

mikrovalnog impulsa. Ovaj fenomen naziva se trenutnom difuzijom (eng. instantaneous diffu-

sion) i pojavljuje se u sustavima �Y�H�O�L�N�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�K�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �W�H�� �X�� �W�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X��

�Y�D�å�Q�X���X�O�R�J�X���X���V�S�L�Q�V�N�R�P���K�D�P�L�O�W�R�Q�L�M�D�Q�X���L�P�D���þ�O�D�Q���G�D�Q���U�H�O�D�F�L�M�R�P����������������������Trenutna difuzija pot-

�M�H�þ�H�� �R�G�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�Dnja A spinova elektron�D�� �S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�R�P�� �S�R�E�X�G�R�P. Selektivni 

mikrovalni impuls uzrokuje spinski prijelaz dijela elektronskih spinova ESR spektralne linije 

�þ�L�P�H se mijenja lokalno magnetsko �S�R�O�M�H���S�U�H�R�V�W�D�O�L�K���S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K��A spinova spregnutih dipolar-

�Q�L�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P [58, 62]. �1�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �V�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �J�X�E�L�� �I�D�]�Q�D�� �N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�K��

spinova te signal spinske jeke trne u vremenu. Utjecaj mikrovalnih impulsa neovisan je o 

temperaturi te stoga utjecaj trenutne difuzije �Q�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q���P�R�å�H�P�R���U�D�]�O�X�þ�L�W�L���R�G���G�U�X�J�L�K���G�R�S�U�L�Qo-

sa relaksaciji. Zbog ovisnosti doprinosa trenutne difuzije o koncentraciji pobu�ÿ�H�Q�L�K���H�O�H�N�W�U�Rn-

skih spinova, efektivno se u eksperimentu utjecaj trenutne difuzije na vrijeme relaksacije faz-

ne memorije elektronskih spinova dokazuje mijenjanjem koncentracije paramagnetskih centa-

�U�D���L�O�L���R�Y�L�V�Q�R�ã�ü�X vremena relaksacije fazne memorije �6�à  o vremenu trajanja mikrovalne pobu-

de [62, 63]. 

 

 

  



34 
 

4. �3�5�(�*�/�(�'���'�2�6�$�'�$�â�1�-�,�+���,�6�7�5�$�ä�,�9�$�1�-�$���3�5�2�0�$�7�5�$�1�,�+��
MODELNIH  SUSTAVA  

4.1 Etanol 

4.1.1 Fazni dijagram etanola 

Etanol (�%�*�7�%�*�6�1�*���� �M�H�� �D�O�N�R�K�R�O�� �N�R�M�H�J�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�� �S�R�O�L�P�R�U�I�L�]�D�P���� �S�R�V�W�R�M�D�Q�M�H�� �Y�L�ã�H�� �N�U�X�W�L�K��

faza, ispod temperature tali�ã�W�D���6�ç 
L �s�w�{���� �����V�W�U�X�N�W�X�U�D�O�Q�R���V�W�D�N�O�R���N�R�M�H���Q�D�V�W�D�M�H���Q�D�J�O�L�P���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P��

�S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�H���N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�H�� �L�V�S�R�G���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���V�W�D�N�O�D�V�W�R�J���S�U�L�Melaza �6�Ú 
L �{�y���� �á���S�O�D�V�W�L�þ�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�����3�&����

�N�R�M�L�� �Q�D�J�O�L�P�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �L�V�S�R�G���6�Ú �S�U�H�O�D�]�L���X���R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�V�N�L���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�X���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�X���I�D�]�X�����2�'�&���I�D�]�D��

�N�R�M�D�� �V�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �Q�D�]�L�Y�D�� �R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�V�N�L�P�� �V�W�D�N�O�R�P���� �W�H�� �X�U�H�ÿ�H�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�D�� �I�D�]�D�� ���6�O�L�N�D�� ����������[64]. 

�3�R�W�S�X�Q�R���X�U�H�ÿ�H�Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�D���I�D�]�D���N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D u monoklinski kristalografski sustav uz parametre 

�M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H�����D�!� ���������������Q�P�������E�!� ���������������Q�P���L�����F�!� ���������������Q�P��[65]. Ovisno o udjelu vo-

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

monoklinskh faza etanola u temperaturnom intervalu �s�t�w���� 
O�6
O�s�v�w����  [66].  

 

 

Slika 4.1. Shematski prikaz faznog dijagrama za etanol [67]���� �+�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�H�� �H�W�D�Q�R�O�D��

�Q�D�V�W�D�M�X���I�D�]�H�����S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�D���N�Dp�O�M�H�Y�L�Q�D�����6�/�&�������S�O�D�V�W�L�þ�Q�L���N�U�L�V�W�D�O�����3�&�������R�U�L�M�Hn�W�D�F�L�M�V�N�L���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q���N�U�Ls-

tal (ODC), strukturno staklo �L���X�U�H�ÿ�H�Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�D���I�D�]�D�� 

    

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

primarnih alkohola [67] te je to i razlog da se m�R�O�H�N�X�O�V�N�D���G�L�Q�D�P�L�N�D���H�W�D�Q�R�O�D���L�V�S�L�W�L�Y�D�O�D���U�D�]�O�L�þi-
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tim eksperimentanim tehnikama. Ovdje navodimo rad [65] u kojem se ispitivala dinamika 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �N�U�X�W�L�K�� �I�D�]�D�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�R�P, tj. �Q�L�V�N�R�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�L�P�� �P�M�H�U�H�Q�M�L�P�D�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H��

topline, a �Y�L�E�U�D�F�L�M�V�N�H���J�X�V�W�R�ü�H���V�W�D�Q�M�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���V�X���Q�H�H�O�D�V�W�L�þ�Q�L�P���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H�P���Q�H�X�W�U�R�Q�D�����5�H�]�X�O�W�D�W��

�S�R�N�D�]�X�M�H�� �������� �Y�H�ü�X�� �J�X�V�W�R�ü�X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�J�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �V�W�D�N�O�D�V�W�L��[65]. U staklastom 

etanolu na temperaturama �6
O�s����  izmjeren je toplinski kapacitet �%�ã �Y�H�ü�L���R�G���R�Q�R�J��za krista-

lasti koji linearno ovisi o  temperaturi �%�ã�1�6. U staklastom etanolu izmjerena je manja termi�þ��

ka vodljivost �â nego u kristalastom uz temperaturnu ovisnost �â�1�6�6�����7�D���R�S�D�å�D�Q�M�D���R�E�M�D�ã�Q�M�Hna 

su TLS modelom tuneliranja. Na temperaturama �s���� 
O�6
O�u�r����  �R�S�D�å�H�Q�D���V�X���D�Q�R�P�D�O�Q�D���S�R�Qa-

�ã�D�Q�M�D���W�R�S�O�L�Q�V�N�R�J���N�D�S�D�F�L�W�H�W�D �X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�D���'�H�E�\�H�� �P�R�G�H�O�D�����W�M�� odstupanje od �%�ã�1�6�7 

kao i �Äplato�³ �X���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�M���R�Y�L�V�Q�R�V�W�L���W�H�U�P�L�þ�N�H���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�L���â�:�6�;, s obzirom na mjerenja kris-

talastog etanola [20, 65]. Kalorimetrijski je utvr�ÿ�H�Q�D Debye temperatura etanola: �à�½ 
L �t�z�v����  

za kristalasti etanol te �à�½ 
L �t�s�u����  za staklasti etanol [65]. 

 

4.1.2 �5�H�]�X�O�W�D�W�L���G�R�V�D�G�D�ã�Q�M�L�K���(�6�5���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� 

�3�U�L�M�D�ã�Q�M�L�� �U�D�G�R�Y�L�� �J�R�Y�R�U�H�� �Q�D�P�� �N�D�N�R�� �M�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �(�6�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� �P�R�J�X�ü�H�� �R�S�D�]�L�W�L�� �I�H�Qo-

men staklastog prijelaza u krutom etanolu dopiranom nitroksilnim radikalom [68]. Pokazano 

�M�H�� �G�D�� �M�H�� �W�H�U�P�L�þ�N�L�P�� �Q�D�S�X�ã�W�D�Q�M�H�P�� �X�]�R�U�N�D�� �P�R�J�X�ü�H�� �X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�P�� �L�Q�W�H�U�Y�D�O�X���s�t�w���� 
O�6
O

�s�v�w����  �R�V�W�Y�D�U�L�W�L�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�X�� �L�]�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�J�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�� �V�W�D�Q�M�H�� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �L�V�W�L�� �X�]�R�U�D�N��

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

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

probe.  

�,�P�S�X�O�V�Q�D���(�6�5���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���M�H���]�D���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H���P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���G�Lnamike te dvije 

vrste krutih matrica etanola [22]. Mjereno je vrijeme relaksacije fazne memorije nitroksilnih 

�U�D�G�L�N�D�O�D���X�J�U�D�ÿ�H�Q�L�K���X���V�W�D�N�O�D�V�W�L�� �L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L���H�W�D�Q�R�O�� �Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �Q�L�å�L�P���R�G���V�W�D�N�O�D�V�W�R�J���S�U�L�Me-

laza, �6�e��
L ���{�y����  [69]���� �3�U�L�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�X�� �X�]�R�U�N�D�� �R�S�D�å�H�Q�L�� �V�X�� �U�D�]�Q�L�� �W�L�S�R�Y�L�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �G�L�Q�D�P�L�N�H���� �3�U�L��

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

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

nego u staklastom etanolu, postavljena je hipoteza o postojanju razlika u spektralnoj difuziji 

koje nastaju zbog razlike u molekulskom pakiranju [22]�����=�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R���M�H���G�D���M�H���Y�U�L�M�H�P�H���U�H�O�D�N�Va-

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

�2�Q�R���U�H�I�O�H�N�W�L�U�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�X���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W staklaste s obzirom na kristalastu matricu [70]. 
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Slika 4.2. Ovisnost brzine spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 spina elektrona o temperaturi za staklasti 

i kristalasti uzorak etanola [11]. 

 

�.�U�D�ü�H���Y�U�L�M�H�P�H���V�S�L�Q-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H��nitroksilnog radikala u staklastom etanolu u odno-

�V�X�� �Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L�� ���6�O�L�N�D�� ���������� �V�X�J�H�U�L�U�D�� �G�D�� �G�R�� �Y�H�ü�H�� �L�]�P�M�H�Q�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�S�L�Q�V�N�R�J�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �L��

�U�H�ã�H�W�N�H���X���W�R�M���Y�U�V�W�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���G�R�O�D�]�L���]�E�R�J���S�R�E�X�ÿ�H�Q�M�D���E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ã�N�D��[71]. Ta pojava poveza-

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

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

u staklastoj matrici razmatran je teorijski s obzirom na ESR eksperimente koji bi se proveli na 

frekvencijama iznad 10 GHz [72]�����7�H�R�U�L�M�V�N�D���S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�D���G�D�Q�D���V�X���]�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���P�R�G�H�O�H���I�R�Q�R�Q�V�N�H��

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

�X�W�Y�U�ÿ�H�Q�D�� �V�S�L�Q-�U�H�ã�H�W�N�D�� �Y�U�H�P�H�Q�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �L�]�P�M�H�U�H�Q�D�� �Q�D�� ���� �.�� �V�X�J�H�U�L�U�Dju dominantan utjecaj 

�G�L�S�R�O�D�U�Q�R�J���P�H�ÿudjelovanja spina elektrona paramagnetskog centra i spinova jezgara u njego-

voj okolini [13]. Na temperaturama iznad 5 K u obzir se moraju uzeti niskofrekventni vibra-

�F�L�M�V�N�L�� �P�R�G�R�Y�L�� �P�D�W�U�L�F�H�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �L�� �5�D�P�D�Q�R�Y�� �S�U�R�F�H�V���� �.�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �P�R�G�H�O�� �P�H�N�R�J�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D��[73], 

�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���M�H���W�H�U�P�L�þ�N�L���D�N�W�L�Y�L�U�D�Q�D���G�L�Q�D�P�L�N�D najvjerojatniji mehanizam spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�Fi-

je paramagnetskih centara u staklima [12]���� �7�D�M�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�� �R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�R�� �N�Y�D�G�U�D�W�Q�X��

temperaturnu ovisnost brzine spin-�U�H�ã�H�W�N�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �X�� �U�D�]�Q�L�P�� �D�P�R�U�I�Q�L�P�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�P�D�� �Q�D��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �L�V�S�R�G�����������.�����7�D�N�R�ÿ�H�U���V�H���S�R�N�D�]�D�O�R���G�D���M�H�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P���W�H�U�P�L�þ�N�L���D�N�W�L�Y�L�U�D�Q�H���G�L�Qa-

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

staklastom etanolu u usporedbi s onom u kristalastom etanolu [12]���� �0�M�H�U�H�Q�D�� �V�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �Y�Ue-

mena spin-�U�H�ã�H�W�N�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �V�S�L�Q�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�P�� �L�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �G�H�X�W�H�U�L�U�D�Q�R�J��
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etanola da bi se potvrdil�R�� �G�L�S�R�O�D�U�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �L�� �M�H�]�J�D�U�D�� �N�R�M�H�� �W�Y�R�U�H��

etanol [11, 74]. 

 

4.2 Trehaloza 

4.2.1 Polimorfizam trehaloze 

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

�W�D�O�Q�L�K�� �S�R�O�L�P�R�U�I�D�� �.���.-trehaloze. Hidratizirani oblik poznat pod nazivom trehaloza 

rat���:������ �f �;���M�H���Q�D�M�þ�H�ã�ü�L���R�E�O�L�N���Ù�á�Ù
Ftrehaloze. Dehidracijom ������ �f  �R�E�O�L�N�D���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D��

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

�R�E�O�L�N�D�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �N�R�M�D�� �X�� �V�Y�R�M�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �Q�H�� �V�D�G�U�å�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �Y�R�G�H�������� �‘ ���E�������� �’  te staklasto 

stanje ������ �e [75].  

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

brzina isparavanja vode iz ������ �f . �1�H�R�Y�L�V�Q�R���R���E�U�]�L�Q�L���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D�����X�Y�L�M�H�N���V�H���R�S�D�å�D���S�U�R�F�H�V���L�V�Sa-

ravanja vode iz ������ �f  na otprilike 373 K. ������ �
  �M�H�� �W�H�U�P�L�þ�N�L�� �Q�H�V�W�D�E�L�O�D�Q oblik koji dobivamo 

umjereno brzim zagrijavanjem ������ �f , a njegovim daljnjim zagrijavanjem dobivamo ������ �	 . 

������ ��  se dobiva zagrijavanjem ������ �Û�����D�O�L���S�R�N�D�]�X�M�H���K�L�J�U�R�V�N�R�S�V�N�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���L���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���S�R�Q�Rv-

nog prijelaza u ������ �Û prilikom izlaganja vlazi. Na temperaturama iznad 400 K se tali, a dalj-

njim zagrijavanjem prelazi u ������ �	 . ������ �	  �M�H�� �Q�D�M�V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�L�� �R�E�O�L�N�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H���� �0�R�å�H�� �V�H��

dobiti dehidracijom iz ������ �Û �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���E�U�]�L�Q�D�P�D���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D���Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���Y�H�ü�L�P���R�G����������

K. Kristalna struktura ������ �’  �V�D�V�W�R�M�L�� �V�H�� �R�G�� �þ�H�W�L�U�L�� �J�U�X�S�H���%�5�6�*�6�6�1�5�5 �V�P�M�H�ã�W�H�Q�H�� �X�� �P�R�Q�R�N�O�L�Q�V�N�L��

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

<c>=0,6789 nm. ������ �	  se tali �Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���Y�H�ü�L�P���R�G�����������.��[76]. Staklasto stanje treha-

loze ������ �e �V�H���G�R�E�L�Y�D���E�U�]�L�P���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P���W�D�O�L�Q�H�������� �	  ili taline dobivene direktno iz ������ �Û brzom 

dehidracijom. Temperatura staklastog prijelaza trehaloze iznosi �6�Ú��
N���v�r�u����  [24]. Treba ista-

knuti da Debyeova temperatura za bezvodnu trehalozu u literaturi nije poznata.  

 

4.2.2 �5�H�]�X�O�W�D�W�L���G�R�V�D�G�D�ã�Q�M�L�K���(�6�5���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D 

�9�H�ü�L�Q�D���G�R�V�D�G�D�ã�Q�M�L�K���(�6�5���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���M�H���N�R�U�L�V�W�H�ü�L���P�R�Q�R�N�U�L�V�W�D�O���K�L�G�U�D�W�L�]�L�U�D�Q�H���W�Ue-

�K�D�O�R�]�H���� �5�D�G�L�N�D�O�L�� �L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�L�� �L�R�Q�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�P���Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� �Q�D�� �V�R�E�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �X�� �P�R�Q�R�N�U�L�V�W�Dlu 

hidratizirane trehaloze pripisani su �X�N�O�D�Q�M�D�Q�M�X���D�W�R�P�D���Y�R�G�L�N�D���Q�D���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P���P�M�H�V�W�L�P�D���X���S�U�V�W�H�Q�X��
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trehaloze [77], a mehanizam konverzije radikala pripisan je eliminaciji vode. ESR �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D��

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

�U�D�]�O�L�þ�L�W�D���D�O�N�R�N�V�L���U�D�G�L�N�D�O�D���L���G�Y�D���D�O�N�L�O�Q�D���U�D�G�L�N�D�O�D��[78]. Identifikacija radikala induciranih u mo-

�Q�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� �K�L�G�U�D�W�L�]�L�U�D�Q�H�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �R�]�U�D�þ�H�Q�H�� �U�H�Q�G�J�H�Q�V�N�L�P�� �]�U�D�N�D�P�D�� �Q�D�� ���� �.�� �S�R�N�D�]�D�O�D�� �V�X�� �S�U�L�V�Xt-

�Q�R�V�W�� �W�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �U�D�G�L�N�D�O�D���� �U�D�G�L�N�D�O�� �V�� �X�K�Y�D�ü�H�Qim elektronom, alkilni radikal i alkoksi radikal 

[79]. Kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L �W�H�R�U�L�M�V�N�L���S�U�L�V�W�X�S���L�]�U�D�þ�X�Q�D���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���V�S�L�Q�V�N�R�J���K�D�P�L�O�W�R�Q�L�M�D�Q�D���]�D�V�Qo-

�Y�D�Q���Q�D���'�)�7���W�H�R�U�L�M�L���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D���J�X�V�W�R�ü�H�����H�Q�J�����G�H�Q�V�L�W�\���I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O���W�K�H�R�U�\�����N�R�U�L�ã�W�H�Q���M�H���]�D���L�G�H�Q�W�L�Ii-

kaciju radikala. Primjenom ove metodologije provela se na 10 K karakterizacija i identifikaci-

j�D���U�D�G�L�N�D�O�D���L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�L�K���U�H�Q�G�J�H�Q�V�N�L�P���]�U�D�þ�H�Q�M�H�P���X���P�R�Q�R�N�U�L�V�W�D�O�X���K�L�G�U�D�W�L�]�L�U�D�Q�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H��[80]. 

�3�U�R�X�þ�D�Y�D�O�D�� �V�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�D�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�� �U�D�G�L�N�D�O�D��na sobnoj temperaturi neposredno 

�Q�D�N�R�Q���U�H�Q�G�J�H�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�Ma [81]. �8���W�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�����X���S�U�Y�L�K�� �Q�H�N�R�O�L�N�R���G�D�Q�D�� �Q�D�N�R�Q���]�U�D�þ�H�Q�M�D����

�R�S�D�å�H�Q�H�� �V�X�� �W�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �Y�U�V�W�H�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �X�� �P�R�Q�R�N�U�L�V�W�D�O�X�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H���� �6�P�D�W�U�D�� �V�H�� �G�D�� �V�X�� �G�Y�D�� �R�G�� �W�L�K��

radikala nastala uklanjanjem vodika. Za jedan od radikala dolazi do stvaranja karbonilne gru-

pe na ugljiku �ã�W�R �V�H���S�R�Y�H�]�X�M�X���V���U�D�G�L�N�D�O�R�P���R�S�D�å�H�Q�L�P���X���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X��[77]. Potrebno je naglasiti 

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

�P�R�Q�R�N�U�L�V�W�D�O�X���K�L�G�U�D�W�L�]�L�U�D�Q�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H�����D���L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�H���V�X���L�R�Q�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�P���]�U�D�þ�Hnjem. S druge strane, 

nema mnogo dostupnih radova s podacima o identifikaciji nastalih paramagnetskih centara u 

trehalozi koja u svojoj strukturi ne �V�D�G�U�å�L���P�R�O�H�N�X�O�H���Y�R�G�H���R�V�L�P���U�D�G�D���Y�H�]�D�Q�R�J���X�]���R�Y�X���G�R�N�W�R�U�V�N�X��

disertaciju. U njemu smo prvi dali �S�U�L�M�H�G�O�R�J���P�R�J�X�ü�H���Ldentifikacije radikala.  

Spin-�U�H�ã�H�W�N�D���Y�U�L�M�H�P�H���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 izmjereno je ESR spektroskopijom na uzorcima treha-

loze ������ �	  i ������ �e [82]�����1�D���V�Y�L�P���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �L�]�P�M�H�U�H�Q�� �M�H���N�U�D�ü�L���6�5 u staklas-

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

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

�G�L�Q�D�P�L�N�R�P�� �V�W�D�N�O�D�V�W�L�K�� �P�R�G�R�Y�D�� �L�� �5�D�P�D�Q�R�Y�L�P�� �S�U�R�F�H�V�R�P�� �V�� �P�R�G�R�Y�L�P�D�� �E�R�]�R�Q�V�N�R�J�� �Y�U�ã�N�D [10]. 

Vremena relaksacije fazne memorije �6�à , koliko je autoru poznato, dosad nisu bila prou�þ�D�Y�D�Q�D��

�P�H�W�R�G�R�P�� �(�6�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H���� �'�D�N�O�H���� �R�Y�D�M�� �U�D�G�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �S�U�Y�L�� �N�R�U�D�N�� �X�� �Q�D�V�W�R�M�D�Q�M�X�� �V�K�Y�D�ü�D�Q�M�D��

spin-spin relaksacijskih mehanizama u ovoj vrsti uzoraka. 
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5. EKSPERIMENTALNI DIO  

5.1 Priprema uzoraka 

�8�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�ü�L�� �V�W�D�N�O�D�V�W�H�� �L��kristalaste �P�D�W�H�U�L�M�D�O�H�� �W�U�D�å�L�P�R�� �S�Uikladnu eksperimentalnu mjeru 

�]�D���R�S�L�V���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���V�X�V�W�D�Y�D�����8���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�X���U�D�]�O�L�N�D���V�Y�R�M�V�W�D�Y�D���P�D�W�H�U�L�M�Dla u staklastom u odno-

su na kristalast�R���V�W�D�Q�M�H���R�G�� �L�]�X�]�H�W�Q�H�� �M�H�� �Y�D�å�Q�R�V�W�L���S�U�R�Y�R�G�L�W�L���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�H���N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �L�V�W�L�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O��

�N�R�M�L�� �J�U�D�G�L�� �P�D�W�U�L�F�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �X�U�H�ÿ�H�Q�Ma. Prednost ovakvog pristupa metodom elektronske 

spinske rezonancije �M�H���X���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L���G�R�E�L�Y�D�Q�M�D���L�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�D���R���O�R�N�D�O�Q�R�M���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L matrice u 

okolini �X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J��induciranog paramagnetskog centra. �.�D�R�� �ã�W�R�� �V�P�R�� �V�S�R�P�H�Q�X�O�L�� �X�� �X�Y�R�G�X���� �]�D 

modelne sustave koristimo alkohol etanol (Slika 5.1) �L���ã�H�ü�H�U���W�U�H�K�D�O�R�]�X (Slika 5.2), zbog dob-

rog poznavanja njihovih faznih dijagrama i relativno jednostavne pripreme u staklastom i 

kristalastom obliku. Staklasta stanja dobivamo naglim �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P���N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�H��(etanol) ili taline 

(trehaloza) te takvim �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�P�� �Q�D�þ�L�Q�R�P pripreme �V�X�V�W�D�Y�D�� �N�R�M�H�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�P�R�� �X�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X 

dobivamo �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H uzorke. 

 

 

Slika 5.1. Kemijska struktura alkohola etanola.  

 

 

Slika 5.2. Kemij�V�N�D���V�W�U�X�N�W�X�U�D���ã�H�ü�H�U�D���W�U�H�K�D�O�R�]�H�� 

 

�8���V�W�D�N�O�D�V�W�L�P���V�W�D�Q�M�L�P�D���W�L�K���X�]�R�U�D�N�D���X�R�þ�H�Q���M�H��utj�H�F�D�M���E�R�]�R�Q�V�N�R�J���Y�U�ãka [20, 21]. Kako bismo 

dijamagnetske uzorke mogli promatrati ESR metodom, prethodno smo u njih morali ugraditi 

ili u njima inducirati paramagnetske centre. �8�� �X�]�R�U�N�H�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�� �M�H�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�L 
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paramagnetski radikal TEMPO (Slika 5.3). �,�V�W�L���S�R�V�W�X�S�D�N���]�D�� �P�D�W�U�L�F�X���W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �Q�L�M�H�� �P�R�J�X�ü�� �M�H�U��

se za pripremu kristalastog/staklastog stanja t�U�H�K�D�O�R�]�H�� �ã�H�ü�H�U�� �]�D�J�U�L�M�D�Y�D�� �Q�D�� �W�H�Pperature �6��
P

�v�r�u����  �Q�D�� �N�R�M�L�P�D�� �7�(�0�3�2�� �Y�L�ã�H�� �Q�L�M�H�� �V�W�D�E�L�O�Q�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�� �V�W�Dnje se izvodi iz 

taline kristalastog te bi tijekom kristalizacije na �6
P �u�y�u����  nitroksilni radikal bio agregiran 

izvan kristala�V�W�H���M�H�G�L�Q�L�þ�Q�H���ü�H�O�L�M�H�� �3�R�V�O�M�H�G�L�þ�Q�R, paramagnetske centre u trehalozi inducirali smo 

�Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P���ã�W�R���M�H���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�D���P�H�W�R�G�D���]�D���W�X���Y�U�Vtu uzorka.  

 

 

�6�O�L�N�D�� ���������� �.�H�P�L�M�V�N�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �7�(�0�3�2���� �7�R�þ�N�D�� �V�L�P�Eo-

�O�L�þ�N�L���R�]�Q�D�þ�D�Y�D���Q�H�V�S�D�U�H�Q�L���V�S�L�Q���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���G�X�å���1-O kemijske veze. 

 

5.1.1 Uzorci etanola 

�8���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X �N�R�U�L�ã�W�H�Q je bezvodni etanol, �%�*�7�%�*�6�1�*, tvrtke Kemika iz Zagreba, deute-

rirani etanol, �%�&�7�%�&�6�1�&, tvrtke Cambridge Isotope Laboratories, paramagnetski nitroksilni 

radikal TEMPO tvrtke Aldrich te deuterirani TEMPO tvrtke CDN Isotopes. Deuterirane mo-

�O�H�N�X�O�H���S�R�W�U�H�E�Q�H���V�X���X���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�P���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Qtima u kojima izotopnom izmjenom dokazujemo 

�V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D����Kapljevina etanola dopirana je paramagnetskim nitkroksilnim 

radikalnom TEMPO koncentracije ���������P�0���ã�W�R���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�X���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�X���X���L�P�S�Xl-

�V�Q�R�M���(�6�5���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�L�����8�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L�P��eksperimentima varirali smo koncentraciju nitroksil-

nog radikala od 0.2 do 1.1 mM. Tijekom samog ESR eksperimenta prevodimo kapljevinu u 

staklasto i kristalasto stanje sli�M�H�G�H�ü�L���S�U�R�W�R�N�R�O���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�V�N�L�K�� �P�M�H�U�H�Q�M�D [64]. Staklasti etanol 

dobivamo naglim smrzavanjem kapljevine etanola na �6
L �z�r���� , tj. �L�V�S�R�G���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���V�W�D�N�O�L�ã�W�D��

etanola. Kristalasti etanol izrastamo za vrijeme ESR eksperimenta �Q�D�S�X�ã�W�D�Q�M�H�P�� �L�V�W�R�J�� �X�]�R�U�N�D��

stakla na temperaturi �6
N�s�t�w����  procesom hladne kristalizacije. Ovim pristupom osiguran je 

jednak broj paramagnetskih centara u oba stanja etanola, a koja se razlikuju je�G�L�Q�R���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�R�M��

distribuciji paramaganetskih centara kao posljedice �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �V�W�X�S�Q�M�D���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L matrica. 

ESR mjerenja �L�]�Y�U�ã�H�Q�D���V�X�� �Q�D uzorcima etanola �X���]�D�W�D�O�M�H�Q�L�P���N�Y�D�U�F�Q�L�P�� �F�M�H�Y�þ�L�F�D�P�D jer je pret-
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hodno bilo potrebno iz kapljevine etanola odstraniti kisik (�5
L �s) koji je paramagetski  (Slika 

5.4). 

Proces deoksigenacije, izmjene kisika argonom, proveden je u Laboratoriju za supramo-

�O�H�N�X�O�D�U�Q�X���N�H�P�L�M�X���,�Q�V�W�L�W�X�W�D���5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü��smrzavanjem uzoraka etanola uranjanjem kvarcne 

�F�M�H�Y�þ�L�Fe u te�N�X�ü�L�� �G�X�ã�L�N. Pri tome bismo evakuirali zrak �L�]�� �F�M�H�Y�þ�L�F�H��iznad smrznutog uzorka 

etanola te bismo u kvarcnu c�M�H�Y�þ�L�F�X���X�S�X�K�L�Y�D�O�L��plin argon. Zagrijavanjem uzorka iz krutine u 

kapljevinu, uz primjenu ultraz�Y�X�þ�Q�H kupelji, dolazi do konvekcijske izmjene otopljenog kisika 

u etanolu argonom. Ovaj proces se ponavlja tri puta pri�M�H���]�D�W�D�O�M�L�Y�D�Q�M�D���N�Y�D�U�F�Q�L�K���F�M�H�Y�þ�L�Fa.   

 

 

Slika 5.4. Proces deoksigenacije, tj. izmjene �N�L�V�L�N�D���D�U�J�R�Q�R�P�����X���N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�L���H�W�D�Q�R�O�D�������2�]�Q�D�þ�H�Q�L��

su dijelovi aparature: A) balon ispunjen argonom, B) linija za evakuiranje, C) spremnik s te-

�N�X�ü�L�P���G�X�ã�L�N�R�P�� 

 

�2���N�R�M�H�P���V�H���I�L�]�L�þ�N�R�P���V�W�D�Q�M�X���N�U�X�W�R�J���H�W�D�Q�R�O�D���U�D�G�L�����P�R�å�H���V�H���Q�H�G�Y�R�V�P�L�V�O�H�Q�R���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���L�]���(�6�5��

spektra ugra�ÿ�H�Q�R�J�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �Q�D�� �R�V�Q�R�Y�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�R�J�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �F�L�M�H�Sa-

nja, �t�� �k�_�v, paramagnetskog centra snimljenog na 80 K (Slika 5.5). U CW-ESR spektru stak-

�O�D�V�W�R�J�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�J�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �Y�H�ü�H�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�� �F�L�M�H�S�D�Q�M�H���t�� �k�_�v u spektru kristalastog uzorka je 

�S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���Y�H�ü�H���D�Q�L�]�R�W�U�R�S�L�M�H���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���V�W�D�N�O�D�V�W�L���H�W�D�Q�R�O���� 
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Slika 5.5 CW-ESR spektri staklastog i kristalastog etanola dopirani niktroksilnim radikalom 

TEMPO snimljeni na 80 K. �0�D�N�V�L�P�D�O�Q�R���K�L�S�H�U�I�L�Q�R���F�L�M�H�S�D�Q�M�H���R�]�Q�D�þ�H�Q�R���M�H���N�D�R���t�� �k�_�v. 

 

5.1.2 Uzorci trehaloze 

 Trehaloza je disaharid koji nastaje povezivanjem dviju molekula �J�O�X�N�R�]�H�� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X��

monomeri glukoze kovalentno vezani preko svojih aldehidnih skupina glikozidnom vezom 

(Slika 5.2�������8���R�Y�R�P���U�D�G�X���S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�D���V�H���W�U�H�K�D�O�R�]�D���X���V�W�Dklastom i u polikristalastom beta stanju. 

Oba uzorka odgovaraju molekulskoj strukturi u kojoj nema molekula vode i dobivamo ih iz 

������ �Û. ������ �	  �G�R�E�L�Y�D�P�R�� �Q�D�S�X�ã�W�D�Q�M�H�P�������� �Û �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X�� �R�G�� �þ�H�W�L�U�L�� �V�D�W�D�� �Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �R�G�� �������� �.��

pri tlaku od 500 mbara [83]. Staklasto stanje trehaloze pripremili smo u Laboratoriju za sup-

ramolekularnu kemiju �,�Q�V�W�L�W�X�W�D���5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü���E�U�]�L�P���K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P���W�D�O�L�Q�H ������ �	  ispod tempera-

�W�X�U�H���V�W�D�N�O�L�ã�W�D�����6�Ú 
L403 K). Uzorci su pohranjeni u eksikatoru na 0�����U�H�O�D�W�L�Y�Q�H���Y�O�D�å�Q�R�V�W�L���� 

Paramagnetski centri u uzorcima trehaloze inducirani su �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� �Q�D���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�Ua-

turi u �/�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�X�� �]�D�� �U�D�G�L�M�D�F�L�M�V�N�X�� �N�H�P�L�M�X�� �L�� �G�R�]�L�P�H�W�U�L�M�X�� �,�Q�V�W�L�W�X�W�D�� �5�X�ÿ�H�U�� �%�R�ã�N�R�Y�L�ü���� �8�]�R�U�F�L�� �V�X��

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

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

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

�Q�D�S�X�ã�W�D�Q�L���Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���R�G�����������.��[77].  

Rendgenska difrakcija praha, XRD, ������ �	  uzorka provedena u Laboratoriju za zelenu sin-

�W�H�]�X�� �,�Q�V�W�L�W�X�W�D�� �5�X�ÿ�H�U�� �%�R�ã�N�R�Y�L�ü���S�R�N�D�]�D�O�D�� �M�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H�� �V�L�J�Q�D�O�H�� �W�L�S�L�þ�Q�H�� �]�D (poli)kristalasti 

uzorak, a stanje stakla ������ �e �M�H�� �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �L�]�R�V�W�D�Q�N�R�P�� �L�V�W�L�K�� �Y�U�K�R�Y�D�� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �Q�D�� �Q�M�H�J�R�Y�X��

�Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W���>�S�R�G�D�F�L���Q�L�V�X���S�U�L�N�D�]�D�Q�L�@�����5�D�]�O�L�N�H���L�]�P�H�ÿ�X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�J���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�J���X�]�R�U�N�D���W�U�H�K�D�O�R�]�H��

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

�I�L�]�L�N�X�� �,�Q�V�W�L�W�X�W�D�� �5�X�ÿ�H�U�� �%�R�ã�N�R�Y�L�ü�� �8�� �S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �Y�D�O�Q�L�K�� �E�U�R�M�H�Y�D�� ������-950 �…�•�?�5 za-

�S�D�å�D�P�R���M�D�V�Q�R���U�D�]�O�X�þ�H�Q�H���G�R�S�U�L�Q�R�V�H�������������…�•�?�5, 848 �…�•�?�5 i 904 �…�•�?�5�����N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H���]�D���N�U�Ls-

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

�ã�W�R���X�S�X�ü�X�M�H���Q�D��Ramanov spektar �D�P�R�U�I�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H�����5�D�]�O�L�N�H���I�L�]�L�þ�N�R�J���V�W�D�Q�M�D���R�]�U�D�þ�H�Q�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H��

�Q�H�G�Y�R�V�P�L�V�O�H�Q�R���V�X���S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�H���(�6�5���V�S�H�N�W�U�L�P�D�������� �	  i ������ �e ���6�O�L�N�D���������������'�U�X�J�D�þ�L�M�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�R��

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

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

 

 

Slika 5.6. Ramanovi spektri staklaste (puna linija) i kristalaste trehaloze (isprekidana linija)  

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

duljine 532 nm [84]. 
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a)  

 

b) 

  

Slika 5.7. CW-ESR �V�S�H�N�W�U�L���V�W�D�N�O�D�V�W�H���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H���R�]�U�D�þ�H�Q�H���L�R�Q�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�P���Û-

�]�U�D�þ�H�Q�M�Hm doze od (a) 5 kGy, (b) 10 kGy snimljeni na sobnoj temperaturi.  
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5.2 ESR eksperimenti: postav i mjerenja 

�8���R�Y�R�P���U�D�G�X���S�U�R�Y�R�G�L�O�L���V�P�R���(�6�5���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�H���N�R�U�L�V�W�H�ü�L���%�U�X�N�H�U���(�/�(�;�6�<�6�����������V�S�H�Ntro-

metar (Slika 5.7) opremljen temperaturnom jedinicom tvrtke Oxford Instruments u tzv. pod-

�U�X�þ�M�D���;-band (9.5 GHz). Dio eksperimenata vezan za asignaciju radikala induciranih u treha-

lozi dodatno je proveden u �0�D�[�� �3�O�D�Q�F�N�� �,�Q�V�W�L�W�X�W�X�� �X�� �0�•�O�K�H�L�P�X�� �X�� �1�M�H�P�D�þ�N�R�M�� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L��ESR 

spektrometre mikrovalne frekvencije 94 GHz i 244 GHz[ta mjerenja nisu provedena u sklopu 

ovog doktorskog rada �Y�H�ü���V�D�P�R���Q�M�L�K�R�Y�D���D�Q�D�O�L�]�D�����3�R�J�O�D�Y�O�M�H���������������@.  

 

 

Slika 5.8 Shematski prikaz Bruker ELEXSYS 580 spektrometra [85]. 

  

Osnovni dijelovi ESR spektrometra (Slika 5.8) su mikrovalni most���� �N�R�M�L�� �V�O�X�å�L��kao izvor 

mikrovalova i kao detektor ESR signala (Most), �U�H�]�R�Q�D�Q�W�Q�D���ã�X�S�O�M�L�Q�D���X���N�R�M�R�M���V�H���Q�D�O�D�]�L���X�]�R�U�D�N��

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

�S�R�O�M�D�� �M�H�� �H�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�� ���0�D�J�Q�H�W������ �0�L�N�U�R�Y�D�O�Q�L�� �P�R�V�W�� �V�D�G�U�å�L�� �S�R�O�X�Y�R�G�L�þ�N�L�� �H�O�H�P�H�Q�W���� �W�]�Y���� �Ä�J�X�Q�³��

diodu, koji je izvor mikrovalnog �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �L���G�H�W�H�N�W�R�U�V�N�X���G�L�R�G�X�����8�]�R�U�D�N���V�H���S�R�V�W�D�Y�O�M�D���X���V�U�H�G�L�ã�W�H��

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

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

�þ�L�Q���G�D���X�J�D�ÿ�D�P�R impedanciju titrajnog kruga tako da nema refleksije mikrovalova iz rezonan-

�W�Q�H���ã�X�S�O�M�L�Q�H�����.ada se postigne rezonancija, t�M�����V�X�V�W�D�Y���V�H���S�R�E�X�G�L���X���Y�L�ã�H���H�Q�H�U�J�H�W�V�N�H���U�D�]�L�Q�H���X�V�O�L�M�H�G��

apsorpcije mikrovalova�����V�L�J�Q�D�O���V�H���R�S�D�å�D���N�D�R���U�H�I�O�H�N�V�L�M�H kroz transmisijsku liniju.  
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5.2.1 Impulsne tehnike ESR 

�8���V�N�O�R�S�X�� �Q�D�ã�L�K�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���N�R�U�L�V�W�L�O�L���V�P�R�� �Q�D�S�U�H�G�Q�H���(�6�5�� �L�P�S�X�O�V�Q�H���W�H�K�Q�L�N�H�����3�U�L�� �L�P�S�X�O�V�Q�L�P��

ESR eksperimentima impulsom mikrovalova �V�H�� �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R�� �S�R�E�X�ÿ�X�M�H frekventni raspon 

spektralne linije oko frekvencije �å [86]. Duljina trajanja mikrovalnog impulsa �P�à�é �R�G�U�H�ÿ�X�M�H��

spektralni raspon u frekventnoj domeni pobude spinskog sustava. Pravokutni impuls u vre-

menskoj domeni odgovara sinc funkciji u frekventnoj. Uniformna pobuda dobiva se za raspon 

frekvencija �å
G
�5

�6
�@

�5

�ç�Ø�á
�A [87]. �,�D�N�R���V�N�U�D�ü�H�Q�M�H���G�X�O�M�L�Q�H�� �L�P�S�X�O�V�D���Y�R�G�L���G�R���ã�L�Uenja spektralnog pod-

�U�X�þ�M�D���S�R�E�X�G�H�����X���Y�H�ü�L�Q�L�� �V�O�X�þ�D�M�H�Y�D �Q�L�M�H�� �P�R�J�X�ü�H���Sobuditi cijelu spektralnu liniju, tj. sve spinske 

pakete koji je tvore [59, 60]. Dakle, o�E�L�þ�Q�R���V�H���S�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �L�P�S�X�O�V�D���Q�H���X�V�S�L�M�H�Y�D�M�X���S�R�E�X�G�L�W�L���V�Y�L��

spinovi elektrona u krutoj matrici jer je frekvencijski ra�V�S�R�Q�� �L�P�S�X�O�V�D�� �P�D�Q�M�L�� �R�G�� �ã�L�U�L�Q�H�� �(�6�5��

spektralne linije. S�W�R�J�D�� �]�D�� �W�D�N�D�Y�� �L�P�S�X�O�V�� �N�D�å�H�P�R�� �G�D�� �V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�� �S�R�E�X�ÿ�X�M�H�� �V�S�L�Q�V�N�L�� �V�X�V�W�D�Y��[58]. 

�1�D�M�þ�H�ã�ü�L���W�L�S�R�Y�L���L�P�S�X�O�V�Q�L�K���W�H�K�Q�L�N�D���N�R�M�L se koriste u E�6�5���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D�����R�G���N�R�M�L�K���ü�H���Q�H�N�L���E�L�W�L��

�L�]�O�R�å�H�Q�L���X���V�O�M�H�G�H�ü�L�P���S�R�J�O�D�Y�O�M�L�P�D�����V�X���)�,�'�����H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W���V�S�L�Q�V�N�H���M�H�N�H�����H�Q�J�����V�S�L�Q���H�F�K�R�����W�H���)�6�(�����W�M����

snimanje signala elektronske spinske jeke kao funkcije magnetskog polja (eng. field sweep 

echo). 

Za mjerenje vremena relaksacije fazne memorije koristili smo metodu spinske jeke koja 

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

lovima [14]���� �'�R�G�D�W�Q�R���� �X�W�M�H�F�D�M�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�H�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H�� �G�L�I�X�]�L�M�H�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L�� �V�P�R�� �&�D�U�U-Purcell-

Meiboom-Gill (CPMG) eksperimentom [15, 16]. U tim mjerenjima primijenili smo varijantu 

konstantnog vremena trajanja impulsnog slijeda bez obzira na broj primijenjenih impulsa 

[88]. Mjerenjem vremena relaksacije fazne memorije u staklastom i kristalastom materijalu 

�S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L�� �V�P�R�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�D�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�H�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H��difuzije u gubitku koherencije 

elektronskih spinova u oba tipa uzoraka. 

 

5.2.1.1 Hahnova spinska jeka 

Erwin Hahn je 1950. opazio da primjena impulsnog slijeda 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F�è�Z
�T

 na ansambl 

elektronskih spinova dovodi do regeneriranja signala koji je prethodno utrnuo u vremenskom 

intervalu nakon prvog 
��

�6
 primijenjenog impulsa (Slika 5.9). Od tada se pojava naziva 

Hahnovom spinskom jekom, a njezin detaljan opis dan je u dodatku A. 



47 
 

 

Slika 5.9 Hahnov impulsni slijed koji dovodi do regeneriranja signala, tzv. spinske jeke. 

 

Vektor magnetizacije �X���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M���M�H���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L���X�V�P�M�H�U�H�Q���G�X�å���Y�D�Q�M�V�N�R�J���P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J��

polja. Primjena 
��

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

�U�D�Y�Q�R�W�H�å�H u xy-�U�D�Y�Q�L�Q�X�� �W�H�� �V�H�� �R�S�D�å�D�� �)�,�'�� �V�L�J�Q�D�O�� �]�E�R�J�� �J�X�E�L�W�N�D�� �I�D�]�Q�H�� �N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�S�Ln-

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

djeluje �è �L�P�S�X�O�V�� �N�R�M�L�� �]�D�N�U�H�ü�H�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�X�� �]�D���s�z�r�¹ �þ�L�P�H�� �V�S�L�Q�V�N�L�� �S�D�N�H�W�L�� �S�R�Q�R�Y�Q�R�� �X�O�D�]�H�� �X��

faznu koherenciju u vrijeme �P
L �t�ì kada teorijski detektiramo maksimalni signal. U realnom 

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

paketi karakterizirani �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�H�]�R�Q�D�Q�W�Q�L�P���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D��precesiraju u xy-ravnini �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

frekvencijama te gube faznu koherenciju. �'�R�G�D�W�Q�R���� �X�V�O�L�M�H�G�� �V�S�L�Q�V�N�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �N�R�M�H�� �V�H��

�Q�S�U���� �R�S�L�V�X�M�H�� �V�W�R�K�D�V�W�L�þ�N�L�P�� �G�L�Q�D�Pi�þ�N�L�P�� �S�U�R�F�H�V�L�P�D��[59] ukupni intenzitet signala spinske jeke 

�W�U�Q�H���X���Y�U�H�P�H�Q�X���V���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�P���Y�U�H�P�H�Q�R�P���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���I�D�]�Q�H���P�H�P�R�U�L�M�H���6�à . 

Dakle, signal �8�:�P�; Hahnove spinske jeke nakon �P
L �t�ì smanjuje se karakterist�L�þ�Q�L�P�� �Y�Ue-

menom relaksacije fazne memorije �6�à  koje opisuje gubitak fazne koherencije spinova elek-

trona: 

�8�:�P�; �ß �A�?�ç �Í�Ø�¤ �����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�w�ä�s�; 

Vrijeme relaksacije fazne memorije �6�à  �V�D�G�U�å�L��dominantno doprinose procesa spin-spin relak-

�V�D�F�L�M�H�����6�S�H�N�W�U�D�O�Q�D���G�L�I�X�]�L�M�D���L���W�U�H�Q�X�W�Q�D���G�L�I�X�]�L�M�D���P�R�J�X���G�D�Y�D�W�L���]�Q�D�þ�D�M�Q�H���G�R�S�U�L�Q�R�V�H���Y�U�H�P�H�Q�X���U�H�O�Dk-

sacije fazne memorije. Kako je pokazano u dodatku A.7, izraz (A.52), kada je nuklearna 

spektralna difuzija dominantan relaksacijski mehanizam elektronskih spinova, Hahnov 

impulsni slijed �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �Q�D�M�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�L�� �S�U�L�P�M�H�U�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�J�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D�� �M�H�U��uzrokuje 

potiskivanje djelovanja hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D danog izrazom (1.2.17) u spinskom 

hamiltonijanu. 
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U staklastim matricama na niskim temper�D�W�X�U�D�P�D�� �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H �R�S�ü�H�Q�L�W�R �6�à  �Q�H�� �P�R�å�H��

dobro procijeniti prema izrazu (5.1) jer se detektirani signal �Q�X�å�Q�R��ne smanjuje 

monoeksponencijalno u vremenu (dodatak B, slika B1). Zbog toga je empirijski uvedeno 

modeliranje detektiranog signala prema [60, 62, 89] 

�8�:�P�; �ß �A�T�L�B
F�@
�ç

�Í�Ø
�A

�æ
�C                                               (5.2) 

koji dozvoljava eksponent s �R�S�ü�H�Q�L�W�R���U�D�]�O�L�þ�L�W���R�G������ Ovaj pristup se u literaturi navodi kao mo-

deliranje na tzv. nategnuti eksponent (eng. stretch exponential model). U �S�R�G�U�X�þ�M�X���(�6�5���L�V�W�Ua-

�å�L�Y�D�Q�M�D���V�W�D�N�O�D�V�W�L�K/amorfnih materijala relevantnim za ovaj doktorski rad �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�H���V�X���Y�U�L�M�Hd-

nosti eksponenta s od 1-3 [22, 45, 89, 90]. Kako �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W �X�W�M�H�þ�H���Q�D���P�D�J�Q�H�W�V�Na �P�H�ÿ�X�G�M�H�Oo-

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

[91]. Bitno je naglasiti da se fizikalni razlog izraza (5.2) �S�R�N�X�ã�D�Y�D���W�H�Rrijski �G�R�N�X�þ�L�W�L���W�H�N���X���Qo-

vije vrijeme [92-94] razvojem kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�K���S�U�L�V�W�X�S�D���X�� �P�R�G�H�O�L�U�D�Q�M�X���J�X�E�L�W�N�D�� �I�D�]�Q�H���No-

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

smislu, razvoj fizikalnih modela koji dozvoljavaju eksponent s �U�D�]�O�L�þ�L�W�� �R�G�� ���� �S�U�H�O�D�]�L�� �R�N�Y�L�U�H��

ovog doktorskog rada [92]. �6�Y�D���G�R�V�D�G�D�ã�Q�M�D���R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�D���O
M�s �E�D�]�L�U�D�M�X���V�H���Q�D���I�H�Q�R�P�H�Q�R�O�R�ã�N�L�P��

modelima spinske dinamike [45, 58]���� �(�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R�� �V�H�� �R�S�D�å�D���O
P �s za sustave u kojima 

nuklearna spektralna difuzija predstavlja dominantan relaksacijski mehanizam [45, 62, 93, 

95], dok se za sustave u kojima dominira trenutna difuzija signal spinske jeke najbolje opisuje 

monoeksponcijalnim padom, �O
L �s [59, 63, 91]. Slijedom navedenog, ovaj doktorski rad og-

�U�D�Q�L�þ�D�Y�D���V�H���Q�D���G�H�W�H�N�W�L�U�D�Q�M�H��eksponenta s s obzirom na razliku spinske dinamike u kristalastom 

i staklastom stanju �X�V�O�L�M�H�G���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�J���V�X�V�W�D�Y�D�� 

 

5.2.1.2 Impulsni slijed CPMG 

�&�3�0�*�� �L�P�S�X�O�V�Q�L�� �V�O�L�M�H�G�� �M�H�� �S�U�R�ã�L�U�H�Q�L�� �W�L�S�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�� �+�D�K�Q�R�Y�R�J�� �L�P�S�X�O�V�Q�R�J�� �V�O�L�M�H�G�D�� �N�R�M�L��

dovodi do pojave regeneriranja signala spinske jeke �L���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���M�H�G�D�Q���R�G���Q�D�þ�L�Q�D �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�J��

rasprezanja [90]. �8�� �&�3�0�*�� �L�P�S�X�O�V�Q�R�P�� �V�O�L�M�H�G�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�D�� �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D���è impulsa dovodi do 

ef�L�N�D�V�Q�L�M�H�J���S�R�W�L�V�N�L�Y�D�Q�M�D�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D te se time minimalizira utjecaj NSD. Di-

�Q�D�P�L�þ�N�L�P�� �U�D�V�S�U�Hzanjem���� �S�R�W�L�V�N�L�Y�D�Q�M�H�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �H�Oektrona i spinova protona, 

dokazujemo utjecaj NSD kao relaksacijskog mehanizma spinova elektrona u modelnim 

sustavima. �.�R�U�L�V�W�L�O�L�� �V�P�R�� �&�3�0�*�� �L�P�S�X�O�V�Q�L�� �V�O�L�M�H�G���X���W�]�Y���� �L�Q�D�þ�L�F�L�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R�J���Y�U�H�P�H�Q�D�����&�3�0�*-

CT) u kojoj je ukupno vrijeme evolucije spinskog sustava bilo postavljeno na 2400 �•�• (Slika 
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5.10) [93]. Impulsni �V�O�L�M�H�G�� �M�H�� �G�L�]�D�M�Q�L�U�D�Q�� �W�D�N�R�� �G�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �]�D�Q�H�P�D�U�L�W�L�� �X�W�M�H�F�D�M�� �V�S�L�Q-�U�H�ã�H�W�N�D��

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

broju primijenjenih �è impulsa u slijedu.   

 

 

Slika 5.10�����3�U�R�W�R�N�R�O���G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�J���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D���E�D�]�L�U�D�Q���Q�D���&�3�0�*-CT impulsnom slijedu [93]. U 

�P
L �6 detektira se signal spinske jeke neovisno o broju �J 
L �s�á�å �á�x primijenjenih �è impulsa. 

 

�3�U�R�P�D�W�U�D�O�L�� �V�P�R���&�3�0�*���V�O�M�H�G�R�Y�H���Y�D�U�L�U�D�M�X�ü�L�� �E�U�R�M���è impulsa �J 
L �s�á�å �á�x. Primijenili smo n 

impulsa trajanja od 32 ns (trehaloza) i 88 ns (etanol). Impulsni slijed sa samo jednim �è impul-

som, �J 
L �s, odgovara Hahnovom eksperimentu spinske jeke. Kako bismo osigurali detekciju 

signala u istom apsolutnom vremenu u svakom eksperimentu, morali smo pode�ã�D�Y�D�W�L���S�R�]�L�F�L�M�H��

�è impulsa tijekom vremenske evolucije spinskog sustava (Slika 5.10) u svakom eksperimentu 

prema relaciji 

�P�Ü
L
�:�t�E
F �s�;�6

�t�J
�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�w�ä�u�; 
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gdje �P�Ü �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�� �S�R�]�L�F�L�M�X�� �X�� �Y�U�H�P�H�Q�X��i-tog impulsa u slijedu, T ukupno vrijeme impulsnog 

slijeda, tj. vrijeme detekcije spinske jeke, a ���J 
L �s�á�å �á�x broj primijenjenih �è impulsa u slije-

�G�X���� �,�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �S�R�]�L�F�L�M�H�� �Y�U�H�P�H�Q�D impulsa prema (5.3) dane su u t�D�E�O�L�F�L�� ������ �5�D�]�P�D�F�L�� �L�]�P�H�ÿ�X���è 

impulsa u pojedinim eksperimentima bili su: 1200 ns za �• 
L �t, 800 ns za �• 
L �u, 600 ns za 

�• 
L �v, 480 ns za �• 
L �w te 400 ns za �J 
L �x.  

 

Tablica 1. Vremenske pozicije za �J 
L �s�á�å �á�x primijenjenih �è impulsa u CPMG-CT 

eksp�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �S�U�H�P�D�� ��������). Pretpostavlja se detekcija spinske jeke u �6
L

�t�v�r�r���•�•. 

n �P�5�:�•�•�; �P�6�:�•�•�; �P�7�:�•�•�; �P�8�:�•�•�; �P�9�:�•�•�; �P�: �:�•�•�; 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

1200  

600  

400  

300  

240  

200  

- 

1800  

1200  

900  

720  

600  

- 

- 

2000  

1500  

1200  

1000  

- 

- 

- 

2100  

1680  

1400  

- 

- 

- 

- 

2160  

1800  

- 

- 

- 

- 

- 

2200  

 

 

Signal �N�R�M�L�� �P�M�H�U�L�P�R�� �X�� �(�6�5�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�X�� �S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�D�Q�� �M�H�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�L�� �þ�L�M�L�� �M�H�� �H�N�Vpo-

nencijalni rasap dan izrazom (5.2). Analizom signala detektiranih u CPMG-CT eksperimen-

tima putem prilagodbe relacije (5.2) procjenjujemo vrijeme relaksacije fazne memorije �6�à  i 

eksponent s. Ako je NSD dominantan relaksacijski mehanizam elektronskog spinskog susta-

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

ja �è impuls�D�� �X�� �V�O�L�M�H�G�X���� �W�M���� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�P�� Dakle, ako je hiperfi�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H��

spinova elektrona i spinova protona dominantan uzrok gubitka fazne koherencije spinova 

�H�O�H�N�W�U�R�Q�D�����S�R�W�L�V�N�L�Y�D�Q�M�H�P���W�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���S�U�R�G�X�O�M�L�Y�D�W���ü�H���V�H���Y�U�L�M�H�P�H��fazne koherencije spi-

nova elektrona. �8�� �W�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �V�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �R�þ�H�N�X�M�H�� �G�D�� �ü�H�� �V�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W (staklasto 

�S�U�H�P�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X���� �P�R�ü�L�� �G�H�W�H�N�W�L�U�D�W�L�� �N�U�R�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�� �1�6�'�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�L�� �V�S�L�Q�R�Y�D��

elektrona u CPMG-�&�7�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D���� �7�D�� �K�L�S�R�W�H�]�D�� �ü�H�� �V�H�� �S�R�W�Y�U�G�L�W�L�� �L�O�L�� �R�E�R�U�L�W�L�� �X�V�S�R�U�H�G�E�R�P��

vremena relaksacije fazne memorije elektronskog spina paramagnetskog centra u staklas-

tom/kristalastom stanju krutog etanola i trehaloze. 
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5.2.1.3 ESEEM mjerenja 

�$�Q�D�O�L�]�D�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�R�J�� �W�U�D�M�D�Q�M�D�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �V�S�L�Q�V�N�H�� �M�H�N�H�� �R�V�L�P�� �Y�U�H�P�H�Q�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �V�D�G�U�å�L�� �L�� �Ln-

formaciju o strukturi materijala u okolini paramagnetskog centra. Naime, kada se uslijed ani-

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

spinskog sustava u vremenskoj domeni, nakon Fourierove transformacije signala u frekven-

tnu, �L�]���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�K�� �/�D�U�P�R�U�R�Y�L�K�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D �P�R�å�H���V�H���R�G�U�H�G�L�W�L��koje su jezgre upravo u me-

�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X s elektronskim spinovima [58]. Takovi se eksperimenti nazivaju modulacijom 

elektronske spinske jeke, ESEEM, (eng. electron spin echo envelope modulation). 

U osnovi pojave ovog fenomena u ESR eksperimentu je induciranje zabranjenih prijela-

za, tj. �� �I �æ
L 
G�s i  �� �I �Â
L 
G�s [96] (Slika 5.11). Nuklearni prijelaz se detektira kao modulaci-

ja signala elektronske spinske jeke u vremenskoj domeni �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�R�P�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�R�P�� �/�Dr-

morovom frekvencijom, tzv. 2P_ESEEM. Promatramo energetski dijagram za spinski sustav 

elektrona i protona �5
L
�5

�6
�á�+
L

�5

�6
���� �(�Q�H�U�J�H�W�V�N�H�� �U�D�]�L�Q�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �V�X�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�P�� �L�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�L�P��

spinskim kvantnim brojevima �I �æ i �I �Â (Slika 5.11). Ovisno o �' �6 
F�' �5 i �' �8 
F �' �7 ista mikro-

�Y�D�O�Q�D�� �S�R�E�X�G�D�� �P�R�å�H�� �S�R�E�X�G�L�W�L�� �G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H�� �L�� �]�D�E�U�D�Q�M�H�Q�H�� �(�6�5�� �S�U�L�M�H�O�D�]�H�� �L�]�� �Q�L�å�L�K�� �U�D�]�L�Q�D���' �5 i �' �6 u 

�Y�L�ã�H���U�D�]�L�Q�H���' �7 i �' �8. 

Elektronski spinovi iz �' �5 i �' �6 razine razlikuju se za �U�D�]�O�L�þ�L�W�X���Q�X�N�O�H�D�U�Q�X���/�D�U�P�R�U�R�Y�X�� �I�U�Hk-

venciju �ñ�	 . U eksperimentu Hahnove spinske jeke prvi mikrovalni impuls uzrokuje dvije raz-

�O�L�þ�L�W�H�� �S�R�S�X�O�D�F�L�M�H�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �Q�S�U���� �X�� �H�Q�H�U�J�H�W�V�N�R�M�� �U�D�]�L�Q�L���' �7���� �2�Q�L�� �P�R�J�X�� �P�H�ÿusobno interferirati te 

stvarati modulacije signala elektronske spinske jeke dane nuklearnom frekvencijom �ñ�	 . Isto 

�Y�U�L�M�H�G�L���]�D���V�S�L�Q�R�Y�H���S�R�E�X�ÿ�H�Q�H���X���H�Q�H�U�J�H�W�V�N�X���U�D�]�L�Q�X���' �8. Spinovi koji prelaze iz energetskih razina 

�' �7 i �' �8 u energetske razine �' �5 i �' �6 moduliraju elektronsku magnetizaciju nuklearnom frek-

vencijom �ñ�� . Primjena drugog mikrovalnog impulsa u slijedu dovodi do pojave dodatnih mo-

dulacijskih frekvencija, �ñ�? 
L �ñ�� 
F �ñ�	  i �ñ�> 
L �ñ�� 
E�ñ�	 . Dakle, spinska jeka je modulirana 

frekvencijama �ñ�� , �ñ�	 , �ñ�? i �ñ�> �W�H���V�H���R�S�D�å�D���V�L�J�Q�D�O���P�R�G�X�O�L�U�D�Q���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D���]�D�E�U�D�Q�M�H�Q�L�K���S�U�L�Me-

�O�D�]�D�����2�S�D�å�H�Q�L���V�L�J�Q�D�O���X�����3�B�(�6�(EM eksperimentu dan je izrazom: 

�8�6�É�:�ì�á�6�; 
L �s
F
�G
�v


c�t 
F�t�…�‘�•
k�ñ�	 �ì
o
F�t�…�‘�•�:�ñ�� �ì�; 
E�t�…�‘�•�:�ñ�?�ì�; 
E�t�…�‘�•�:�ñ�>�ì�;
g�����������:�w�ä�v�; 

gdje je 

�G
L �F
�2�ñ�Â

�ñ�� �ñ�	
�G

�6

�á�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�w�ä�w�; 
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�ñ�Â �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�X���=�H�H�P�D�Q�R�Y�X�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�X�����D��P pseudo-sekularni dio hiperfinog vezanja 

[32]. Za slaba nuklearna v�H�]�D�Q�M�D���P�R�å�H���V�H���D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D�W�L���ñ�� 
N�ñ�	  �ã�W�R���Y�R�G�L���Q�D���R�S�D�å�D�Q�M�H���P�R�Gu-

lacije signala elektronske spinske jeke nuklearnim frekvencijama �ñ��  i �t�ñ�� .  

 

Slika 5.11. Dijagram energetskih razina za spinski sustav �5
L
�5

�6
�á�+
L

�5

�6
. Energetskim razinama 

�V�X���S�U�L�G�U�X�å�H�Q�L���S�U�L�S�D�G�Q�L���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L���L���Q�X�N�O�H�D�U�Q�L���V�S�L�Q�V�N�L���N�Y�D�Q�W�Q�L���E�U�R�M�H�Y�L���I �æ i �I �Â. Punim linijama 

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

 

 

���3�B�(�6�(�(�0���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W���M�H���S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�D�� �L�Q�D�þ�L�F�D�����3�B�(�6�(�(�0��eksperimenta te je karakteri-

ziran impulsnim slijedom  
��

�6

F �ì 
F��

��

�6

F�6
F��

��

�6

F�ì���� �6�S�L�Q�V�N�D�� �M�H�N�D�� �R�S�D�å�D�� �V�H�� �X�� �Y�U�L�M�H�P�H���P
L �ì 

�Q�D�N�R�Q�� �Y�U�H�P�H�Q�D�� �W�U�H�ü�H�J�� �L�P�S�X�O�V�D���� �9�D�å�Q�D�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�D�� ���3�B�(�6�(�(�0�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�� �M�H�� �G�D�� �V�D�P�R��

nuklearne frekvencije �ñ��  i �ñ�	  doprino�V�H�� �P�R�G�X�O�D�F�L�M�L���V�L�J�Q�D�O�D���þ�L�P�H���V�H���S�R�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�O�M�X�M�H���D�Q�D�O�L�]�D��

signala spinske jeke elektronskog sustava [97]�����2�S�D�å�H�Q�L���V�L�J�Q�D�O�����3�B�(�6�(�(�0���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D��[32] 

dan je izrazom: 
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�8�7�É�:�ì�á�6�; 
L �s
F
�G
�v

�D
c�s
F �…�‘�•
k�ñ�	 �ì
o
g
c�s
F �…�‘�•
k�ñ�� �:�6
E�ì�;
o
g


E�>�s
F�…�‘�•�:�ñ�� �ì�;�?�B�s
F�…�‘�•�@�ñ�	 �:�6
E�ì�;�A�C�E�ä���������������������������������������:�w�ä�x�; 

U ovom doktorskom radu primijenili smo oba impulsna slijeda  �N�R�U�L�V�W�H�ü�L vremensko trajanje 

�è impulsa od 24 ns �L�� ������ �Q�V�� �X�]�� �P�L�Q�L�P�D�O�Q�X�� �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �L�P�S�X�O�V�D�� �R�G���ì 
L �t�r�r���•�• (2P-

ESEEM) te �ì 
L �s�r�r���•�• i �6
L �u�r�r���•�• (3P_ESEEM). Iz detektiranih modulacija ESEEM sig-

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

elektrona paramagnetskog centra.  
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6. REZULTATI  

�8���R�Y�R�P���U�D�G�X���S�U�R�X�þ�D�Y�D�P�R��spinsku dinamiku kroz analizu fazne koherencije spinova elek-

trona u uzorcima etanola i trehaloze. U staklastom �V�W�D�Q�M�X���W�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�L���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H��

�V�X�V�W�D�Y�H���N�R�M�H���X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�H�P�R���V kristalastim stanjem u svrhu pro�X�þ�D�Y�D�Q�M�D���Q�M�L�K�R�Y�H���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H���Po-

�O�H�N�X�O�V�N�H�� �G�L�Q�D�P�L�N�H���� �1�D�L�P�H���� �Q�D�þ�L�Q�R�P�� �S�U�L�S�U�H�P�H�� �V�W�D�N�O�D�V�W�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �Q�D�J�O�L�P�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P kaplje-

vine ili �W�D�O�L�Q�H�����V�W�X�S�Q�M�H�Y�L���V�O�R�E�R�G�H���P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���G�L�Q�D�P�L�N�H���X�Y�M�H�W�R�Y�D�Q�L���V�X���V�W�H�U�L�þ�N�Lm barijerama usli-

jed �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L za razliku od termodinami�þ�N�L���U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�R�J��kristalastog stanja u kojemu su 

�V�W�H�U�L�þ�N�H���E�D�U�L�M�H�U�H���X�Y�M�H�W�R�Y�D�Q�H���H�I�H�N�W�L�P�D���S�D�N�R�Y�D�Q�M�D���P�R�O�H�N�X�O�D���X���N�Uistalu. 

Etanol u staklastom �L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���G�R�E�L�Y�D�P�R���N�R�U�L�V�W�H�ü�L���L�V�W�L���X�]�R�U�D�N��tijekom ESR eks-

perimenta temeljem njegovog faznog dijagrama. K�D�N�R�� �X�� �W�X�� �Y�U�V�W�X�� �X�]�R�U�N�D�� �X�J�U�D�ÿ�X�M�H�P�R�� �Q�L�W�U�Rk-

silni radikal TEMPO kao paramagnetski centar, moramo razmotriti da li ESR mjerenja zaista 

�R�G�U�D�å�D�Y�D�M�X���V�Y�R�M�V�W�Y�D���P�D�W�U�L�F�H, tj. promatranog materijala ili svojstva samog radikala. Zbog toga 

provodimo ESEEM mjerenja kako bismo dobili odgovor da li jezgre matrice �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X sa 

spinovima elektrona paramagnetskog centra. Naprotiv, u uzorcima trehaloze takvo mjerenje 

�Q�L�M�H���S�R�W�U�H�E�Q�R���L�]�Y�U�ã�L�W�L�� �M�H�U�� �V�P�R��radikale inducirali �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�����1�D�L�P�H���� �Q�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q���V�P�R uzro-

kovali samo male de�I�H�N�W�H���X�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D���N�R�M�H���W�Y�R�U�H�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�����D�O�L���N�R�M�H���V�X���X�S�U�D�Y�R���Q�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q��

postale paramagnetski centri. 

Za oba uzorka polazimo od pretpostavke da je glavni relaksacijski mehanizam spinova 

elektrona u staklastim �L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L�P���V�W�D�Q�M�L�P�D���Q�M�L�K�R�Y�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H s nuklearnim spinovima 

�N�R�M�L�� �J�D�� �R�N�U�X�å�X�M�X���� �.�D�N�R�� �E�L�V�P�R�� �W�R�� �G�R�N�D�]�D�O�L�� �N�R�U�L�V�W�L�O�L�� �V�P�R�� �&�D�U�U-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) 

impulsni slijed za mjerenje vremena relaksacije fazne memorije. Naime, ta tehnika predstavlja 

�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H �Q�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �S�R�W�L�V�N�X�M�H�� �X�W�M�H�F�D�M�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D. U prethod-

nom poglavlju spomenuli smo da je CPMG impul�V�Q�L�� �V�O�L�M�H�G�� �X�Q�D�S�U�L�M�H�ÿ�H�Q�D�� �Y�H�U�]�L�M�D Hahnove 

spinske jeke u kojem se koristi n �X�]�D�V�W�R�S�Q�L�K���Œ���L�P�S�X�O�V�D���X�P�M�H�V�W�R���V�D�P�R���M�H�G�Q�R�J�����'�L�Q�D�P�L�þ�N�R���U�Ds-

�S�U�H�]�D�Q�M�H�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�Ma je to efikasnije �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�L�� �E�U�R�M�� �S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�K���è impulsa. 

�8�� �R�Y�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �Noristili smo CPMG-�&�7�� �L�P�S�X�O�V�Q�L�� �V�O�L�M�H�G�� �X�� �L�Q�D�þ�L�F�L�� �W�]�Y���� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�Rg vre-

mena.  
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6.1 ESR spektroskopija staklastog i kristalastog etanola 

�7�L�S�L�þ�D�Q���(�6�5���V�S�H�N�W�D�U���N�U�X�W�R�J��etanola prikazan je na slici 6.1. Sva mjerenja vremena relak-

sacije fazne memorije provedena su na �F�H�Q�W�U�D�O�Q�R�M�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�R�M���S�R�]�L�F�L�M�L���N�D�R���ã�W�R���M�H���R�]�Q�D�þ�H�Q�R���Q�D��

slici. �=�D���N�R�Q�N�U�H�W�Q�R���L�]�Y�R�ÿ�H�Q�M�H���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D���S�R�W�U�H�E�Q�R���M�H���X�W�Y�U�G�L�W�L���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�V�N�R���Y�U�L�M�H�P�H���6�5 koje 

definira period akumulacije eksperimentalnih podataka, tzv. kriterij �w�®�6�5. Naime, za postiza-

�Q�M�H���G�R�E�U�R�J���R�P�M�H�U�D���V�L�J�Q�D�O���ã�X�P�����S�R�Q�D�Y�O�M�D�Q�M�H���L�P�S�X�O�V�Q�R�J���V�O�L�M�H�G�D���Q�H���V�P�L�M�H���E�L�W�L���N�U�D�ü�H���R�G���w�®�6�5 ka-

ko bi spinski �V�X�V�W�D�Y�� �X�� �P�H�ÿ�X�Y�U�H�P�H�Q�X�� �U�H�O�D�N�V�L�U�D�R�� �X�� �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�X�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�X�����6�5 mjerenja u 

temperaturnom intervalu od 5 K do 80 K prikazana su na slici C1 dodatka C. Rezultati su suk-

ladni rezultatima objavljenim u literaturi [11] �W�H���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�X���G�D���M�H���Y�U�L�M�H�P�H���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 �N�U�D�ü�H���X��

staklastom etanolu nego u kristalastom uslijed efikasni�M�H�� �L�]�P�M�H�Q�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�S�L�Q�V�N�R�J��

�V�X�V�W�D�Y�D���L���U�H�ã�H�W�N�H���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�P���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L���H�W�D�Q�R�O�����0�R�å�H���V�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L���G�D���Q�D���W�H�P�Se-

raturama ispod 15 K �6�5 raste te se na temperaturi od 5 K �S�U�L�E�O�L�å�D�Y�D�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �R�G�� �������� �V�� �ã�W�R��

predstavlja veliki eksperimentalni problem s obzirom na spomenuti kriterij �w�®�6�5. Tako na 

primjer na temperaturi od 5 K vrijeme spin-�U�H�ã�H�W�N�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 je cca. �������� �S�X�W�D�� �Y�H�ü�H�� �R�G��

onog izmjerenog na temperaturi od 20 K. 

 

Slika 6.1 Signal elektronske spinske jeke, FSE, nitroks�L�O�Q�R�J�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �7�(�0�3�2�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J�� �X��

kristalasti (puna linija) i staklasti etanol (iscrtkana linija) snimljen pri 80 K kao funkcija mag-

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

nja vremena relaksacije fazne memorije. Prikazani podaci su normalizirani na vrijednost cen-

tralne pozicije spektara [69]. 
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6.1.1 ESEEM mjerenja 

�3�U�R�Y�H�O�L���V�P�R�������W�L�S�D���(�6�(�(�0���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D���N�R�M�L���X�N�O�M�X�þ�X�M�X���L�P�S�X�O�V�Q�H���V�O�M�H�G�R�Y�H���R�G��dva, odnos-

no tri �L�P�S�X�O�V�D���N�D�N�R���M�H���L�]�O�R�å�H�Q�R���X���S�R�J�O�D�Y�O�M�X����������������. Ovim eksp�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D���å�H�O�L�P�R���X�W�Y�U�G�L�W�L���G�D���O�L��

�(�6�5���V�L�J�Q�D�O���]�D�L�V�W�D���R�G�U�D�å�D�Y�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D���P�D�W�U�L�F�H���L�O�L���X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J���Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J���U�D�G�L�N�D�O�D���7�(�0�3�2�����.o-

�M�D�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�D�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D�� �J�X�E�L�Wak fazne koherencije elektronskih spinova direk-

�W�Q�R�� �V�H�� �X�W�Y�U�ÿ�X�M�H�� �L�]�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�H�� �P�R�G�X�O�D�F�L�M�H�� �V�S�L�Qske jeke elektrona. �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�P�R�� �S�U�R�Y�H�O�L�� �Q�D��

staklastim i kristalastim uzorcima etanola na 40 K uz primjenu protoniranog i deuteriranog 

nitroksilnog radikala TEMPO. Izbor temperature od 40 K u ovim eksperimentima opravda-

�Y�D�P�R�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�P�� �R�Y�L�V�Q�R�ã�ü�X�� �Y�U�H�Pena relaksacije fazne memorije u temperaturnom inter-

valu od 5 K do 40 K koja je prikazana na slici C2 dodatka C. Naime, u promatranom tempera-

turnom intervalu vrijednosti �6�à  za oba uzork�D���Q�H���Y�D�U�L�U�D�M�X���Y�L�ã�H���R�G������% te je 40 K dobar ekspe-

rimentalni izbor t�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �P�M�H�U�H�Q�M�D���� �1�D�� �W�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �S�R�V�W�L�å�H�� �V�H�� �E�R�O�M�L�� �R�P�M�H�U�� �V�L�J�Q�D�O���ã�X�P��

���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R���O�D�N�ã�H���]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�Q�M�H���X�Y�M�H�W�D���Ä�w�®�6�5�³�������D���ã�W�R���Q�H���X�W�M�H�þ�H���Q�D���R�G�J�R�Y�R�U���N�R�M�L �å�H�O�L�P�R��

�G�R�E�L�W�L���L�]�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P���R�Y�L�K tipov�D���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D�����'�D���M�H���R�Y�D�M���L�]�E�R�U���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���L�]�Y�R�ÿ�H�Q�M�D���(SEEM 

�H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D���N�R�U�H�N�W�D�Q���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�X���P�M�H�U�H�Q�M�D�����3�B�(�6�(�(�0���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D���L�]�Y�H�G�H�Q�D���Q�D���������.���L��������

K koja ne pokazuju nikakve bitne razlike (Slika C3 dodatka C). �,�Q�D�þ�H�� �W�D�N�R�Y�D temperaturna 

(ne)ovisnost �X�S�X�ü�X�M�H���W�D�N�R�ÿ�H�U���Q�D���]�D�N�O�M�X�þ�D�N da je doprinos spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�Nsacije gubitku faz-

ne koherencije spinova elektrona minimalan na temperaturama ispod 40 K te se fononski dop-

�U�L�Q�R�V���P�R�å�H���]�D�Q�H�P�D�U�L�W�L���X���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�M���V�S�L�Q�V�N�R�M���G�L�Q�D�P�L�F�L��[45].  

2P_ESEEM mjerenja staklastog i kristalastog uzorka krutog etanola izmjerena na 40 K 

prikazana su na slici 6.2���� �2�S�D�å�D�P�R�� �P�R�G�X�O�D�F�L�M�X�� �(�6�5�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �N�R�M�L�� �W�U�Q�H�� �N�U�R�]�� �Y�U�L�M�H�P�H�� ���6�O�L�N�D��

6.2.a). Signal u frekventnoj domeni (Slika 6.2.b) dobivamo Fourierovom transformacijom 

signala vremenske domene [88]. Opa�å�D�P�R���G�R�S�U�L�Q�R�V�H���Q�D�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D���N�R�M�H���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�� �/�Dr-

morovoj protonskoj frekvenciji �:�s�w�ä�s�������œ�á�å�Á�; i njezinom prvom harmoniku 

�:�t�{�ä�u�������œ�á�t�å�Á�;�����0�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���G�D���Q�M�L�K�R�Y�H���U�H�O�D�W�L�Y�Q�H���D�P�S�O�L�W�X�G�H���R�Y�L�V�H���R���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L matrice 

(Slika 6.2���E������ �1�D�L�P�H���� �R�þ�L�W�D�� �M�H dominacija �å�6�Á harmonika nad �å�Á komponentom u staklastom 

uzorku u usporedbi s kristalastim. 
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    a) 

 

b) 

  

Slika 6.2. (a) Vremenska i (b) frekventna domena 2P_ESEEM eksperimenta pri 40 K. Nitrok-

�V�L�O�Q�L���U�D�G�L�N�D�O���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q���M�H���X���V�W�D�N�O�D�V�W�L���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L���H�W�D�Q�R�O�����2�]�Q�D�þ�H�Q�L���V�X���G�R�S�U�L�Q�R�V�L���S�U�R�W�Rn-

ske frekvencije �å�Á i njezinog prvog harmonika �t�å�Á.  
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�%�L�W�Q�R���M�H���Q�D�J�O�D�V�L�W�L���G�D���M�H���L�V�W�L���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L���S�R�V�W�D�Y���E�L�R���N�R�U�L�ã�W�H�Q���S�U�L�O�L�N�R�P���P�M�H�U�H�Q�M�D���L���V�W�D�N�O�Ds-

�W�R�J���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�J���H�W�D�Q�R�O�D���W�H���X�R�þ�H�Q�H���U�D�]�O�L�N�H���X���P�R�G�X�O�D�Fiji signala ukazuju na razlike u anizotro-

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

stanja etanola. Iako ne tako jasno, �L�� �X�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�R�M�� �G�R�P�H�Q�L�� ���6�O�L�N�D�� ���������� �P�R�å�H�P�R�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �M�H��

komponenta frekvencije �å�6�Á izr�D�å�H�Q�L�M�D���R�G���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���å�Á u staklastom uzorku u usporedbi s 

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

 

 

 

�6�O�L�N�D�������������8�Y�H�ü�D�Q�D���V�O�L�N�D�����������D���]�D���S�R�G�U�X�þ�M�H���R�G����-200 ns vremenske domene 2P_ESEEM ekspe-

rimenta pri 40 K. Nitroksilni radikal TEMPO ug�U�D�ÿ�H�Q���M�H���X���V�W�D�N�O�D�V�W�L���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L���H�W�D�Q�R�O�����'�R�S�Ui-

nosi protonske frekvencije �å�Á i njezinog prvog harmonika �t�å�Á �V�X���R�]�Q�D�þ�H�Q�L���Q�D���V�O�L�F�L�� 

 

Dodatno, dobiveni rezultati (Slika 6.2.a) sukladni su objavljenim rezultatima [98] �S�U�L���þe-

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

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

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

ma [11, 74]. 
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�%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �V�X�� �S�U�R�W�R�Q�L�� �L�Q�W�H�J�U�D�O�Q�L�� �G�L�R�� �Q�H�� �V�D�P�R�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �Y�H�ü�� �L�� �P�R�O�H�N�X�O�H�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J��

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

�(�6�(�(�0���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�X���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���]�D�N�O�M�X�þ�D�N���R���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�H���P�D�W�U�L�F�H�����8���W�X���V�Y�U�K�X��

�L�]�Y�R�G�L�P�R�����3�B�(�6�(�(�0���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W���N�R�U�L�V�W�H�ü�L���G�H�X�W�H�U�L�U�D�Q�L���Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�L���U�D�G�L�N�D�O���7�(�0�3�2���X���V�W�D�N�O�Ds-

tom i kristalastom protoniranom etanolu. Rezultati pokazuju modulaciju detektiranog signala 

(Slika 6.4�����]�E�R�J���K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���V���G�H�X�W�H�U�R�Q�L�P�D�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J���Ua-

dikala TEMPO (�å �Á�. 
L �t�ä�t�������œ) i protonima matrice etanola (�å �Á�- 
L �s�v�ä�y�����œ�;. Na frek-

venciji protonske modulacije opa�å�D���V�H���L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L���P�D�N�V�L�P�X�P���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�P���H�W�D�Q�R�O�X���Q�H�J�R���X���N�U�Ls-

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

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

trona s protonima m�D�W�U�L�F�H�����=�E�R�J���R�þ�L�W�L�K���U�D�]�O�L�N�D���R�S�D�å�H�Q�L�K���]�D���X�]�R�U�N�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L�� ESE-

�(�0���P�M�H�U�H�Q�M�D���Q�D�P���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�X���G�D���S�R�P�R�ü�X���(�6�5���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D��zaista promatramo svojstva mate-

�U�L�M�D�O�D���X���N�R�M�L�� �M�H���X�J�U�D�ÿ�H�Q�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�L�� �U�D�G�L�N�D�O���7�(�0�3�2�����.�D�N�R�� �M�H�� �L�V�W�L�� �E�U�R�M���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D��

prisuta�Q���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�P���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�P���H�W�D�Q�R�O�X�����R�S�D�å�H�Q�D���U�D�]�O�L�N�D���L�]�P�H�ÿ�X���W�D���G�Y�D���V�W�D�Q�M�D���P�R�å�H���S�U�R�Lz-

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

 

b) 

 

 

Slika 6.4. (a) Vremenska i (b) frekventna domena 3P_ESEEM eksperimenta pri 40 K. Deute-

�U�L�U�D�Q�L�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�L���U�D�G�L�N�D�O���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q�� �M�H���X���S�U�R�W�R�Q�L�U�D�Q�L���V�W�D�N�O�D�V�W�L�� �L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L�� �H�W�D�Q�R�O�����2�]�Qa-

�þ�H�Q�L���V�X���G�R�S�U�L�Q�R�V�L���S�U�R�W�R�Q�V�N�H���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H���å �Á�-  i deuteronske frekvencije �å �Á�. . 
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6.1.2 Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije o koncentraciji nitroksilnog radikala 

�.�D�N�R�� �E�L�V�P�R�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �X�W�Y�U�G�L�O�L�� �G�D�� �(�6�5�� �V�S�H�N�W�U�L�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �7�(�0�3�2�� �R�G�U�D�å�D�Y�D�M�X��

svojstva nuklearnih spinova u okolini, �L�V�S�L�W�D�O�L�� �V�P�R���N�D�N�R���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���U�D�G�L�N�D�O�D���X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �Y�Ui-

jeme relaksacije fazne memorije paramagnetskog centra (Slika 6.5������ �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�P�R�� �X�V�S�R�U�H�G�L�O�L��

utjecaj izotopne izmjene protona s deuteronima u matrici materijala za nekoliko koncentracija 

radikala TEMPO (Slika 6.5������ �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �Y�H�O�L�N�X�� �U�D�]�O�L�N�X�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �Y�U�H�P�H�Q�D�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H��

fazne memorije TEMPO u protoniranom i deuteriranom etanolu. Na svim koncentracijama 

radikala izmjeren je gotovo dvostruko dulji �6�à  u deuteriranom krutom etanolu u odnosu na 

�S�U�R�W�R�Q�L�U�D�Q�L���� �7�D�� �S�R�M�D�Y�D�� �V�H�� �R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D�� �P�D�Q�M�L�P�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P�� �P�R�P�H�Q�W�R�P�� �G�H�X�W�H�U�R�Q�D�� �X�V�O�L�M�H�G�� �Q�Me-

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

�Y�R�G�L�� �Q�D�� �G�X�å�L���6�à  u deuteriranom etanolu. Dakle, ovime �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�Hmo da ESR rezultati zaista 

�R�G�U�D�å�D�Y�D�M�X���V�Y�R�M�V�W�Y�D���N�U�X�W�R�J���H�W�D�Q�R�O�D�����1�D���V�O�L�F�L������5 valja primijetiti da ne postoj�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�D���R�Y�Ls-

nost �6�à  o koncentraciji nitroksilnog radikala TEMPO niti za protonirani etanol niti deuterirani 

etanol�����7�R���Q�D�V���Y�R�G�L���G�R���]�D�N�O�M�X�þ�N�D���G�D��elektronsko spins�N�R���G�L�S�R�O�D�U�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H ne dopri-

�Q�R�V�L���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���P�H�K�D�Q�L�]�P�X���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�Rna u uzorcima etanola.  

 

 

Slika 6.5. Vrijeme relaksacije fazne memorije �6�à  izmjereno pri 80 K kao funkcija koncentra-

�F�L�M�H���Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J���U�D�G�L�N�D�O�D���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J���X���S�U�R�W�R�Q�L�U�D�Q�L���L���G�H�X�W�H�U�L�U�D�Q�L���H�W�D�Q�R�O���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�P�� �L��

kristalastom stanju.  



62 
 

�0�R�å�H���V�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L da je na �Q�H�N�L�P���R�G���S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�L�K���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D radikala TEMPO razlika �6�à  

u staklastom prema kristalastom etanolu �X�Q�X�W�D�U���S�R�J�U�H�ã�N�H���P�M�H�U�H�Q�M�D�����0�H�ÿ�X�W�L�P, za koncentraciju 

�U�D�G�L�N�D�O�D�� �7�(�0�3�2�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�X�� �X�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X���� �������� �P�0���� �N�R�M�D�� �V�H�� �V�P�D�W�U�D�� �R�S�W�L�P�D�O�Q�R�P�� �]�D�� �L�]�Y�R�ÿ�H�Q�M�H��

imp�X�O�V�Q�L�K���(�6�5�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�����N�U�D�ü�H���Y�U�L�M�H�P�H���6�à  u kristalastom etanolu s obzirom na staklasti eta-

nol je neupitno. �9�D�O�M�D���L�V�W�D�N�Q�X�W�L���G�D���V�H���Q�D���Q�D�M�Q�L�å�R�M���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J���U�D�G�L�N�D�O�D�������������P�0����

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

mM) pojavio problem asignacije kristalastog stanja iz mjerenja maksimalnog hiperfinog 

cijepanja �t�#�à�Ô�ë. 

Rezultati ovog eksperimenta �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X���N�O�M�X�þ�D�Q���G�R�N�D�]���G�D���(�6�5�� �L�P�S�X�O�V�Q�D�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �Q�Lt-

�U�R�N�V�L�O�Q�R�J���U�D�G�L�N�D�O�D���7�(�0�3�2���R�G�U�D�å�D�Y�D�M�X���Vvojstva matrice u kojoj se nalazi i ukazuju �Q�D���Y�D�å�Q�R�V�W��

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

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

gubitka fazne koherencije spinova elektrona paramagnetskih centara u krutom etanolu. Kako 

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

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

zb�R�J���G�U�X�J�D�þ�L�M�H�J���P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J���S�D�N�L�U�D�Q�M�D���Q�X�N�O�H�D�U�Q�L�K���V�S�Lnova u promatranim uzorcima. 

 

6.1.3 Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije o duljini �Ê��
Û impulsa 

Dodatno smo provjerili da li duljina primijenjenog 
��

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

je fazne memorije pri eksperimentu Hahnovog impulsnog slijeda (Slika 6.6). Za primijenjene 

duljine �è���t impulsa od �s�t���•�•�á�s�x���•�•�á�t�r���•�•�á�t�v���•�•�á�t�z���•�• i �u�t���•�• vrijeme relaksacije fazne 

memorije pokazivalo je tek mala odstupanja unutar 5% vrijednosti. Dakle, utvrdili smo da �6�à  

ne ovisi o duljini trajanja �è �t�¤  �L�P�S�X�O�V�D���ã�W�R���Q�D�P���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���G�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R���V�S�L�Q�V�N�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�Oo-

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

cima etanola. Vrijedno je zamijetiti da su dulja vremena �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �I�D�]�Q�H�� �P�H�P�R�U�L�M�H�� �L�� �Y�H�ü�L��

eksponent s iz prilagodbe izraza �:�w�ä�t�; �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�P�� �X�]�R�U�N�X�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D��

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

vrijeme relaksacije fazne memorije osj�H�W�O�M�L�Y�D���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�D���P�M�H�U�D���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���V�X�V�W�D�Y�D���� 
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                  a) 

 

                       b) 

 

Slika 6.6 Analiza 2P_ESEEM mjerenja pri ������ �.�� �]�D�� �7�(�0�3�2�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�� �X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�L�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L��

etanol prema relaciji (5.2). (a) Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije �6�à  i (b) ekspo-

nenta s o duljini trajanja impulsa �è �t�¤ .  
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6.1.4 CPMG mjerenja 

Centralni eksperiment ovog doktorskog rada predstavljaju mjerenja CPMG impulsnog 

slijeda. Naime, pod pretpostavkom da je hiperfin�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H glavni mehanizam gubitka 

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

�Q�M�D���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�H���P�D�W�U�L�F�H�����3�U�L�P�M�H�Q�R�P���&�3�0�*���L�P�S�X�O�V�Q�R�J���V�O�L�M�H�G�D��poti-

skuje se hiperfino �P�H�ÿ�Xdjelovanje �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �Q�L�W�Uoksilnog radikala i spinova 

protona etanola. Vremenska ovisnost signala spinske jeke prikazana je na slici 6.7. �0�R�å�H�� �V�H��

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

signala spinske jeke. Analiza signala snimljenih na temperaturama od 5-40 K (Slika C4 do-

datka C���� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �L�]�U�D�] (5.2) �Q�H�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �]�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �R�G�� ���� �.�� �G�R�� ������ �.����

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

hanizmi spina elektron�D�� �ã�W�R�� �Me u suglasnosti s rezultatima prikazanim na slici C2 dodatka C. 

Zbog toga se u daljnjem razmatranju usmjeravamo na analizu eksperimentalnih podataka de-

tektiranih pri 20 K koje �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D���E�R�O�M�L���R�P�M�H�U���V�L�J�Q�D�O���ã�X�P u odnosu na npr. 5 K.  

 

Vrijeme relaksacije fazne memorije i eksponent s dobiveni prilagodbom jednad�å�E�H��������������

na mjerenja CPMG-CT impulsnih sljedova kao funkcije broja primijenjenih �è impulsa na 

temperaturi 20 K za kristalasti i staklasti etanol prikazani su na slici 6.8. �.�D�N�R���S�U�L�P�M�H�Q�D���Y�H�ü�H�J��

broja impulsa vodi na efikasnije potiskivanje utjecaja nuklearne spektralne difuzije, vrijeme 

relaksacije fazne memorije �6�à  raste s brojem �è impulsa. U eksperimentu s jednim primijenje-

nim �è �L�P�S�X�O�V�R�P�����N�R�M�L���R�G�J�R�Y�D�U�D���V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�R�M���+�D�K�Q�R�Y�R�M���V�S�L�Q�V�N�R�M���M�H�F�L�����]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q���M�H���Q�D�M�N�U�D�ü�L���6�à  

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

�G�X�J�D�þ�N�R�J�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�R�J�� �L�Q�W�H�U�Y�D�O�D���P�5 (Tablica 1.) u odnosu na ostale eksperimente, koji je pot-

reban da bi se u svim CPMG-CT eksperimentima ostvarilo isto vrijeme detekcije ESR signa-

�O�D�����8���R�Y�R�P���V�O�X�þ�Dju, �J 
L �s,  magnetizacija se nepovratno smanjuje uslijed dugotrajnog djelo-

vanja nuklearne spektralne difuzije.  
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a) 

 

b) 

 

 

Slika 6.7. Vremenska ovisnost signala elektronske spinske jeke izmjerena CPMG-CT impul-

�V�Q�L�P���V�O�L�M�H�G�R�P���]�D���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q���X�����D�����V�W�D�Nlasti i (b) kristalasti etanol pri 20 K. Broj primije-

njenih �è impulsa prema slici 5.10 �R�]�Q�D�þ�H�Q���M�H���N�D�R���J 
L �s�á�å �á�x 
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a) 

 

b) 

     
Slika 6.8 a) Vrijeme relaksacije fazne memorije �6�à  i b) eksponent s izmjereni pri 20 K za 

�7�(�0�3�2�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�� �X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�L�� �L�� �N�U�L�V�Walasti etanol u ovisnosti o broju �è impulsa u CPMG-CT 

eksperimentu. Primijenjen je izraz (5.2) za modeliranje eksperimentalnih podataka. Linije 

(crna za staklasti, crvena za kristalasti etanol) predstavljaju najbolju prilagodbu relacije (6.1) 

na eksperimentalne podatke uz dobivene parametre prikazane u tablici 2. 
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�2�S�ü�H�Q�L�W�R���V�H���P�R�å�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L���Y�H�ü�L���H�N�V�S�R�Q�H�Q�W��s u vremenskom trnjenju spinske jeke prema 

izrazu (5.2) za TEMPO u staklastom u usporedbi s kristalastim etanolom (Slika 6.8.b). To 

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

tim matricama etanola [93]�����8���Q�D�ã�L�P���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D���Q�L�M�H���R�S�D�å�H�Q�D���Y�D�U�L�M�D�F�L�M�D���H�N�V�S�R�Q�H�Q�W�D���X���R�Y�Ls-

nosti o parnosti broja primijenjenih �è impulsa [93]. 

Provodimo prilagodbu funkcije 

�6�à 
L �#�J�Õ�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�x�ä�s�; 

na eksperimentalne podatke prikazane na slici 6.8.a.  Dobiveni parametri prilagodbe potencij-

ske ovisnosti, prikazani u tablici 2, sugeriraju gotovo linearnu ovisnost vremena relaksacije 

fazne memorije �6�à  o broju �è �L�P�S�X�O�V�D���X���V�O�L�M�H�G�X�����,�]�U�D�å�H�Q�L�M�D���R�Y�L�V�Q�R�V�W���Y�U�H�P�H�Q�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���I�D�]�Q�H��

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

tralne difuzije koja uzrokuje gubitak fazne koherencije spinova elektrona u staklastom u od-

nosu na kristalasti etanol. Potrebno je istaknuti da je linearna ovisnost �6�à  o broju �è impulsa 

�H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R���X�R�þ�H�Q�D���G�D�W�R�V�W���L���Q�L�M�H���Q�X�å�Q�R���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���W�H�R�U�L�M�V�N�R�J���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�M�D���&�0�3�*���G�L�Q�D�P�L�þ��

�N�R�J���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D���K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�����=�E�R�J���W�R�J�D���M�H���X���L�]�U�D�]u (6.1) eksponent b ostavljen 

�V�O�R�E�R�G�Q�L�P�����2�Y�R���R�S�D�å�D�Q�M�H���N�D�R���W�D�N�Y�R���M�H���S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�R���X���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�R�M���]�D�M�H�G�Q�L�F�L��[95]. Zanimljivo je 

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

pola godine kasnije za nitroksid ugr�D�ÿ�H�Q�� �X�� �R-terpenil staklu mjerenjima na �r�ä�s�y���6�Ú �]�D�� �V�O�L�þ�Q�X��

�N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�X���Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J���U�D�G�L�N�D�O�D�����W�D�N�R�ÿ�H�U���E�H�]���R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�D���X�R�þ�H�Q�H���O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�L��[90]. Ti autori 

su, �V�O�L�þ�Q�R���S�R�G�D�F�L�P�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L�P���Q�D���V�O�L�F�L�����������D, �W�D�N�R�ÿ�H�U���G�R�E�L�O�L���G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�P���S�R�Ye-

�üanje �6�à  za faktor cca. 5 u istom rasponu primijenjenih �è �L�P�S�X�O�V�D�����3�R�V�O�M�H�G�L�þ�Q�R�����X�R�þ�H�Q�D�� �O�L�Qe-

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

Dakle, CPMG-�&�7���P�M�H�U�H�Q�M�D���G�R�Y�H�O�D���V�X���Q�D�V���G�R���]�D�N�O�M�X�þ�N�D���G�D���M�H���J�O�D�Y�Q�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���U�H�O�D�N�V�D�Fi-

je spinova elektrona radikla TEMPO u etanolu nuklearna spektralna difuzija, a vrijeme relak-

�V�D�F�L�M�H���I�D�]�Q�H���P�H�P�R�U�L�M�H���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���G�R�E�U�X���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�X���P�M�H�U�X���]�D���R�S�L�V���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�Vti sustava.  

 

Tablica 2. Analiza ovisnosti vremena relaksacije fazne memorije �6�à  o broju n primijenjenih 

impulsa �X���V�O�L�M�H�G�X���S�U�H�P�D���U�H�O�D�F�L�M�L�����������������]�D���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q���X���V�W�D�N�O�D�V�W�L���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L���H�W�D�Q�R�O�����0�Me-

renja su provedena pri 20 K. 

uzorci etanola A (ns) b 

Staklasti 

kristalasti 

�:�{�u�r
G�s�r�r�; 

�:�x�w�r
G�s�r�r�; 

�:�r�ä�{�w
G�r�ä�r�{�; 

�:�r�ä�{�v
G�r�ä�s�r�; 
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6.2 ESR spektroskopija staklaste i kristalaste trehaloze 

�3�U�R�Y�H�O�L�� �V�P�R�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�J�� �L�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �ã�H�ü�H�U�D�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H���� �8�� �W�L�P��

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

su oni bili inducirani �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� �N�D�R�� �L�R�Q�L�]�D�F�L�M�V�N�R�� �R�ã�W�H�ü�H�Q�M�H�� �S�R�O�D�]�Qih molekula trehaloze. 

�3�U�R�P�D�W�U�D�M�X�ü�L��CW-ESR spektre staklaste i kristalaste trehaloze, prikazane na slici 5.7, �P�R�å�H�P�R��

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

trehaloze. Pitanje je da li je njihova sl�R�å�H�Q�R�V�W���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���P�D�W�U�L�F�H���L���L�O�L���M�H��

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

Zbog toga smo simulacijama �S�R�N�X�ã�D�O�L asignirati radikale u uzorcima bezvodne trehaloze ozra-

�þ�H�Q�H���G�Rzom od 10 kGy (Slike 6.9 i 6.10). 

 

6.2.1 Asignacija radikala induciranih u bezvodnoj trehalozi 

�.�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �&�:-�(�6�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�X�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L�� �V�P�R�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D��

radikale inducirane �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P���X���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�M�����„�5�; i staklastoj trehalozi (�‰�5�;. Razmatrali smo 

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

�S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���R�V�L�P���Q�D���(�6�5���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�L���R�G�����������*�+�]���L���Q�D���Y�L�ã�L�P���(�6�5���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D�������������*�+�]���L����������

�*�+�]���� �N�D�N�R�� �E�L�V�P�R�� �S�R�E�R�O�M�ã�D�O�L�� �U�H�]�R�O�X�F�L�M�X�� �D�Q�L�]�R�W�U�R�S�L�M�H��g-tenzora i time pojednostavili analizu 

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

nim programom EasySpin [99]�����.�D�R���S�U�Y�D���D�S�U�R�N�V�L�P�D�F�L�M�D���U�D�G�L�N�D�O�D���X���ã�H�ü�H�U�Q�R�M���P�D�W�U�L�F�L���S�R�V�O�X�å�L�O�D��

nam je objavljena asignacija radikala u sukrozi [100]���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D�M�X�ü�L�� �W�U�L�� �W�L�S�D��

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

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

simulacija s eksperimentima.  

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

244 GHz kako bismo utvrdili komponente g-tenzora���� �7�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �I�L�N�V�L�U�D�Q�H�� �V�X�� �]�D�� �V�O�M�H�G�H�ü�H��

korake spektralne dekompozicije pri �Q�L�å�L�P�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D���� �7�H�Q�]�R�U�L�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �Y�H�]�D�Q�M�D�� �S�U�R�Fi-

jenjeni su iz spektara izmjerenih na frekvenciji od 9.5 GHz te su daljnjim koracima modifici-

rani pri �Y�L�ã�L�P�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D�� �N�D�N�R bismo uspostavili konzistentan set spektralnih parametara 

za sve tri promatrane frekvencije [Tablice D1 i D2 u dodatku D]. Dakle, dekompozicija ek-

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

radikala �4�5�á�4�6�á�4�7�‹���4�8. Samo jedan od pretpostavljenih radikala,���4�6, pokazao se prisutan i u 

staklastoj i kristalastoj trehalozi.  
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Slika 6.9 Usporedba eksperimentalnih i simuliranih ESR spektara staklastih uzoraka trehaloze 

�‰�5 i �‰�6 �R�]�U�D�þ�H�Q�Lh dozom od 10 kGy pri ESR frekvencijama 9.5 GHz, 94 GHz i 244 GHz i 

sobnoj temperature [84]. Referentna g-vrijednost �C
L �t�ä�r�r�s�r�s �R�]�Q�D�þ�H�Q�D�� �M�H���V�L�P�E�R�O�R�P���W�U�R�Nu-

ta. Uzorak �‰�6, za razliku od uzorka �‰�5, �G�R�G�D�W�Q�R���M�H���Q�D�S�X�ã�W�D�Q���Q�D���6
L �u�x�u����  dva sata.  

 

Kako bismo smanjili broj radikala u uzorcima i time pojednostavili spektralnu analizu, 

�X�]�R�U�F�L�� �V�X�� �W�H�U�P�L�þ�N�L�� �Q�D�S�X�ã�W�D�Q�L�� �Q�D�� �������� �.���� �1�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �(�6�5�� �V�S�H�N�W�D�U�� �V�W�D�N�O�D�V�W�H�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� ���‰�6�; 

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

su za kristalastu trehalozu (�„�6�; �E�L�O�D���S�R�W�U�H�E�Q�D���þ�H�W�L�U�L���W�L�S�D���U�D�G�L�N�D�O�D�����8�V�S�R�U�H�G�E�D���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K��

i simuliranih ESR spektara za kristalaste (�„�5 i �„�6) i staklaste (�‰�5 i �‰�6) uzorke trehaloze, s ob-

zirom na tri eksperimentalne frekvencije (Slike 6.9 i 6.10), �X�S�X�ü�X�M�H���G�D�� �X�G�L�R�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L u 

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

 

Na temelju dobivenih podataka i pregleda literature, pretpostavljene strukture radikala 

prikazane su na slikama 6.11 i 6.12 [84]. �2�Y�D�M�� �]�D�N�O�M�X�þ�D�N�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�� �W�H�N�� �S�R�þ�H�W�D�N�� �V�O�R�å�H�Q�R�J��

procesa asignacije radikala u bezvodnoj trehalozi i izvan je opsega ovog doktorskog rada.  
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Slika 6.10 Usporedba eksperimentalnih i simuliranih ESR spektara kristalastih uzoraka treha-

loze �„�5 i �„�6 �R�]�U�D�þ�H�Q�L�K���G�R�]�R�P���R�G���������N�*�\���S�U�L���(�6�5 frekvencijama 9.5 GHZ, 94 GHz i 244 GHz 

i sobnoj temperaturi [84]. Referentna g-vrijednost �C
L �t�ä�r�r�s�r�s �R�]�Q�D�þ�H�Q�D���M�H���V�L�P�E�R�O�R�P���W�U�R�Nu-

ta. Uzorak �„�6, za razliku od uzorka �„�5, �G�R�G�D�W�Q�R���M�H���Q�D�S�X�ã�W�D�Q na �6
L �u�x�u����  tijekom 17 sati. 
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Slika 6.11 �3�U�H�G�O�R�å�H�Q�H���Y�U�V�W�H���U�D�G�L�N�D�O�D���4�5���:�s�;�á�4�6�:�t�ƒ���‹�Ž�‹���t���„�;�á�4�7���:�u�;���‹���4�8�:�v�; u staklastoj trehalo-

zi (Tablica D1) [84]. 

 

 

 

Slika 6.12 �3�U�H�G�O�R�å�H�Q�H���Y�U�V�W�H���U�D�G�L�N�D�O�D���4�5���:�s�;�á�4�6�:�t�ƒ���‹�Ž�‹���t���„�;�á�4�7���:�u�;���‹���4�8�:�v�; u kristalastoj treha-

lozi (Tablica D2) [84]. 
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6.2.2 CPMG mjerenja 

U impulsnim ESR eksperimentima polazimo od FSE eksperimenta (Slika 6.13�������2�G�U�H�ÿ�H�Q�H��

su pozicije magnetskog polja koje odgovaraju g-vrijednostima �C
L �t�ä�r�s�s�y�u���:�$�Å
N

�u�v�v�ä�w���I�6 �; i �C
L �t�ä�r�r�s�u�x �:�$�½
N�u�v�x�ä�s���I�6 �; na kojima su mjerena vremena relaksacije faz-

ne memorije induciranih paramagnetskih centara u polimorfima trehaloze. Naime, spektralna 

pozicija centralnog magnetskog polja pokazala se neprimjerenom za eksperimente Hahnove 

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

�L�]�P�H�ÿ�X���S�U�L�Pijenjenih impulsa u CPMG impulsnom slijedu. Dodatno, ta pozicija u spektralnoj 

�O�L�Q�L�M�L���S�R�N�D�]�D�O�D���V�H���S�U�R�E�O�H�P�D�W�L�þ�Q�R�P���W�D�N�R�ÿ�H�U���L��s obzirom na temperaturnu ovisnost signala elek-

tronske spinske jeke (usporedba slike 6.13 i slike E1 dodatka E).  

Za i�]�Y�R�ÿ�H�Q�M�H���&�3�0�*�� �P�M�H�U�H�Q�M�D �R�G���L�]�X�]�H�W�Q�H�� �M�H�� �Y�D�å�Q�R�V�W�L���S�R�]�Q�D�Y�D�Q�M�H�� �Y�U�H�P�H�Q�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 

kako bismo ispravno izabrali vrijeme ponavljanja impulsnog slijeda (kriterij �Ä5�®�6�5�³����poglavlje 

6.1)���� �8�� �W�X�� �V�Y�U�K�X�� �S�R�V�O�X�å�L�O�L�� �V�X�� �Q�D�P�� �R�E�M�D�Y�O�M�H�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L��[10], a sama mjerenja su prikazana na 

slici E2 dodatka E�����0�R�å�H���V�H���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L, �G�D���V�O�L�þ�Q�R���S�R�S�X�W���H�W�D�Q�R�O�D, staklastu trehalozu karakteri-

�]�L�U�D���N�U�D�ü�H���Y�U�L�M�H�P�H���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 induciranih paramagnetskih centara s obzirom na kristalastu 

trehalozu, �ã�W�R���V�H���R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D���N�D�R���S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���H�I�L�N�D�V�Q�L�M�H���L�]�P�M�H�Q�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���L�]�P�H�ÿ�X���V�S�L�Q�V�N�R�J���V�X�V�Wa-

�Y�D���L���U�H�ã�H�W�N�H���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�M���W�U�H�K�D�O�R�]�L���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�X����Valja zamijetiti da je �R�S�ü�H�Q�L�W�R��vri-

jeme spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���6�5 za krutu trehalozu �L�]�X�]�H�W�Q�R���G�X�J�D�þ�N�R���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�U�X�W�L���H�W�D�Q�R�O����

�7�D�N�R�� �Q�D�� �S�U�L�P�M�H�U���� �G�R�V�W�L�å�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �U�H�G�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H 1 s na temperaturi od 5 K. To predstavlja 

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

strumentacija pri tim mjerenjima ne daje optimalan rezultat, mjerenja su izuzetno dugotrajna 

te je upitna stabilnost postavljenih mjernih parametara kao i dobiveni rezultati. Uvidom u 

temperaturnu ovisnost vremena relaksacije fazne memorije u intervalu 20-80 K (Slika E3 u 

dodatku E�������P�R�å�H���V�H���X�R�þ�L�W�L���Y�D�U�L�M�D�F�L�M�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���6�à  unutar 20%. S obzirom da temperatura od 

20 K predstavlja temperaturu od �r�ä�r�w�®�6�Ú trehaloze, izabiremo ju u radu kao pogodnu tempe-

raturu za daljnja niskotemperaturna eksperimentalna mjerenja. 
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a) 

 

b) 

 

Slika 6.13 Signal elektronske spinske jeke snimljen pri 80 K kao funkcija magnetskog polja, 

�)�6�(�����N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H�� �L���V�W�D�N�O�D�V�W�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H���R�]�U�D�þ�H�Q�H���G�R�]�D�P�D���R�G�����D���������N�*�\�� �L�����E�����������N�*�\�����3�U�R�Y�H�G�H�Q�D��

su ESR mjerenja pri frekvenciji od 9.5 GHz. Simbolima �V�X�� �R�]�Q�D�þ�H�Q�H pozicije magnetskog 

polja g-vrijednosti �C
L �t�ä�r�s�s�y�u�á�$�Å 
N�u�v�v�ä�w���I�6 (crni trokuti) i �C
L �t�ä�r�r�s�u�x, �$�½
N

�u�v�x�ä�r���I�6 (crveni trokuti) na kojima su izmjerena vremena relaksacije fazne memorije induci-

ranih paramagnetskih centara u polimorfima trehaloze. 
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Provodimo CPMG-CT eksperimente na polimorfima trehaloze kako bismo utvrdili utje-

�F�D�M�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L�� �P�D�W�U�L�F�H�� �Q�D�� �Y�U�L�M�H�P�H�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �I�D�]�Q�H�� �P�H�P�R�U�L�M�H inducranih paramagnetskih 

radikala. �9�U�H�P�H�Q�V�N�D���R�Y�L�V�Q�R�V�W���V�L�J�Q�D�O�D���V�S�L�Q�V�N�H���M�H�N�H���X�N�D�]�X�M�H���Q�D���G�X�å�H���Y�U�H�P�H�Q�V�N�R���W�U�D�M�D�Q�M�H���V�L�Jnala 

�X�]���S�U�L�P�M�H�Q�X���Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���è impulsa (Slika 6.14). Interesantno je primijetiti da, neovisno o bro-

ju primijenjenih �è impulsa, vremenska ovisnost signala spinske jeke paramagnetskih centara 

induciranih u staklastoj i kristalastoj trehalozi slijedi monoeksponencijalno trnjenje signala u 

vremenu (Slika F1 dodatka F). Prilagodba izraza 5.2, modela nategnutog eksponenta, na eks-

�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R���X�R�þ�H�Q�R���W�U�Q�M�H�Q�M�H���V�L�J�Q�D�O�D���V�S�L�Q�V�N�H���M�H�N�H�����7�D�E�O�L�F�D�������� paramagnetskih radikala indu-

ciranih u staklastoj i kristalastoj trehalo�]�L���R�]�U�D�þ�H�Q�L�K���G�R�]�R�P���R�G�������L���������N�*�\ �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���P�R�Q�R�H�Ns-

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

vremena relaksacije fazne memorije u oba polimorfa trehaloze i za obje primijenjene doze 

�]�U�D�þ�Hnja u ovisnosti o broju �è impulsa prikazana su na slici 6.15. Interesantno je primijetiti da 

je tre�K�D�O�R�]�D�� �R�]�U�D�þ�H�Q�D�� �G�R�]�R�P�� �R�G�� ������ �N�*�\ �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D�Q�D�� �G�X�å�L�P�� �Y�U�H�P�H�Q�R�P�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �I�D�]�Q�H��

�P�H�P�R�U�L�M�H���X���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���V�W�D�N�O�D�V�W�R�����0�H�ÿ�X�W�L�P�����W�U�H�K�D�O�R�]�D���R�]�U�D�þ�H�Q�D���G�R�]�R�P���R�G��

5 kGy pokazuje upravo obratan odnos �6�à  �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �S�R�O�L�P�R�U�I�D���� �1�D�L�P�H���� �V�W�D�N�O�D�V�W�D��

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

�M�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�X�����S�R�S�X�W���V�O�X�þ�D�M�D���Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J���U�D�G�L�N�D�O�D���X���H�W�D�Q�R�O�X�����6�O�L�N�D 6.8.a).  

 

Tablica 3. Eksponent s prilagodbe modela nategnutog eksponenta prema izrazu 5.2 na ekspe-

rimentalno detektirano trnjenje signala spinske jeke (Slika 6.14) paramagnetskih centara indu-

�F�L�U�D�Q�L�K�� �X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�M�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�M�� �W�U�H�K�D�O�R�]�L�� �R�]�U�D�þ�H�Q�L�K�� �G�R�]�D�P�D�� �Rd 5 i 10 kGy za eksperiment 

CPMG-CT. Mjerenja su provedena pri 20 K. 

 

uzorci trehaloze (doza)  s  

staklasti (5 kGy) 

kristalasti (5 kGy) 

staklasti (10 kGy) 

kristalasti (10 kGy) 

�:�s�ä�s
G�r�ä�t�; 

�:�s�ä�r 
G�r�ä�t�; 

�:�r�ä�{ 
G�r�ä�t�; 

�:�s�ä�r 
G�r�ä�t�; 
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a) 

 

b) 

 

Slika 6.14 Vremenska ovisnost signala elektronske spinske jeke izmjerena pri 20 K CPMG-

�&�7�� �L�P�S�X�O�V�Q�L�P�� �V�O�L�M�H�G�R�P�� �]�D�� �V�W�D�N�O�D�V�W�X�� �W�U�H�K�D�O�R�]�X�� �R�]�U�D�þ�H�Q�X�� �G�R�]�R�P�� �R�G��(a) 5 kGy  i (b) 10 kGy. 

�J 
L �s�á�å �á�x �R�]�Q�D�þ�D�Y�D���E�U�R�M���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�K���è impulsa. 
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Sukladno slici 6.14 dobivamo da vrijeme relaksacije fazne memorije raste s primjenom 

�Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���è �L�P�S�X�O�V�D���]�D���R�E�D���S�R�O�L�P�R�U�I�D���W�U�H�K�D�O�R�]�H���W�H���]�D���R�E�M�H���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�H���G�R�]�H���]�U�D�þ�H�Q�M�D�����6�O�L�N�D��

���������������0�H�ÿ�X�W�L�P�����R�Y�D���S�R�M�D�Y�D���Q�H���S�R�N�D�]�X�M�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�X���R�Y�L�V�Q�R�V�W���R���E�U�R�M�X��n primijenjenih �è impulsa 

�X���V�O�L�M�H�G�X���Y�H�ü���R�S�ü�H�Q�L�W�R���S�R�W�H�Q�F�L�M�V�N�X���R�Y�L�V�Q�R�Vt kako je prikazano u tablici 4. Usporedba vremena 

relaksacije fazne memorije za mjerenja �J 
L �s prema �J 
L �x za staklastu trehalozu pokazuje 

porast za faktor 3 (manja primijenjena doza), �R�G�Q�R�V�Q�R���I�D�N�W�R�U���������Y�H�ü�D���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�D���G�R�]�D�������.�U�Ls-

talasta trehaloza slijedi �V�O�L�þ�D�Q���W�U�H�Q�G�����7�D�E�O�L�F�D������������ 

 

Slika 6.15 Vrijeme relaksacije fazne memorije �6�à  dobiveno prema izrazu 5.1 za CPMG-CT 

eksperimente izmjerene pri 20 K za paramagnetske centre inducirane u staklastoj (ispunjeni 

simboli) i kristalastoj (neispunjeni simboli) trehalozi �R�]�U�D�þ�H�Q�L�P dozama od 5 kGy (crni sim-

boli) i 10 kGy (crveni simboli) u ovisnosti o broju �è impulsa n. Eksperimenti su provedeni na 

poziciji magnetskog polja �$�Å (Slika 6.13). Linije �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�M�X�� �S�U�L�O�D�J�R�G�E�X��izraza 6.1 na prika-

zane podatke, a dobiveni parametri su u tablici 4. 
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Tablica 4. Analiza ovisnosti vremena relaksacije fazne memorije �6�à  o broju n primijenjenih 

impulsa u slijedu prema relaciji (6.1)  za paramagnetske centre inducirane u staklastoj i krista-

�O�D�V�W�R�M���W�U�H�K�D�O�R�]�L���R�]�U�D�þ�H�Q�R�M���G�Rzom od 5 i 10 kGy. Mjerenja su provedena pri 20 K. 

 

uzorci trehaloze (doza)  A (ns)  b 

staklasti (5 kGy) 

kristalasti (5 kGy) 

staklasti (10 kGy) 

kristalasti (10 kGy) 

�:�t�y�r�r
G�u�r�r�; 

�:�t�u�r�r
G�t�r�r�; 

�:�s�v�r�r
G�t�r�r�; 

�:�s�z�r�r
G�s�r�r�; 

�:�r�ä�w�x
G�r�ä�r�y�; 

�:�r�ä�w�u
G�r�ä�r�w�; 

�:�r�ä�u�w
G�r�ä�r�z�; 

�:�r�ä�v�r
G�r�ä�r�z�; 

 

Dobiveni rezultati sugeriraju da je djelovanje primijenjenog �G�L�Q�D�P�L�þ�N�Rg rasprezanja, koje 

�H�I�L�N�D�V�Q�R�� �S�R�W�L�V�N�X�M�H�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�Rvanje, slabije u usporedbi s rezultatima dobivenim u 

krutom etanolu. �2�Y�R���R�S�D�å�D�Q�M�H���V�X�J�H�U�L�U�D���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���G�D���X���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�P���V�X�V�W�D�Y�X���S�R�V�W�R�M�L���M�R�ã���Q�H�N�L��

drugi mehanizam relaksacije spinova elektrona osim nuklearne spektralne difuzije koji ne 

�P�R�å�H���E�L�W�L���]�D�Q�H�P�D�U�H�Q u ovoj vrsti uzoraka pri ovim koncentracijama radikala induciranih zra-

�þ�H�Q�M�H�P������ 

 

6.2.3 Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije o dozi �½-�]�U�D�þ�H�Q�M�D 

Kako bismo ispitali koji se relaksacijski mehanizmi spinova elektrona osim nuklearne 

spektralne difuzije javljaju u staklastoj i kristalastoj trehalozi, promatramo ovisnost vremena 

�U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���I�D�]�Q�H���P�H�P�R�U�L�M�H���R���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�R�M���G�R�]�L���]�U�D�þ�Hnja (Slika 6.16�������2�S�D�å�D���V�H���N�U�D�ü�H���Y�U�L�M�H�P�H��

�U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �I�D�]�Q�H�� �P�H�P�R�U�L�M�H�� �]�D�� �X�]�R�U�N�H�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �R�]�U�D�þ�H�Q�H�� �G�R�]�R�P�� �R�G�� ������ �N�*�\�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D��

�X�]�R�U�N�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H���R�]�U�D�þ�H�Q�H���G�R�]�R�P���R�G�������N�*�\�����7�R���P�R�å�H�P�R���V�K�Y�D�W�L�W�L���Q�D���Q�D�þ�L�Q���G�D���Y�H�ü�D���G�R�]�D���]�U�D�þe-

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

vanja, koje Hahnova spinska jeka ne potiskuje�����R�S�D�å�D�P�R���N�U�D�ü�H���Y�U�L�M�H�P�H���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H���I�D�]�Q�H���Pe-

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

primijenjenoj dozi mijenja za trehalozu u staklastom stanju s obzirom na kristalasto stanje. 

�6�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�����]�D���Y�H�ü�X���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�X���G�R�]�X���]�U�D�þ�H�Q�M�D���6�à  �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H���M�H���Y�H�ü�L���R�G���R�Q�R�J���X���V�Wa-

klastoj, dok se za manju dozu �X�R�þ�D�Y�D���R�E�U�Q�X�W�L���R�G�Q�R�V�� 
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Slika 6.16 Ovisnost �R���G�R�]�L���]�U�D�þ�H�Q�M�D��vremena relaksacije fazne memorije paramagnetskih cen-

tara induciranih u staklastoj i kristalastoj trehalozi. Prikazani su podaci za CPMG-CT ekspe-

riment, �J 
L �s (Tablica 1.), pri 20 K���� �3�X�Q�L�� ���S�U�D�]�Q�L���� �V�L�P�E�R�O�L�� �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�M�X�� �S�R�]�L�F�L�M�H�� �P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J��

polja �$�Å�:�$�½�; spektralne linije eksperimenta za provedene eksperimente prema slici 6.13. 

 

6.2.4 Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije o duljini �Ê��
Û impulsa 

Promatrali smo ovisnost vremena relaksacije fazne memorije paramagnetskih centara in-

duciranih u polimorfima trehaloze o duljini vremenskog trajanja 
��

�6
 impulsa u eksperimentu 

Hahnove spinske jeke. Na slici 6.17 �X�R�þ�D�Y�D�P�R���G�D���X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�M i kristalastoj trehalozi ozra�þ�H�Q�R�M 

dozom od 5 kGy vrijeme relaksacije fazne memorije induciranih paramagnetskih centara raste 

s duljinom vremenskog trajanja 
��

�6
 impulsa. Tako u staklastoj (kristalastoj) trehalozi npr. za 

��

�6

L �s�t���•�• dobivamo vrijednost �6���à 
L �t�u�z�r���•�•���:�s�{�s�r���•�•�;, a za 

��

�6

L �w�t���•�• vrijednost 

�6���à 
L �u�{�r�r���•�•���:�u�x�z�r���•�•�;. �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H vremena relaksacije fazne memorije s porastom duljine 

trajanja �L�P�S�X�O�V�D���W�X�P�D�þ�L���V�H���N�D�R potvrda utjecaja trenutne difuzije [62, 63] uslijed elektronskog 

�G�L�S�R�O�D�U�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �$�� �V�S�L�Q�R�Y�D, �N�D�R�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�J�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�V�N�R�J�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �X�� �S�R�O�L�P�Rr-

fima trehaloze. Naime, �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�R �G�X�J�D�þ�N�R�J��
��

�6
 impulsa mijenja omjer tzv. A i B spi-
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nova (Poglavlje 3.), �S�U�L���þ�H�P�X���V�X��u ovom eksperimentu B spinovi elektronski spinovi parama-

gnetskih centara induciranih �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� 

 

Slika 6.17 Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije �6�à  induciranih paramagnetskih cen-

tara o duljini vremenskog trajanja 
��

�6
 impulsa u eksperimentu Hahnove spinske jeke. Polimorfi 

treha�O�R�]�H���R�]�U�D�þ�H�Q�L���V�X���G�Rzom 5 kGy, a ESR eksperiment je proveden  pri temperaturi od 40 K. 

 

6.2.5 Izr �D�þ�X�Q���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�K���V�S�L�Q�R�Y�D 

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

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

�X�]�R�U�F�L�P�D���W�U�H�K�D�O�R�]�H���S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�L�P�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P��[63]. Naime, pri velikim koncentraci-

�M�D�P�D�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �Y�D�å�D�Q�� �S�R�V�W�D�M�H�� �G�Rprinos elektron-�H�O�H�N�W�U�R�Q�� �V�S�L�Q�V�N�R�J�� �G�L�S�R�O�D�U�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D 

�L�]�P�H�ÿ�X���S�D�U�D�P�Dgnetskih centara (trenutna difuzija) koje smo detektirali  analizom utjecaja mik-

rovalnog impulsa na �6�à  kako je prikazano u prethodnom poglavlju. 
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Trenutna difuzija osim o duljini primijenjenih impulsa ovisi i o �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K��

spinova te se brzina relaksacije faz�Q�H���P�H�P�R�U�L�M�H���P�R�å�H���L�]�U�D�]�L�W�L���N�D�R��[63] 

�s
�6�à �á�Ü


N�#
E�$�•�‹�•�6�à�Ü���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�x�ä�t�; 

�S�U�L���þ�H�P�X��A ne ovisi o koncentraciji parama�J�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D���L�� �P�R�å�H�� �V�H���S�R�Y�H�]�D�W�L���V���1�6�'�����D��B s 

trenutnom difuzijom [63, 101] i dan je izrazom  

�$ 
L �F
�v�è�6�Û�6�0�%

�{�¾�u
�G
L �>�®�%�â�������������������>
L �z�ä�t �®�s�r�?�5�7�…�•�7�•�?�5�á���������������������������������������������������������������:�x�ä�u�; 

gdje C �R�]�Q�D�þ�D�Y�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�X���S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K���V�S�L�Q�R�Y�D�����3�U�L���W�R�P�H���M�H�� 

�à�Ü
L �Û�$�5�P�à�é�á�Ü�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�x�ä�v�; 

kut zakreta vektora magnetizacije mikrovalnom pobudom.  

�0�M�H�U�H�Q�M�D���V�H���S�U�R�Y�R�G�H���Q�D���Q�D�þ�L�Q���G�D���V�H���S�Uimjenjuju mikrovalni impulsi u eksperimentu Hah-

�Q�R�Y�H���V�S�L�Q�V�N�H�� �M�H�N�H���N�R�M�L���]�D�N�U�H�ü�X�� �Y�H�N�W�R�U���P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H���]�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�X�W�R�Y�H���à�Ü. U svakom ekspe-

rimentu se odredi �6�à �á�Ü s obzirom na �à�Ü (Slika 6.18) te se cijeli niz vrijednosti �à�Ü��
L �à�5�á�ä�ä�à�á 

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

centracije C �S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K���V�S�L�Q�R�Y�D�����7�D�E�O�L�F�D�������������=�D���V�W�D�N�O�D�V�W�X���L���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�X���W�U�H�K�D�O�R�]�X���R�]�U�D�þ�H�Q�X���Go-

zom od 5 kGy i 10 kGy dobivamo manje vrijednosti parametra A od parametra B, �ã�W�R���X�N�D�]�X�M�H��

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

spina elektrona [63]. �9�H�ü�D��koncentracija elektronskih spinova detektirana je u kristalastoj 

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

pakirano. �7�D�N�R�ÿ�H�U, �P�R�å�H��se primijetiti da podaci iz tablice 5. ne slijede linearnu ovisnost broja 

induciranih spinova elektrona u uzo�U�F�L�P�D���W�U�H�K�D�O�R�]�H���R���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�R�M���G�R�]�L���]�U�D�þ�H�Q�M�D��  

Valja istaknuti da opisana metoda ne daje egzaktnu ukupnu koncentraciju elektronskih 

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

�S�R�E�X�ÿ�H�Q�� �S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�P�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�L�P��impulsom koji djeluje samo na dio spektralne linije. 

Dakle, dobiveni rezultat predstavlja grubu aproksimaciju koncentracije elektronskih spinova u 

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

rezultata, �X�]�L�P�D�M�X�ü�L���X���R�E�]�L�U���G�L�R���S�R�E�X�ÿ�H�Q�H���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H���O�L�Q�L�M�H���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���F�L�M�H�O�X���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�X���O�L�Qi-

ju [101].  
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Slika 6.18 Ovisnost brzine relaksacije fazne memorije induciranih paramagnetskih centara o kutu zakreta 

vektora magnetizacije u staklastoj i kristalastoj trehalozi, �R�]�U�D�þ�H�Q�L�K���G�R�]�R�P���R�G�������N�*�\�����L���������N�*�\����u eksperi-

mentu Hahnove spinske jeke. Mjerenja su provedena na poziciji magnetskog polja �$�½ spektralne linije 

(Slika 6.13) pri temperaturi od 80 K. Linije �R�]�Q�D�þ�D�Y�Dju linearnu prilagodbu prema relaciji (6.2). 

 

Tablica 5. Analiza brzine relaksacije fazne memorije paramagnetskih centara induciranih u polimorfima 

trehaloze prema izrazima (6.2-3).  Mjerenja �6�à  provedena su u eksperimentu Hahnove spinske jeke pri 80 

K.  

Uzorak (doza ) Pozicija mag. polja 

u ESR spektru 

A [ �•�?�5] B [�•�?�5] Koncentracija [spin/�…�•�7] 

������ �e (5 kGy) �$�Å �:�s�ä�u
G�r�ä�{�; �®�s�r�8 �:�u�ä�y
G�r�ä�t�; �®�s�r�9 �:�v�ä�w
G�r�ä�u�; �®�s�r�5�; 

�$�½ �:�x
G�v�; �®�s�r�8 �:�u�ä�s
G�r�ä�t�; �®�s�r�9 �:�u�ä�y
G�r�ä�t�; �®�s�r�5�; 

������ �’  (5 kGy) �$�Å �:�w
G�s�; �®�s�r�8 �:�w�ä�r 
G�r�ä�t�; �®�s�r�9 �:�x�ä�r 
G�r�ä�v�; �®�s�r�5�; 

�$�½ �:�x
G�s�; �®�s�r�8 �:�v�ä�t 
G�r�ä�t�; �®�s�r�9 �:�w�ä�r 
G�r�ä�v�; �®�s�r�5�; 

������ �’  (10 kGy) �$�Å �:�z
G�s�; �®�s�r�8 �:�x�ä�v
G�r�ä�t�; �®�s�r�9 �:�y�ä�z
G�r�ä�v�; �®�s�r�5�; 

�$�½ �:�s�ä�r 
G�r�ä�x�; �®�s�r�9 �:�w�ä�s
G�r�ä�v�; �®�s�r�9 �:�x�ä�t 
G�r�ä�z�; �®�s�r�5�; 

������ �e (10 kGy) �$�Å - - �:�w�ä�s
G�r�ä�u�; �®�s�r�5�;*  

�$�½ - - �:�v�ä�t 
G�r�ä�u�; �®�s�r�5�;*  

*  Procjena koncentracije usporedbom integriranih FSE spektralnih linija uzoraka staklaste 

�W�U�H�K�D�O�R�]�H���R�]�U�D�þ�H�Q�H���G�R�]�R�P���R�G���������N�*�\���X�]�L�P�D�M�X�ü�L���N�D�R���U�H�I�H�U�H�Q�W�D�Q���X�]�R�U�D�N���R�]�U�D�þ�H�Q���G�R�]�R�P�������N�*�\�� 



82 
 

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

�W�U�R�Q�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q���L�]�U�D�]���������������X���N�R�M�H�P�X���M�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�D b dana teorijskim modelom (6.3) 

[32]�����7�D�M���Q�D�þ�L�Q���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���R�S�ü�H���S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�X���P�H�W�R�G�X���S�U�R�U�D�þ�X�Q�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K���H�O�Hk-

tronskih spinova [58, 59, 63], �L�D�N�R�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�D�� �R�S�D�å�D�Q�M�D�� �Q�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �V�W�D�N�O�D��

�V�X�J�H�U�L�U�D�M�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Y�U�L�M�H�Gnosti koeficijenta b [58, 63, 102]. Tako bi primjena eksperimentalno 

dobivenih koeficijenata b �]�D�� �V�O�L�þ�Q�H�� �V�W�D�N�O�D�V�W�H�� �X�]�R�U�N�H�� �S�R�V�O�M�H�G�L�þ�Q�R�� �G�R�Y�H�O�D�� �G�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �E�U�R�M�D��

procijenjenih elektronskih spinova u uzorcima trehaloze za faktor 2 [63] ili za faktor 8 [58, 

102]. Da�N�O�H�����X�]�L�P�D�M�X�ü�L���X���R�E�]�L�U�� �Q�H�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���S�R�E�X�G�H���F�L�M�H�O�H���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H�� �O�L�Q�L�M�H�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�L�P�� �Lm-

�S�X�O�V�R�P���W�H���G�L�V�N�U�H�S�D�Q�F�L�M�X���L�]�P�H�ÿ�X���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K���L���W�H�R�U�L�M�V�N�L�K���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���N�R�H�I�L�F�L�M�H�Q�W�D��b kori�ã��

tenog u izrazu (6.2), dobiveni rezultati predstavljaju grubu procjenu koncentracije broja elek-

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

paramagnetskih centara u promatranim uzorcima trehaloze nije homogena jer radikale u tim 

uzorcima induciramo �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P��[101]. 
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7. RASPRAVA 

�8�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L�� �V�P�R��faznu koherenciju spinova elektrona kako �E�L�V�P�R�� �L�V�W�U�D�å�L�O�L��

poveznicu spinske dinamike i �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�Wi materijala. �9�H�ü��je samo postojanje ESR signala na 

niskim temperaturama dokaz da postoji spinska dinamika i npr. na 5 K, koja je odgovorna za 

�S�R�V�W�L�]�D�Q�M�H�� �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H�� �V�S�L�Q�V�N�R�J��sustava nakon mikrovalne pobude. U protiv-

nom, sustav bi bio saturiran i ESR signal ne bi postojao. Na temperaturama ispod 40 K libra-

cije molekulskih segmenata i kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R���W�X�Q�H�O�L�U�D�Q�M�H��su dominantni mehanizmi mole-

kulske dinamike odgovorni za relaksaciju spinskog sustava unutar spinskih stupnjeva slobode 

[43-45]�����1�D�ã�D���U�D�]�P�D�W�U�D�Q�M�D���V�W�D�Y�L�O�L���V�P�R���X���W�D�M���N�R�Q�W�H�N�V�W���W�H��smo �L�V�W�U�D�åili �N�D�N�R���G�U�X�J�D�þ�L�M�L���J�H�R�P�H�W�U�Lj-

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

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

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

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

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

�5�H�]�X�O�W�D�W�H���V�P�R���X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�O�L���V mjerenjima na kristalastim uzorcima istih materijala. Ti modelni 

sustavi izabrani su temeljem poznavanja njihovih faznih dijagrama. Zanimalo nas je kako se u 

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

vrijeme relaksacije fazne memorije. Razlike u vremenima relaksacije fazne memorije �L�]�P�H�ÿ�X��

staklastih i kristalastih uzoraka istog materijala nastaju zbog �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �V�S�L�Q�V�N�H�� �G�L�Q�D�P�L�N�H�� �X��

�X�]�R�U�F�L�P�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �Q�H�X�U�H�ÿ�Hnosti. Naime, jezgre �X�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�X�� �V�Y�R�M�R�P�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�P�� �V�S�L�Q�V�N�R�P��

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

tektiramo u eksperimentu. �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���V�P�R���P�R�J�O�L���S�U�R�Yesti za oba tipa uzoraka do temperature 

od �r�ä�r�w���6�Ú. Zbog postizanja optimalnog eksperimentalnog posta�Y�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D���J�X�E�L�W�N�D�� �I�D�]�Q�H��

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

analizirali smo na temperaturi od �r�ä�t���6�Ú, a za primjer bezvodne trehaloze analizu smo proveli 

na temperaturi od �r�ä�r�w���6�Ú���� �%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �V�X�� �R�E�D�� �P�R�G�H�O�Q�D�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �G�L�M�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�D���� �P�R�U�D�O�L�� �V�P�R�� �L�K��

�S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�� �R�E�L�O�M�H�å�L�W�L���� �6 �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�Vt faznog dijagrama i temperature �V�W�D�N�O�L�ã�Wa 

(�6�Ú 
L �{�y����  za etanol, �6�Ú 
L �v�r�u����  za trehalozu), k�R�U�L�V�W�L�O�L�� �V�P�R�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�H��

�S�U�L�V�W�X�S�H���� �D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�X�M�X�� �X�� �(�6�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�L�� Stanje staklastog etanola 

postigli smo �Q�D�J�O�L�P�� �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�H�� �X�� �N�R�M�R�M�� �M�H�� �R�W�R�Sljen nitroksilni radikal TEMPO. 

Interesantno je primijetiti da t�H�U�P�L�þ�N�L�P�� �Q�D�S�X�ã�W�D�Q�M�H�P�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�J�� �H�W�D�Q�R�O�D tijekom ESR 

eksperimenta �S�R�V�W�L�å�H�P�R�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�X pri kojoj se paramagnetski centri ne agregiraju, tj. 
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ostaju integralnim dijelom kristalaste matrice. Ovu pojavnost obja�ã�Q�M�D�Y�D�P�R�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�ã�ü�X��

faznog dijagrama prema kojem je u hladnoj kristalizaciji translacijska difuzija paramagnetskih 

centara zanemariva. Ova�M�� �]�D�N�O�M�X�þ�D�N�� �S�R�G�X�S�L�U�H�P�R�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�R�P da su ESR signali staklaste i 

�N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H�� �I�D�]�H�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �V�O�L�þ�Q�R�J intenziteta. T�D�N�R�ÿ�H�U�� �6�5 relaksacijsko vrijeme za kristalasto 

stanje je dulje od �6�5 za staklo, �ã�Wo dokazuje da nema agregacije paramagnetskih centara. 

 Nasuprot tome, ovakav pristup �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�� �R�E�L�O�M�H�å�D�Y�D�Q�Ma �Q�H�� �P�R�å�H�P�R�� �S�U�L�P�L�M�H�Q�L�W�L�� �]�D��

uvo�ÿ�H�Q�M�H�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J�� �F�Hntra u bezvodnu trehalozu. Naime, prema faznom dijagramu 

najprije izrastamo kristalasto stanje trehaloze �Q�D���Y�L�V�R�N�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�W�D�N�O�R���Q�D�V�W�D�M�H 

naglim �K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �Q�M�H�J�R�Y�H���W�D�O�L�Q�H�����ýak kada bi i na toj visokoj temperaturi nitrokislni radikal 

�]�D�G�U�å�D�R��paramagnetska svojstva, paramagnetski centri bi pri kristalizaciji bili  uklonjeni iz 

�N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H���U�H�ã�H�W�N�H���L���D�J�U�H�J�L�U�D�Q�L�� Stoga paramagnetske centre u uzorcima trehaloze induciramo 

�Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P. Rendgenskom difrakcijom praha i Ramanovom spektroskopijom dokazali smo 

staklasto i kristalasto stanje materijala, ujedno smo pokazali da primijenjeno �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H��ne 

�X�]�U�R�N�X�M�H�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W u kristalastom uzorku trehaloze [84]. Sva�N�L�� �R�G�� �S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�K�� �Q�D�þ�L�Q�D��

ugradnje paramagnetskog centra u dijamagnetsku matricu ima svoje prednosti i mane. 

Ugradnja strane reporterske molekule u promatrani sustav iziskuje odgovore na nekoliko 

pitanja. �2�Q�R�� �Q�D�� �ã�W�R�� �Q�H�� �P�R�å�H�P�R�� �X�W�M�H�F�D�W�L�� �M�H�� �V�X�P�M�H�U�O�M�L�Y�R�V�W�� �Q�L�Wroksilnog radikala s molekulom 

�H�W�D�Q�R�O�D���M�H�U���M�H���P�R�O�H�N�X�O�D���U�D�G�L�N�D�O�D���7�(�0�3�2���Y�H�ü�D���R�G���P�R�O�H�N�X�O�H���H�W�D�Q�R�O�D�����6�O�L�N�D���������������7�D�N�R�ÿ�H�U���M�H bilo 

potrebno dokazati da informacije koje dobivamo �D�Q�D�O�L�]�R�P���(�6�5���V�S�H�N�W�D�U�D���R�G�U�D�å�Dvaju svojstva 

materijala, a ne nitroksilnog radikala. �0�H�ÿutim, prednost ovog pristupa je ugradnja samo 

jednog tipa paramagnetskog centra te potpuna kontrola koncentracije u promatranim 

uzorcima���� �1�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �P�R�J�X�ü�H�� �M�H koristiti isti uzorak i u staklastom i kristalastom stanju. 

Dakle, jedina razlika u mjerenjima ta dva �V�W�D�Q�M�D�� �N�U�X�W�R�J�� �H�W�D�Q�R�O�D�� �M�H�� �X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�M�� �V�S�L�Q�V�N�R�M��

dinamici �]�E�R�J���U�D�]�O�L�þ�L�W�H��distribucije �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D���X���X�]�R�U�F�L�P�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J���V�W�X�S�Q�M�D���Q�Hu-

�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L matrice u koju �M�H���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q���� 
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Slika 7.1 Skica molekule nitroksilnog radikala TEMPO �:�� �=�� �5�<���� �; �R�N�U�X�å�H�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�D�P�D��
etanola �:���� �7���� �6���� �; [103]. 
 

Prednost induciranja paramagnetskih centara �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �H�O�L�P�L�Q�L�U�D�� �S�U�R�E�O�H�P��

sumjerljivosti nastalih radikala s obzirom na molekule matrice. Naime, vrlo mali broj moleku-

�O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �M�H�� �P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�� �L�R�Q�L�]�L�U�D�M�X�ü�L�P�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P���X���V�P�L�V�O�X�� �Q�D�V�Wajanja radikala izvorne mole-

�N�X�O�H�����0�H�ÿ�X�W�L�P�����R�Y�D�M���S�U�L�V�W�X�S���V�D�G�U�å�L���Q�H�L�]�R�V�W�D�Y�Q�R���E�D�U�H�P���Q�H�N�R�O�L�N�R���S�U�R�E�O�H�P�D�����2�S�ü�H�Q�L�W�R���M�H���X�S�L�W�Q�D��

uniformna raspodjela paramagnetskih centara s obzirom na uniformnost djelovanja �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�D��

na uzorak. Dodatno, �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H���L�Q�G�X�F�L�U�D���V�W�Y�D�U�D�Q�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���Y�U�V�W�D���U�D�G�L�N�D�O�D���X���X�]�R�U�F�L�P�D���W�U�H�K�D�Oo-

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

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

cije eksperimentaln�R���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�L�K���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D���W�H���G�R���G�D�Q�D�V���Q�L�M�H���]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�D��[28, 

80, 104]�����6�W�R�J�D�����S�U�L�M�H�G�O�R�J�� �P�R�J�X�ü�L�K���W�L�S�R�Y�D���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D���L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�L�K���Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P���X��

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

�]�D�M�H�G�Q�L�F�L���P�R�U�D���V�H���V�P�D�W�U�D�W�L���W�H�N���L�Q�L�F�L�M�D�W�R�U�R�P���G�D�O�M�Q�M�L�K���R�S�V�H�å�Q�L�K���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D��[84]. 

Spinsku dinamiku koja nam posredno daje informacije o molekulskoj dinamici sustava is-

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

�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���V�D���V�S�L�Q�R�Y�L�P�D���M�H�]�J�D�U�D���N�R�M�H���W�Y�R�U�H���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�����3�U�L tome smo koristili raz-

ne impulsne tehnike ESR spektroskopije. Primijetili smo da �6�à  za oba promatrana sustava ne 

pokazuje zna�þ�D�M�Q�X temperaturnu ovisnost ispod 40 K [11, 74] (dodaci C i E). �2�Y�R�� �R�S�D�å�D�Q�M�H��

�G�L�U�H�N�W�Q�R�� �X�S�X�ü�X�M�H�� �Q�D�� �]�D�Q�H�P�D�U�L�Y�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�� �V�S�L�Q-�U�H�ã�H�W�N�D�� �U�H�O�Dksacije gubitku fazne koherencije 
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spinova elektrona [60]�����6�Y�D���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���Noja dovode do gubitka fazne koherencije odvija-

ju se preraspodjelom energije unutar samog spinskog sustava bez fononskog doprinosa, tj. bez 

�S�U�L�M�H�Q�R�V�D���Q�D���U�H�ã�H�W�N�X�����7�D�M���]�D�N�O�M�X�þ�D�N���G�R�G�D�W�Q�R���S�Rdupiru mjerenja spin-�U�H�ã�H�W�N�D���Y�Uemena relaksa-

cije koja su na temperatura�P�D�� �Q�L�å�L�P�� �R�G�� ������ �.���L�]�X�]�H�W�Q�R�� �G�X�J�D�þ�Na (cca. 1 s), �þ�L�P�H��su nekoliko 

redova veli�þ�L�Q�H���G�X�å�D od �6�à  te ih nije potrebno dodatno razmatrati [12, 13, 22, 71]. �2�S�ü�H�Q�L�W�R��

�V�H���R�S�D�å�D���N�U�D�ü�L���6�à  za uzorke etanola s obzirom na �X�]�R�U�N�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H���þ�L�P�H���V�H���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���H�I�L�N�Ds-

nost kvantno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�J�� �W�X�Q�H�O�L�U�D�Q�M�D�� �P�H�W�L�O�Q�L�K�� �U�R�W�R�U�D�� �N�D�R�� �U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�V�N�R�J�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D��[45]. 

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

kao i nitroksilnog radikala TEMPO.  

 

Gubitak fazne koherencije elektronskih spinova usli�M�H�G���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���N�U�X�W�R�J���H�W�D�Q�R�O�D 

ESEEM eksperimentima provedenim na uzorcima etanola dokazali smo da ESR spektro-

�V�N�R�S�L�M�R�P���G�R�L�V�W�D���S�U�R�P�D�W�U�D�P�R���V�Y�R�M�V�W�Y�D���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���X���N�R�M�L���M�H���X�J�U�D�ÿ�H�Q���Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�L���U�D�G�L�N�D�O���7�(�0PO, 

a ne svojstva samog radikala. Iz modulacije ESEEM signala dokazali smo da protoni etanola 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X�� �V�D�� �V�S�L�Q�R�Y�L�P�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�R�J���F�H�Q�W�U�D����U 2P_ESEEM mjerenjima opa-

zi�O�L�� �V�P�R�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�M�� �P�R�G�X�O�D�F�L�M�L�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�J��s obzirom na kristalasti etanol, a 

koje u�N�D�]�X�M�X�� �Q�D�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X�� �D�Q�L�]�R�W�U�R�S�Q�R�P�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X �]�E�R�J�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �Q�H�X�U�H�ÿe-

nosti u pakiranju nuklearnih spinova u ta d�Y�D���N�U�X�W�D���V�W�D�Q�M�D���H�W�D�Q�R�O�D�����.�R�Q�D�þ�D�Q dokaz tih zaklju-

�þ�D�N�D���G�R�E�L�Y�H�Q���M�H���L�]�����3�B�(�6�(�(�0���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D���X���N�R�M�L�P�D���V�P�R���S�U�L�P�Ljenili izotopnu izmjenu pro-

�W�R�Q�D�� �G�H�X�W�H�U�R�Q�L�P�D���� �'�D�N�O�H���� �Q�H�S�R�E�L�W�Q�R�� �V�P�R�� �G�R�N�D�]�D�O�L�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �V�S�L�Q�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �Va spino-

vima proton�D���P�D�W�U�L�F�H���L���S�R�N�D�]�D�O�L���G�D���V�H���(�6�5���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D���P�R�å�H���S�U�R�X�þ�D�Y�D�W�L���X�W�M�H�F�D�M���Q�H�X�U�H�ÿe-

nosti materijala na spinsku, odnosno molekulsku dinamiku.  

�8���V�O�M�H�G�H�ü�H�P���N�R�U�D�N�X���V�P�R���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�Dlno dokazali da ne postoji ovisnost vremena relak-

sacije fazne memorije o koncentraciji nitroksilnog radikala TEMPO u uzorcima etanola kao 

niti o duljini trajanja �è �t�¤  impulsa. Tim standardnim metodama [62] dokazali smo da trenutna 

difuzija ne doprinosi relaksaciji spinova elektrona u oba promatrana uzorka etanola. Da je 

�K�L�S�H�U�I�L�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���V�S�L�Q�R�Y�D���Y�D�å�Q�R���S�U�L���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�L���V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D�����S�R�Wvrdili smo mje-

renjima izotopno izmijenjenih uzoraka. Neovisno o koncentraciji nitroksilnog radikala TEM-

PO opazili smo razliku vremena relaksacije �6�à  �L�]�P�H�ÿ�X�� �G�H�X�W�H�U�L�U�D�Q�R�J�� �L�� �S�U�R�W�R�Q�L�U�D�Q�R�J�� �H�W�D�Q�R�O�D��

gotovo za faktor 2. �2�S�D�å�H�Q�L dulji �6�à  u deuteriranim u odnosu na protonirane uzorke etanola 

�R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D�P�R���P�D�Q�M�L�P���P�D�J�Q�H�W�V�N�L�P���P�R�P�H�Q�W�R�P���G�H�X�W�H�U�R�Q�D���X�V�O�L�M�H�G���Q�M�H�J�R�Y�H���Y�H�ü�H���P�D�V�H�����ã�W�R���S�Rs-
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ljed�L�þ�Q�R���G�R�Y�R�G�L���G�R���V�O�D�E�L�M�H sprege tih jezgara s okolinom. Kako je jednak broj paramagnetskih 

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

hiperfinih �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D �]�E�R�J�� �G�U�X�J�D�þ�L�M�H�J�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�J�� �S�D�N�L�U�D�Q�M�D�� �S�U�R�W�R�Q�V�N�Lh spinova. Time 

smo dokazali da je �G�L�S�R�O�D�U�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���L���M�H�]�J�D�U�D u ovom tipu ekspe-

rimenta dominantan relaksacijski mehanizam elektronskih spinova. Smatra se da je na tempe-

raturama ispod 40 K u organskim otapalima, koja �V�D�G�U�å�H���P�H�W�L�O�Q�H grupe, dominantan mehani-

zam gubitka fazne koherencije spinova elektrona paramagnetskih centara dinamika hiperfinog 

�P�H�ÿ�X�Gjelovanja s protonima upravo tih grupa [45]. �3�U�L���W�R�P�H���V�S�L�Q�V�N�D���G�L�Q�D�P�L�N�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�H���N�Y�Dn-

tno-�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�� �W�X�Q�H�O�L�U�D�Q�M�H�� �P�H�W�L�O�Q�L�K�� �U�R�W�R�U�D��[45], �ã�W�R�� �M�H�� �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �X�]�R�U�D�N�D�� �H�W�D�Q�R�O�D prihvatljiv 

relaksacijski mehanizam [45].  

CPMG-CT je postavljen kao �F�H�Q�W�U�D�O�Q�L���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W���Q�D�ã�H�J���U�D�G�D jer �Q�D�P���R�P�R�J�X�ü�X�M�H uvid u 

spinsku dinamiku u prisutnosti/�H�O�L�P�L�Q�D�F�L�M�L�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D. Taj impulsni slijed 

predstavlja �G�R�N�D�]�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���� �1�D�L�P�H���� �D�N�R se �R�Y�L�P�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P�� �U�Ds-

prezanjem �S�U�R�G�X�å�X�M�H vremensko trajanje signala spinske jeke, to je upravo dokaz efikasnosti 

�S�R�W�L�V�N�L�Y�D�Q�M�D�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D��spinova elektrona paramagnetskog centra i spinova 

jezgara matrice. Detaljna analiza CPMG-CT eksperimenta je provedena na temperaturi od 20 

K koja odgovara �r�ä�t���6�Ú. Mjerenja provedena na �Q�L�å�L�P temperaturama do �r�ä�r�w���6�Ú nisu ukazi-

�Y�D�O�D�� �Q�D�� �G�U�X�J�D�þ�L�M�L�� �J�X�E�L�W�D�N�� �I�D�]�Q�H�� �N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�Nih spinova, a o�P�M�H�U�� �V�L�J�Q�D�O���ã�X�P�� �M�H�� �E�L�R��

�O�R�ã�L�M�L�� 

�3�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �Y�H�ü�H�J�� �E�U�R�M�D���è impulsa u CPMG slijedu �X�R�þ�L�O�L�� �V�P�R�� �G�D�� �V�H vremensko trajanje 

signala spinske jeke �S�U�R�G�X�åuje �N�D�R�� �M�D�V�D�Q�� �G�R�N�D�]�� �H�I�L�N�D�V�Q�R�J�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�J�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D. Opazili 

smo da je �S�U�L�P�M�H�Q�R�P���ã�H�V�W���è impulsa u CPMG slijedu vrijeme relaksacije fazne memorije i u 

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

o-terpenila koja govore o produljenju za faktor 4.4 uz primjenu 5 impulsa u slijedu [62]. Dak-

�O�H���� �H�I�L�N�D�V�Q�R�� �S�R�W�L�V�N�L�Y�D�Q�M�H�� �K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D��ovim tipom din�D�P�L�þ�N�R�J�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D za 

�R�E�D���X�]�R�U�N�D���H�W�D�Q�R�O�D���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���Q�X�N�O�H�D�U�Q�X���V�S�Hktralnu difuziju kao dominantni relaksacijski me-

hanizam spinova elektrona. Dobiveni parametri prilagodbe potencijske ovisnosti (Tablica 2.) 

sugeriraju gotovo linearnu ovisnost vremena relaksacije fazne memorije �6�à  o broju �è impulsa 

u slijedu za oba tipa uzoraka etanola. Potrebno je istaknuti da se linearna ovisnost �6�à  o broju 

�è impulsa u slijedu eksperimentalno o�S�D�å�D��[62, 95]. �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �X literaturi se taj fenomen ne 

�N�R�P�H�Q�W�L�U�D���Y�H�ü���R�V�W�D�M�H���P�R�J�X�ü�R�P���W�H�Pom daljnj�L�K���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D��  
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Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije o broju primijenjenih impulsa���� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�D��

kao 

�� �6�à
�J


L �F
�6�à �:�J 
L �x�; 
F �6�à �:�J 
L �s�;

�x
�G�����������������������������������������������������������������������������:�y�ä�s�; 

�X�S�X�ü�X�M�H���Q�D �Y�H�ü�L���G�R�S�U�L�Q�R�V���P�H�K�D�Q�L�]�P�D���Q�X�N�O�H�D�U�Q�H���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H���G�L�I�X�]�Lje u staklastom prema krista-

lastom uzorku. �1�D�L�P�H���� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�� �M�H�� ��������(Slika 6.8.a) efikasnije u staklastom 

prema kristalastom uzorku. Dakle, efikasnije d�L�Q�D�P�L�þ�N�R�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H u staklastom s obzirom 

na kristalasti uzorak �H�W�D�Q�R�O�D�����X�S�X�ü�X�M�H���Q�D���Y�H�ü�L���G�R�S�U�L�Q�R�V���P�H�K�D�Q�L�]�P�D���Q�X�N�O�H�D�U�Q�H���V�S�H�N�W�U�D�O�Q�H���G�L�Iu-

zije u gubitku fazne koherencije spinova elektrona u staklastom nego u kristalastom etanolu. 

Kako je jednak broj paramagnetskih centara prisutan u oba uzorka etanola, o�S�D�å�H�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H��

�L�]�P�H�ÿ�X���V�W�Dklastog i kristalastog materijala �Q�D�V�W�D�M�X���]�E�R�J���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���V�S�L�Q�V�N�H���G�L�Q�D�P�L�N�H���X���X�]�R�U�F�L�P�D��

�U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Q�H�X�U�H�ÿ�Hnosti�����1�D�L�P�H�����S�U�R�W�R�Q�L���X���P�D�W�H�U�L�M�D�O�X���V�Y�R�M�R�P���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�P���V�S�L�Q�V�N�R�P���G�L�Q�D�P�L�N�R�P��

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

vrijeme relaksacije fazne memorije. �8���X�]�R�U�F�L�P�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�Vti �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �V�S�L�Q�V�N�D���G�L�Qa-

mika posljedica je raz�O�L�þ�L�W�L�K�� �V�W�H�U�L�þ�N�L�K�� �E�D�U�L�M�H�U�D�� �J�H�R�P�H�W�U�L�M�H�� �S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�D�� Dakle, NSD 

�N�D�R���G�L�Q�D�P�L�þ�N�L���V�S�L�Q�V�N�L���I�H�Q�R�P�H�Q���R�G�U�D�å�D�Y�D���Q�H�X�U�H�ÿ�Hnost promatranog sustava�����'�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P���U�Ds-

prezanjem u ESR eksperimentu �1�6�'���V�H���P�R�å�H���N�R�Q�W�U�R�O�Lrati te vrijeme relaksacije fazne memo-

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

�2�S�D�åena nategnuta eksponencijala kao model vremenskog trnjenja signala spinske jeke 

(�O
P�s, izraz (5.2)) �G�R�G�D�W�Q�R�� �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�X nuklearne spektralne difuzije kao domi-

nantnog relaksacijskog mehanizma spinova elektrona [59, 62, 91, 93, 95]. �%�X�G�X�ü�L�� �G�D nema 

podataka u literaturi �N�R�M�L�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�� �V�W�D�Q�M�H istog materijala, usporedba 

�V�H���P�R�å�H���S�U�R�Y�H�V�W�L samo s �G�R�V�W�X�S�Q�L�P���S�R�G�D�F�L�P�D���]�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�D stakla. Nategnuti eksponent za stak-

lasti etanol u CPMG-CT eksperimentima je �O
L �s�ä�v�u
G�r�ä�r�{ �ã�W�R���R�G�J�R�Y�D�U�D intervalu ekspone-

nata �s�ä�r 
O�O
Q�u�ä�r �]�D�S�D�å�H�Q�L�P���]�D �U�D�]�O�L�þ�Lte uzorke stakala  [59, 62, 93]. Interesantno je primi-

jetiti da je u �V�O�X�þ�D�M�X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�J�� �H�W�Dnola dobiven nategnuti eksponent �U�D�]�O�L�þ�L�W�� �R�G�� �� (�O
L

�s�ä�s�w
G�r�ä�r�{). Postavlja se pitanje �N�D�N�R�� �M�H�� �W�R�� �P�R�J�X�ü�H? Jedan od �P�R�J�X�ü�L�K��odgovora je da u 

�Q�D�ã�L�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�H�� �S�U�R�Y�R�G�L�P�R na polikristalastom uzorku etanola, a ne na 

monokristalu etanola kao referentnom sustavu. Prema navod�L�P�D���X���O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�����þ�D�N���L���X���P�R�Q�R�N�U�Ls-

�W�D�O�X���P�R�J�X�ü�D���M�H���S�R�M�D�Y�Q�R�V�W���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L [105].  
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�ý�L�Q�M�H�Q�L�F�X�� �G�D�� �M�H�� �]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q �Y�H�ü�L�� �Q�D�W�H�J�Q�X�W�L�� �H�N�V�S�R�Q�H�Q�W��u staklastom s obzirom u kristalasti 

etanol povezujemo �V�� �Y�H�ü�R�P�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�ã�ü�X takvih sustava s obzirom na kristalaste [95]. Nai-

me, prema novijim teorijskim razmatranjima �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�� �S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�J�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D �P�R�å�H�� �V�H��

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

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P���P�Q�R�ã�W�Y�D���W�L�M�H�O�D��[94, 106, 107]. Ti teorijsk�L���S�U�L�V�W�X�S�L���V�H���M�R�ã���X�Y�L�M�H�N���U�D�]�Y�L�M�D�M�X���L���X��

�N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L�� �E�L�� �P�R�U�D�O�L���U�H�]�X�O�W�L�U�D�W�L�� �L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�R�P�� �Q�D�W�H�J�Q�X�W�R�J���H�N�V�S�R�Q�H�Q�W�D s obzirom na broj nuk-

�O�H�D�U�Q�L�K���V�S�L�Q�R�Y�D���X���N�O�D�V�W�H�U�X�������������������«�����N�R�M�L���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�H���V���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�P���V�S�L�Q�R�P�����D���N�R�M�H�J���S�U�R�Pa-

tramo u ESR eksperimentu. Kako to efektivno lokalno magnetsko polje nuklearnih spinova 

�S�X�W�H�P���K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�Ma djeluje na elektronske spinove �R�Y�L�V�L���R���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�V�W�L���N�O�D�V�W�H�U�D��

nuklearnih spinova [94]. T�D�N�R�ÿ�H�U�����Waj fenomen bi se mogao eksperimental�Q�R���X�R�þ�L�W�L���N�U�R�]���R�Y�Ls-

�Q�R�V�W���G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�J���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D���R���S�D�U�Q�R�V�W�L���E�U�R�M�D���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�Hnih impulsa u CPMG-CT eksperimen-

tu [93]. �6���R�E�]�L�U�R�P���G�D���X���Q�D�ã�L�P���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D���Qismo opazili ovisnost nategnutog eksponenta 

o parnosti primijenjenog broja impulsa u CPMG-CT eksperimentu, �P�R�J�X�ü�H�� �M�H���G�D�� �M�H���X polik-

ristalastim i staklastim uzorcima etanola korelacija dinamike nuklearnih spinova u klasterima, 

�N�R�M�D�� �S�R�V�U�H�G�Q�R�� �R�G�U�D�å�D�Y�D molekulsku dinamiku materijala, �V�O�R�å�H�Q�L�M�D�� �R�G�� �W�H�R�U�L�M�V�N�L�K�� �S�U�H�G�Y�L�ÿ�D�Q�M�D 

[92, 93, 95]. 

 

�*�X�E�L�W�D�N���I�D�]�Q�H���N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�K���V�S�L�Q�R�Y�D���X�V�O�L�M�H�G���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L��bezvodne trehaloze 

�6�O�L�þ�Q�R���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H spinske dinamike kao za kruti etanol proveli smo za polimorfe bezvo-

dne trehaloze. �7�U�H�K�D�O�R�]�X���V�P�R���S�U�R�X�þ�D�Y�D�O�L���N�D�R���D�W�U�D�N�W�L�Y�D�Q���X�]�R�U�D�N���]�E�R�J���Y�L�V�R�N�R�J���V�W�D�N�O�L�ã�W�D���W�H���Q�Me-

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

�Q�D�þ�L�Q�D�� �L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�M�D�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �L�� �E�U�R�M�D�� �Q�M�L�K�R�Y�L�K�� �Y�U�V�W�D�� Upravo zbog toga smo �S�R�N�X�ã�D�O�L asignirati 

inducirane radikale u uzorcima trehaloze. Mjerenja su provedena uz ESR frekvenciju od 9.5 

GHz, �W�D�N�R�ÿ�H�U��i na v�L�ã�L�P���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D (94 GHz i 244 GHz) kak�R���E�L�V�P�R���S�R�E�R�O�M�ã�D�O�L���U�H�]�R�O�X�F�L�M�X��

g-tenzora �L���W�L�P�H���H�Y�H�Q�W�X�D�O�Q�R���X�V�S�M�H�O�L���U�D�]�O�X�þ�L�W�L���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�H���F�H�Q�W�U�H���X �V�O�R�å�Hnim ESR spektrima. 

Da bi pojednostavili ESR spektre uzoraka trehaloze, �W�H�U�P�L�þ�N�L���V�P�R���L�K���Q�D�S�X�ã�W�Dli na temperaturi 

od 363 K �S�R�N�X�ã�D�Y�D�M�X�ü�L���G�R�N�L�Q�X�W�L���Q�H�N�L���R�G���Saramagnetskih centara. U tome nismo u potpunosti 

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

sustav. �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�P�R razmatrali  �G�D�� �O�L�� �V�W�X�S�D�Q�M�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �Y�U�V�W�X�� �L�Q�G�X�Fi-

ranih radikala. Ustanovili  smo da neu�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D �X�W�M�H�þ�H���Q�D���V�W�Y�D�U�D�Q�M�H���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�J���W�L�S�D���L��

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

sperimentalnih i teorijskih pristupa njihove asignacije. �%�X�G�X�ü�L���G�D���V�P�R���Q�H�R�V�S�R�U�Q�R���X�W�Y�U�G�L�O�L���G�D je 
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�Y�L�ã�H���R�G��jedne vrste paramagnetskih centara inducirano u materijalu, pokazali smo da mjerenja 

gubitka fazne koherencije spinova elektrona ovise o poziciji mikrovalne pobude u spektralnoj 

liniji , �ã�W�R���M�H���L�]�X�]�H�W�Q�R���Y�D�å�Q�R���X���L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�L���U�H�]�X�O�W�D�W�D�� 

U CPMG mjerenjima staklaste i kristalaste trehaloze provedenim pri  �r�ä�r�w���6�Ú �X�R�þ�L�O�L���V�P�R��

�S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�H���Y�U�H�P�H�Q�V�N�R�J���W�U�D�M�D�Q�M�D���V�L�J�Q�D�O�D���V�S�L�Q�V�N�H���M�H�N�H���S�U�L�P�M�H�Q�R�P���Y�H�ü�H�J���E�U�R�M�D���è impulsa u im-

pulsnom slijedu. Najbolju prilagodbu vremenskog opadanja signala spinske jeke paramag-

netskih centara induciranih �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P��postigli smo monoeksponencijalnom funkcijom (Ta-

blica 3., dodatak F, slika F1) �ã�W�R���Q�L�M�H���V�O�X�þ�D�M���]�D���X�]�R�U�N�H���H�W�D�Q�R�O�D (dodatak B, slika B1). �0�R�J�X�ü�H��

�R�E�M�D�ã�Q�M�H�Q�M�H���M�H��u �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L���Y�L�ã�H���Y�U�V�W�D���L�Q�G�X�F�L�U�Dnih paramagnetskih centara s pribli�å�Q�R jednakim 

g-faktorom (g
N2). �8�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �Y�L�ã�H�� �Y�U�V�W�D�� �S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K�� �F�H�Q�W�D�U�D���P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �G�D 

preklapanje doprinosa spinske dinamike pojedinih vrsta uzrokuje usrednjeni efektivni ekspo-

nent �N�R�M�L�� �V�H�� �Q�H�� �P�R�å�H�� �S�U�L�S�L�V�D�W�L�� �N�R�Q�N�U�H�W�Q�R�� �V�D�P�R�� �M�H�G�Q�R�M vrsti paramagnetskih centara nego nji-

hovom ukupnom doprinosu. Zanimljivo je istaknuti da se fenomen monoeksponencijalnog 

opadanja signala spinske jeke navodi i kada je trenutna difuzija nezanemariv relaksacijski 

mehanizam spinova elektrona [59, 63, 91]�����D���ã�W�R �ü�H�P�R���N�D�V�Q�L�M�H���G�H�W�D�O�M�Q�L�M�H���U�D�V�S�U�D�Y�L�W�L.  

 

Nadalje, u CPMG-CT �P�M�H�U�H�Q�M�L�P�D���� �V�O�L�þ�Q�R�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �H�W�D�Q�R�O�D����opazili smo da vremena re-

laksacije fazne memorije �6�à  ovise o broju primijenjenih �è impulsa u slijedu. �0�H�ÿ�X�W�L�P, za 

razliku od etanola u uzorcima trehaloze izostaje linearnost vremena relaksacije fazne memori-

je o broju impulsa u slijedu (S�O�L�N�D�����������������1�D�L�P�H���� �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H���G�D�� �V�H���S�R�U�D�V�W���Y�U�H�P�H�Q�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H��

fazne memorije s brojem impulsa u slijedu saturira. Primijenjeno d�L�Q�D�P�L�þ�N�R���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H, koje 

efikasno potiskuje hiperfino �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���� �Q�L�M�H�� �G�R�Y�R�O�M�Q�R�� �M�Hr postoji dodatni mehanizam 

relaksacije elektronskih spinova �N�R�M�L���Q�L�M�H���G�L�Q�D�P�L�þ�N�L���U�D�V�S�U�H�J�Q�X�W�����8�R�þeno je da vrijeme relaksa-

cije fazne memorije �E�L�W�Q�R���R�Y�L�V�L���R���G�R�]�L���]�U�D�þ�H�Q�M�D. Naime, vrijeme relaksacije fazne memorije u 

kristalastoj trehalozi �R�]�U�D�þ�H�Q�R�M���G�R�]�R�P���R�G���������N�*�\���M�H���Y�H�ü�H���R�G���R�Q�R�J u staklastoj, dok je za ma-

nju primij�H�Q�M�H�Q�X�� �G�R�]�X�� �S�U�L�P�L�M�H�ü�H�Q�� �R�E�U�Q�X�W�L�� �R�G�Q�R�V�� �V�X�N�O�D�G�D�Q�� �R�S�D�å�D�Q�M�L�P�D�� �Q�D�� �H�W�D�Q�R�O�X���� �1�D�Y�H�G�Hna 

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

nuklearne spektralne difuzije.  

Ovu pojavu razjasnili smo promatranjem ovisnosti vremena relaksacije fazne memorije o 

duljini trajanja 
��

�6
 impulsa u eksperimentu Hahnove spinske jeke. �2�S�D�å�H�Q�D�� �R�Y�L�V�Qost sugerira 

doprinos trenutne difuzije [62, 63] pri relaksaciji spinova elektrona u uzorcima trehaloze uz 

mehanizam nuklearne spektralne difuzije kojeg CPMG impulsni slijed �H�I�L�N�D�V�Q�R�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L��
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�U�D�V�S�U�H�å�H. Doprinos trenutne difuzije, kao jedan od relaksacijskih mehanizama spinova elek-

trona, posljedica je nezanemarivog �G�R�S�U�L�Q�R�V���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J���G�L�S�R�O�D�U�Q�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�Dnja. Potvr-

da to�J���]�D�S�D�å�D�Q�M�D slijedi iz procjene koncentracije elektronskih spinova u uzorcima trehaloze. 

Dobivene vrijednosti koncentracije od �u�ä�y
F �y�ä�z�®�s�r�5�; spinova���…�•�7 ���7�D�E�O�L�F�D�� �������� �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�X��

�Q�H�]�D�Q�H�P�D�U�L�Y�� �G�R�S�U�L�Q�R�V�� �W�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �V�S�L�Q�R�Y�D elektrona u uzorcima trehaloze jer se u 

literaturi navode koncentracije od �s�r�5�< spinova���…�•�7 za koje je doprinos trenutne difuzije 

dominantan mehanizam relaksacije spinova elektrona [63, 101]. �9�H�ü�L���Goprinos trenutne difu-

zije naspram doprinosa nuklearne spektralne difuzije (koeficijenti �$���‹���# u tablici 5.), dobiven 

kori�ã�W�H�Qjem izraza (6.2), se u znanstvenoj zajednici smatra nepobitnim dokazom nezanemari-

vog doprinosa trenutne difuzije relaksaciji spinova elektrona [59, 63, 101]. 

Moramo napomenuti da nam k�R�U�L�ã�W�H�Q�D metoda procjene koncentracije paramagnetskih 

�F�H�Q�W�D�U�D�� �L�Q�G�X�F�L�U�D�Q�L�K�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H�P��daje broj �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�K�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �S�R�E�X�ÿ�H�Q�� �S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�P�� �P�L�N�Uo-

valnim impulsom�����D���Q�H���R�S�ü�H�Q�L�W�R���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�X��paramagnetskih centara u uzorku. Kako prim-

jenom mikrovalne pobude ne uspijevamo pobuditi cijelu spektralnu liniju, �Q�H�� �P�R�å�H�P�R��niti 

�W�R�þ�Q�R��odrediti kolika je ukupna koncentracija elektronskih spinova u uzorcima. Duljina traja-

nja primijenjenih impulsa���� �W�M���� �ã�L�U�L�Q�D mikrovalne pobude u frekventnoj domeni, �R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �N�R�M�L��

udio �V�S�L�Q�R�Y�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �ü�H�� �V�H �S�R�E�X�G�L�W�L�� �X�� �Y�L�ã�D��energetska stanja dok ostali elektronski spinovi 

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

vrsta paramagnetskih centara u uzorcima, broj �S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K���V�S�L�Q�R�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���R�Y�L�V�L�W���ü�H���R���S�R�]�L�Fi-

ji u FSE spektru koj�X���S�R�E�X�ÿ�X�M�H�P�R���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�L�P���P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�L�P���L�P�S�X�O�V�L�P�D��[59, 63, 101] �W�H���ü�H��

se to odraziti u detektiranim vremenima relaksacije fazne memorije. Isto tako valja istaknuti 

da se paramagnetski centri u trehalozi induciraju �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P, �ã�W�R���R�V�W�D�Y�O�M�D otvorenim pitanje 

njihove uniformnosti i homogenosti distribucije u uzorcima, kao i utjecaja granuliranosti uzo-

raka (staklo/polikristal) na samu apsor�S�F�L�M�X�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� Naime, pokazano je da se ESR signal 

induciran �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P��smanjuje �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���J�U�D�Q�X�O�D �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���ã�H�ü�H�U�D [108]. Sukla-

dno tome, ne mora se �Q�X�å�Q�R��opaziti linearna ovisnost broja induciranih spinova elektrona o 

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

trehaloze nismo dobili  �G�Y�R�V�W�U�X�N�R���Y�H�ü�X���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�X���U�D�G�L�N�D�O�D paramagnetskih centara. �â�W�R�Yi-

�ã�H�� u �Q�D�ã�L�P���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D primijetili smo pojavu saturacije pove�ü�D�Q�M�D��koncentracije induci-

ranih paramagnetskih centara �V���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�R�P���G�R�]�R�P���]�U�D�þ�H�Q�M�D����U literaturi se takvo odstupa-

nje od linearne ovisnosti ispituje u ovisnosti �R���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�P���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�P��materijalu. Tako se 

navodi da u uzorcima bezvodne trehaloze saturac�L�M�D�� �Q�D�V�W�X�S�D���W�H�N���]�D���G�R�]�H���]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �Y�H�ü�H���R�G��������

kGy [82], �D�O�L���M�H���R�S�D�å�Hno da se za uzorke trehaloze dihidrata saturacija pojavljuje �Y�H�ü���]�D���G�R�]�H��
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�Y�H�ü�H�� �R�G�� ���� �N�*�\��[109]���� �=�D�� �Q�H�ã�W�R�� �G�U�X�J�D�þ�Lje uzorke, npr. amonijev tartarat, �R�S�D�å�D�� �V�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W��

pov�H�ü�D�Q�M�D��koncentracije induciranih paramagnetskih centara �R���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�R�M���G�R�]�L���]�U�D�þ�H�Q�M�D���G�R��

5 kGy jer su do te doze efekti rekombinacije i saturacije radikala zanemarivi [101]. Za �Q�L�å�H��

�G�R�]�H���]�U�D�þ�H�Q�M�D���S�U�L�P�M�H�ü�X�M�H se rast lokalne koncentracije spinova elektrona, �ã�W�R���X�S�X�ü�X�M�H���Q�D���V�W�Ya-

ranje klastera radikala u uzorcima, tj. njihovu neuniformnu raspodjelu [101]. �2�S�D�å�D�Q�M�D���W�H���Y�Us-

te materijala [101] konzistentna su �V���Q�D�ã�L�P���R�S�D�å�D�Q�M�H�P���G�D���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���S�R�E�X�ÿ�H�Q�L�K��

spinova nije �S�R�S�U�D�ü�H�Q�R�� �O�L�Q�H�D�U�Q�L�P�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�P�� �Y�U�H�P�H�Q�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H�� �I�D�]ne memorije. Linearna 

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

spinova elektrona [63, 101]. �0�H�ÿ�X�W�L�P, �X�� �Q�D�ã�L�P�� �H�N�V�Serimentima uz trenutnu difuziju i nukle-

arna spektralna difuzija predstavlja bitan relaksacijski mehanizam spinova elektrona. Dakle, 

�Q�D�ã�D�� �R�S�D�å�D�Q�M�D�� �V�X�J�H�U�L�U�D�M�X�� �G�D�� �V�H�� �Goprinos trenutne difuzije s obzirom na doprinos nuklearne 

spektralne difuzije relaksaciji spinova elektrona ne smije zanemariti. Potrebno je naglasiti da 

�G�R�S�U�L�Q�R�V�� �W�U�H�Q�X�W�Q�H�� �G�L�I�X�]�L�M�H�� �R�Q�H�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �G�L�U�H�N�W�D�Q�� �]�D�N�O�M�X�þ�D�N�� �R��utjecaju sustava na spinsku 

dinamiku jer interferira s utjecajem nuklearne spektralne difuzije u gubitku fazne koherencije 

elektronskih spinova �N�R�M�X�� �G�H�W�H�N�W�L�U�D�P�R�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Qjem u CPMG-CT 

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

koncentracije paramag�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D�����W�M�����R�]�U�D�þ�H�Q�L�K���P�D�Q�M�R�P doza �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�D. 

 

 

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

relaksacijski mehanizam elektronskih spinova, �Q�M�H�]�L�Q�L�P�� �H�I�L�N�D�V�Q�L�P�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�P��

dobivamo pouzdanu informaciju o �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L��sustava �W�H�� �S�R�V�O�M�H�G�L�þ�Q�R�� �X�W�M�H�F�D�M�� �Q�D��

spinsku/molekulsku dinamiku. �1�D�L�P�H���� �V�S�L�Q�V�N�D�� �G�L�Q�D�P�L�N�D�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�L�K�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �R�G�U�D�å�D�Y�D��

molekulsku dinamiku protonske matrice kao gradbenog elementa materijala kojeg 

promatramo, a stupanj ne�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L materijala direktno se reflektira u svojstvima hiperfinog 

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

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

dinamiku kristalastog i staklastog stanja materijala. Naime, pokazano je da je utjecaj NSD 

�Y�H�ü�L�� �X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�R�M�� �Q�H�J�R�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�R�M�� �P�D�W�U�L�F�L pri temperaturi od 20 K���� �8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �S�U�L�Vutnosti 

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

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

�K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�����8���W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���S�R�W�U�H�E�Q�R���M�H�� 
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a) �U�D�]�Y�L�W�L�� �G�U�X�J�D�þ�L�M�D�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�D�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Qja, poput rasprezanja dipolarnog 

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

b) naprosto smanjiti koncentraciju elektronskih spinova. 

 

Dakle, �L�]�E�R�U�R�P���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�H�Q�L�K���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K���P�R�G�H�O�D���S�R�N�D�]�D�O�L���V�P�R���W�L�S�L�þ�Q�H���S�U�L�P�M�H�U�H���Xt-

jecaja nuklearne spektralne i trenutne difuzije na relaksaciju elektronskih spinova u materija-

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

�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L �P�R�J�O�L���U�D�]�O�X�þ�L�W�L���G�R�S�U�L�Q�R�V�H���W�D���G�Y�D�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D���V���R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���U�H�]�X�O�W�D�W�H��dina-

�P�L�þ�N�R�J�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�D�� �W�H���R�Y�L�V�Q�R�V�Wi vremena relaksacije fazne memorije paramagnetskih centara 

o duljini primijenjenih �è �L�P�S�X�O�V�D���� �6�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �V�P�R�� �S�R�N�D�]�D�O�L�� �G�D�� �(�6�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D�� �P�R�å�H��

�M�D�V�Q�R���U�D�]�O�X�þ�L�W�L���X�]�R�U�N�H���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D���S�U�H�W�Kodno navedene meha-

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

�J�X�ü�H���R�G�U�H�G�L�W�L���Q�H�S�R�]�Q�D�W�L���V�W�X�S�D�Q�M���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���D�N�R��prethodno postoje podaci za kris-

�W�D�O�D�V�W�R���V�W�D�Q�M�H�����8���W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���R�þ�H�N�L�Y�D�O�L���E�L�V�P�R��to �Y�H�ü�L���X�W�M�Hcaj mehanizma nuklearne spektralne 

difuzije, tj. odstupanje od parametara za kristalasto stanje npr. vremena relaksacije fazne me-

�P�R�U�L�M�H�����ã�W�R���M�H�� �Y�H�ü�D�� �Q�H�X�U�H�ÿ�Hnost materijala. �1�D���R�Y�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �P�R�J�Oo �E�L�� �V�H���G�D�O�M�H���S�U�R�X�þ�D�Y�D�W�L�� �P�R�Oe-

�N�X�O�V�N�X�� �G�L�Q�D�P�L�N�X�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�X�� �V�W�H�U�L�þ�Nih barijera dinamike elektronskog spinskog sustava ug-

�U�D�ÿ�H�Q�L�K���S�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D. 
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8. �=�$�.�/�-�8�ý�$�.  

U ovom radu promatrali smo molekulsku dinamiku u staklima na niskim temperaturama 

putem spinske dinamike metodom ESR spektroskopije. �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �V�P�R�� �S�U�R�Y�H�O�L��na dva 

modelna sustava stakla, krutom etanolu i bezvodnoj trehalozi, pri temperaturama �6
Q�r�ä�t�6�Ú. 

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

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

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

eksperimentalnog pristupa, koji zahtijeva postojanje paramagnetskog centra u promatranom 

materijalu, prednost izabrane metode je u p�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�X�� �Vustava na lokalnoj razini, a ne 

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

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

staklastom, odnosno kristalastom stanju. Pri tome se utjecaj dinamike spinova jezgara na spin 

elektrona detektirao kao gubitak fazne koherencije elektronskih spinova. Proces je 

karakteriziran vremenom relaksacije fazne memorije spinova elektrona kao aproksimacije 

spin-spin relaksacijskog vremena. Eksperimenti su dizajnirani tako da dokazuju utjecaj 

nuklearne spektralne difuzije na preraspodjelu energije unutar spinskog sustava tijekom 

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

sustava pokazano je kako nuklearna spektralna difuzija, ako nije zasjenjena nekim drugim 

relaksacijskim mehanizmima spinova elektrona, �P�R�å�H�� �S�R�V�O�X�å�L�W�L�� �N�D�R �I�H�Q�R�P�H�Q�� �þ�L�M�L�P��

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

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

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

�S�R�V�O�M�H�G�L�F�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J���V�W�X�S�Q�M�D �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L��tih stanja. 

�8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���M�H���X���V�W�D�N�Oastom stanju etanola, kao sustavu kojeg �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�L�U�D���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W��

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

fazne koherencije elektronskih spinova u odnosu na kristalasti �H�W�D�Q�R�O�����0�H�ÿ�X�W�L�P�����X���P�R�G�H�O�Q�R�P��

�V�X�V�W�D�Y�X���W�U�H�K�D�O�R�]�H���X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���]�D�N�O�M�X�þ�D�N���Q�L�M�H���M�H�G�Q�R�]�Q�D�þ�D�Q�����8�W�M�H�F�D�M �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L��na spinsku 

dinamiku ne �P�R�å�H��se direktno evaluirati iz ESR eksperimenta jer je dokazano da osim 

�K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D���S�R�V�W�R�M�L���M�R�ã���L��dipolano �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H elektronskih spinova uslijed 

velike koncentracije p�D�U�D�P�D�J�Q�H�W�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D�����8���W�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �]�D�� �L�V�S�U�D�Y�D�Q���]�D�N�O�M�X�þ�D�N���R��utjecaju 

�Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L sustava na spinsku dinamiku s obzirom na utjecaj nuklearne spektralne difuzije u 

gubitku fazne koherencije elektronskih spinova bilo je potrebno provesti dodatna ESR 
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mjerenja. Naime, bilo je potrebno razumjeti ovisnost relaksacijskog vremena fazne memorije 

o koncentraciji spinova elektrona te smanjiti koncentraciju paramagnetskih centara kako bi se 

utjecaj �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L���V�X�V�W�D�Y�D na spinsku dinamiku mogao ispravno diskutirati. 

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

�‡ �*�X�E�L�W�D�N�� �I�D�]�Q�H�� �N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L�K�� �V�S�L�Q�R�Y�D�� �S�R�� �S�U�Y�L�� �S�X�W�D�� �M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�� �X�� �V�W�D�N�O�X�� �L��

polikristalu istog materijala  (modelni sustavi krutog etanola i bezvodne trehaloze); 

�‡ Utjecaj nuklearne spektralne difuzije na spinsku dinamiku sustava po prvi puta je 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�P���K�L�S�H�U�I�L�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D��elektronskih spinova i 

spinova jezgara u staklastoj matrici;  

�‡ U dva modelna sustava, koji se razlikuju po tipovima paramagnetskih centara koje 

�V�D�G�U�å�H���� �G�R�N�D�]�D�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�D�� �V�S�H�N�W�U�D�O�Q�D�� �G�L�I�X�]�L�M�D��predstavlja �I�H�Q�R�P�H�Q�� �N�R�M�L�� �P�R�å�H�P�R��

�N�R�Q�W�U�R�O�L�U�D�W�L�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�P�� �U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�P i pri tome dobiti eksperimentalnu mjeru za opis 

�Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�V�W�L�� �V�X�V�W�D�Y�D �N�R�M�H���S�U�R�P�D�W�U�D�P�R���N�U�R�]���U�D�]�O�L�þ�L�W�X���V�S�L�Q�V�N�X���P�R�O�H�N�X�O�V�N�X���G�L�Qamiku u staklu i 

kristalu. 

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

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

dopunjuje poznavanje molekulske dinamike dostupne iz prou�þ�D�Y�D�Q�M�D���V�S�L�Q-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H����

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

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

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

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

Za daljnja razmatranja, kako bismo dobili kompletnu sliku, osim hiperfinog 

me�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �L�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J�� �G�L�S�R�O�D�U�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Yanja trebalo bi uzeti u obzir utjecaj 

�Q�X�N�O�H�D�U�Q�R�J�� �G�L�S�R�O�D�U�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D, tj. kako dinamika spregnutih nuklearnih spinova 

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

potrebno je razviti formalizam opisa na ko�M�L���Q�D�þ�L�Q���M�H�]�J�U�H���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X���ã�W�R���Srelazi 

okvire ovog doktorskog rada. Dakle, s�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�V�W��nuklearnog rezervoara (staklastog/ 

kristalastog materijala���� �G�D�Q�D�� �M�H�� �G�L�S�R�O�D�U�Q�L�P�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P spinova protona te �Q�D�þ�L�Q�R�P��

kako takvi nuklearni klasteri spinova (dva, tri, �L�W�G�������S�U�R�W�R�Q�D���X�O�D�]�H���X���K�L�S�H�U�I�L�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H 

sa spinom elektrona [92]. N�D�ã�L���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X��eksperimentalnu osnovu za daljnja 
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teorijska razmatranja takovih �P�R�G�H�O�D�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �G�L�Q�D�P�L�N�H�� �X�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�R�P�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�X sa 

�V�W�D�Q�R�Y�L�ã�W�D���J�X�E�L�W�N�D���I�D�]�Q�H���N�R�K�H�U�H�Q�F�L�M�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�Lh spinova. 

 Naime, r�D�]�Y�R�M�� �P�R�G�H�O�D�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�R�J�� �V�S�L�Q�V�N�R�J�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �X�� �V�O�L�F�L�� �Q�X�N�O�H�D�U�Q�L�K�� �N�O�D�V�W�H�U�D��

�V�S�L�Q�R�Y�D�� �N�R�M�L�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�X�M�X��[93, 94] upu�üuje na relevantnost modela tzv. mekog potencijala 

(eng. soft potential model) [47, 110, 111] u odnosu na ostale teorijske modele koji 

�R�E�M�D�ã�Q�M�D�Y�D�M�X��fenomen bozonskog vr�ãka. Naime, taj model pretpostavlja postojanje mekih 

lokaliziranih modova efektivne mase u amorfnim krutinama, �ã�W�R�� �E�L�� �V�H�� �P�R�J�O�R��povezati 

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

�X�W�M�H�þ�X���Q�D elektronsku  spinsku dinamiku. 

�'�D�N�O�H���� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�U�R�Y�H�Gena u ovom doktorskom radu dokazuju da i za temperature 

�6
Q�t�r����   molekulska dinamika efikasno �V�S�U�H�å�H���V�S�L�Q�V�N�H���V�W�X�S�Q�M�H�Y�H���V�O�R�E�R�G�H���L���U�H�ã�H�W�N�X���N�D�R���L���G�D��

�R�P�R�J�X�ü�X�M�H��preraspodjelu energije unutar spinskih stupnjeva slobode. �1�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q, 

�S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�P�� �V�S�L�Q�V�N�H�� �G�L�Q�D�P�L�N�H�� �N�U�R�]�� �P�Merenje fazne koherencije spina elektrona, �P�R�å�H�P�R��

�]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���R���U�D�]�O�L�F�L���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���E�D�U�L�M�H�U�D���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�L�K���V �R�E�]�L�U�R�P���Q�D���X�U�H�ÿ�H�Q�H���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H���P�D�W�H�U�L�M�D�O�H�� 
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DODATAK  A  

Formalizam produkta operatora 

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

se formalizam produkta operatora. Naime, operator matrice �J�X�V�W�R�ü�H�� �U�D�V�W�D�Y�O�M�D�� �V�H�� �X�� �O�L�Q�H�D�U�Q�X��

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

elektronski spin projekcije spina �5
L
�5

�6
  �.�D�U�W�H�]�L�M�H�Y�D�� �E�D�]�D�� �V�D�V�W�R�M�L�� �V�H�� �R�G�� �þ�H�W�L�U�L�� �R�U�W�R�Q�R�U�P�L�U�D�Q�D��

operatora baze,  �5�ë�á�5�ì  i �5�í te operatora identiteta �÷. Za sustav vezanih spinova potpuni skup 

dobiva se kao tenzorski produkt potpunih skupova pojedinih spinova. Tako na primjer, za 

sustav dvaju spinova, elektronskog projekcije spina �5
L
�5

�6
 i nuklearnog projekcije spina �+
L

�5

�6
, 

takav potpun skup dan je tenzorskim produktom spinskih operatora  

�<�#�5�á�#�6�á�å �#�5�:�=
L 
[�5�ë�á�5�ì �á�5�í�á�÷
_�T 
[�+�ë�á�+�ì �á�+�í�á�÷
_�ä�������������������������������������������������������:�#�ä�s�; 

Nakon normalizacije dobiva se baza takvog potpunog skupa spinskih operatora 

�<�#�5�á�#�6�á�å �#�5�:�=


L 
\
�s
�t

�÷�á�5�ë�á�5�ì �á�5�í�á�+�ë�á�+�ì �á�+�í�á�t�5�ë�+�ë�á�t�5�ë�+�ì �á�t�5�ë�+�í�á�t�5�ì �+�ë�á�t�5�ì �+�ì �á�t�5�ì �+�í�á�t�5�í�+�ë�á�t�5�í�+�ì �á�t�5�í�+�í
 �̀������������������������:�#�ä�t�; 

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

sustava u ESR eksperimentu kako je pokazano nadalje u dodatku. Naime, detektirani signal u 

�(�6�5���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�X���S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�D�Q���M�H���P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�L���G�X�å���Q�S�U�����\-osi [112] te vrijedi: 

�/ �ì �:�P�; �ß 
k�Ã�+�ì
%�Ä
E���Ã�5�ì
$
$
$�Ä��
o
L �–�”�@
k�+�ì 
E�5�ì 
o�ê�:�P�;�A�ä���������������������������������������������������:�#�ä�u�; 

Razvojem �R�S�H�U�D�W�R�U�D���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���S�U�H�P�D���L�]�U�D�]�X����A.2�����X�]���������������������L�]�U�D�þ�X�Q����A.3) se bitno 
pojednostavljuje. 

 

 

 

 

 

 



98 
 

Djelovanje mikrovalnih impulsnih sljedova na sustav spinova elektrona 

Donosimo pregled djelovanja izabranih impulsnih sljedova te pokazujemo kako mikro-

valni impulsi djeluju na vremensku evoluciju sustava elektronskih spinova. U vremenima 

�L�]�P�H�ÿ�X�� �L�P�S�X�O�V�D���S�U�R�P�D�W�U�D�P�R���W�U�L�� �V�O�X�þ�D�M�D���X���N�R�M�L�P�D��pretpostavljamo 1) Zeemanovo elektronsko 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H, 2) hiperfino �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H �L�O�L�� ������ �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�� �V�S�L�Q�V�N�R�� �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�Dnje kao 

dominantan doprinos spinskog hamiltonijana u tim vremenskim intervalima. 

�3�U�L�M�H���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�H���S�R�E�X�G�H�����V�X�V�W�D�Y���V�H�� �Q�D�O�D�]�L���X���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M���U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�����9�Hk-

tor magnetskog polja �$�,�&�4 �X�V�P�M�H�U�H�Q���M�H���G�X�å���]-osi u laboratorijskom sustavu. Moment sile dovodi 

do precesije magnetizacije Larmorovom frekvencijom oko �$�,�&�4. Vektor magnetizacije �/�,�,�& zak-

�U�H�ü�H���V�H���R�N�R���Y�H�N�W�R�U�D���/�D�U�P�R�U�R�Y�H�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H���ñ�,�,�&�æ suprotno od kretanja kazaljke na satu. Vektor 

Larmorove frekvencije je paralelan s �$�,�&�4. Tijekom slobodne spinske evolucije vektor magneti-

zacije rotira suprotno od smjera kazaljke na satu oko �$�,�&�4. Tijekom mikrovalnog impulsa, frek-

vencija  

�ñ�,�,�&�5 
L �C�Ø�ä�»�$�,�&�5���0                                                     (A.4) 

je paralelna vektoru mikrovalnog polja �$�,�&�5 te vektor magnetizacije rotira suprotno od kazaljke 

na satu oko �ñ�,�,�&�5���� �3�R�N�D�]�D�O�L�� �V�P�R�� �G�D�� �M�H�� �R�S�H�U�D�W�R�U�� �P�D�W�U�L�F�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �X�� �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�L��

proporcionalan 
F�5�í�,�,�,�&. Za elektronske spinove, predznak vektora magnetizacije je suprotan 

�S�U�H�G�]�Q�D�N�X���S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�H�J���R�S�H�U�D�W�R�U�D���S�U�R�G�X�N�W�D�����Q�S�U�����/ �í �R�G�J�R�Y�D�U�D���V�O�X�þ�D�M�X���ê
L 
F�5�í [32]. U kona-

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

nje relaksacijskih procesa, na sustav spregnutih spinova, detektirani signal proporcionalan je 

�P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�L���G�X�å���\-osi u laboratorijskom sustavu 

�/ �ì �:�P�; �ß �Ã�5�ì
$
$
$�Ä
L �–�”��
[�5�ì �ê�:�P�;
_�ä                                           (A.5) 

 

A.1 Djelovanje mikrovalnog impulsa 
��

�6
�Z
�T

 na sustav elektronskih spinova 

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

�@�à�5 
L
��

�6
�Z
�T

�A �N�R�M�L�� �]�D�N�U�H�ü�H�� �Y�H�N�W�R�U�� �P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H�� �R�N�R�� �[-osi za �{�r�¹. Hamiltonijan koji opisuje 

djelovanje tog impulsa dan je izrazom 

�* 
L �ä�Ø�$�5 
L �0�ñ�ë�5�ë��                                                  (A.6) 
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uz �ñ�ë 
L �ñ�5���� �.�D�N�R�� �E�L�V�P�R�� �U�L�M�H�ã�L�O�L�� �S�U�R�E�O�H�P�� �H�Y�R�O�X�F�L�M�H�� �R�S�H�U�D�W�R�U�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �S�R�O�D�]�H�ü�L�� �R�G��

�ê�:�r�; 
L 
F�5�í uz propagator �7�:�P�; 
L �A�?
�Ô�¹�ß
�0 
L �A�?�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á slijedi 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á�:
F�5�í�;�A�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á�ä                                            (A.7) 

Koristimo komutatorske relacije operatora spina 


c�5�&�ë�á�5�&�ì 
g
L �E�5�&�í�á
c�5�&�ì �á�5�&�í
g
L �E�5�&�ë�á
c�5�&�í�á�5�&�ë
g
L �E�5�&�ì �á                                         (A.8) 


c�+�&�í�5�&�í�á�5�&�ì 
g
L 
F�E�+�&�í�5�&�ë�á
c�+�&�í�5�&�í�á�+�&�í�5�&�ë
g
L �E�:�+�&�í�;�6�5�&�ì 
L �E
�5

�8
�5�&�ì �á                                       (A.9) 


c�5�&�ë�á
k
F�5�&�í
o
g
L 
F
c�5�&�ë�á�5�&�í
g�á 
c�5�&�í�á�5�&�ë
g
L 
F
c�5�&�ë�á�5�&�í
g�á �B�5�&�ë�á
c�5�&�ë�á
k
F�5�&�í
o
g�C
L 
F�5�&�í�ä�����������������������:�� �ä�s�r�; 

 uz Baker-Hausdorffovu formulu 

�A�Ü���»�#�A�?�Ü���»
L �#
E�E�ã�>�$�á�#�?
E
�:�Ü���;�.

�6�è

E
c�$�á�>�$�á�#�?
g
E

�:�Ü���;�/

�7�è

E�B�$�á
c�$�á�>�$�á�#�?
g�C
E�®  (A.11) 

te razvoj trigonometrijskih funkcija u red 

�…�‘�•�ö 
L �s
F
�%�.

�6�è

E

�%�0

�8�è

E�®�á�������������•�‹�•�ö 
L �ö 
F

�%�/

�7�è

E

�%�1

�9�è

E�®�ä                 (A.12) 

�8���V�O�X�þ�D�M�X���L�P�S�X�O�V�D��
��

�6
�Z
�T

, u izrazu (A.11) koeficijenti A i B poprimaju vrijednost: 

�# 
L 
F�5�í�á �$ 
L �5�ë�ä�� 

Dolazimo do izraza 

�ê�:�P�; 
L �:
F�5�í�; 
E�E�ã�>�5�ë�á�:
F�5�í�;�?
E
�:�Ü���;�.

�6�è

c�5�ë�á�>�5�ë�á�:
F�5�í�;�?
g
E

�:�Ü���;�/

�7�è
�B�5�ë�á
c�5�ë�á�>�5�ë�á�:
F�5�í�;�?
g�C 

(A.13) 

gdje je �ã
L �ñ�ë�P�à�é. Vrijeme trajanja mikrovalne pobude na sustav elektronskih spinova ozna-

�þ�H�Q�R���M�H���P�à�é�����=�D���V�O�X�þ�D�M���ã
L
��

�6
 �G�R�E�L�Y�D�P�R���U�M�H�ã�H�Q�M�H�� 

�ê�:�P�; 
L �:
F�5�í�;�…�‘�•�ã
E�5�ì �•�‹�•�ã
�� �@


�
�.
��������

�1�Û�Û�. 
E�5�ì �ä                                      (A.14) 

Dakle, djelovanje mikrovalnog impulsa 
��

�6
�Z
�T

 na sustav spinova elektrona dovodi do usmjera-

�Y�D�Q�M�D���Y�H�N�W�R�U�D���P�D�J�Q�H�W�L�]�D�F�L�M�H���G�X�å���\-osi.  

 

A.2 Slobodna spinska precesija 

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

spinske precesije u kojem je dominantan doprinos spinskom hamilitonijanu dan Zeemanovim 

�P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P 

�* 
L �ä�æ�$�4 
L �ñ�æ�0�5�í                                                   (A.15) 

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

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Þ�Ì�å�ç
k
E�5�ì 
o�A�Ü� �Þ�Ì�å�ç                                              (A.16) 
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�X�Y�U�ã�W�D�Y�D�M�X�ü�L���# 
L �5�ì �á�$ 
L �5�í��u izraz (A.11). 

Iz toga slijedi 

�ê�:�P�; 
L 
E�5�ì 
E�E�ã
c�5�í�á�5�ì 
g
E
�:�Ü���;�.

�6�è
�B�5�í�á
c�5�í�á
k�5�ì 
o
g�C
E

�:�Ü���;�/

�7�è

d�5�í�á�B�5�í�á
c�5�í�á
k
E�5�ì 
o
g�C
h (A.17) 

te uz �ã
L �ñ�æ�P dobivamo 

�ê�:�P�; 
L �5�ì �…�‘�•�ã
F�5�ë �•�‹�•�ã                                                        (A.18) 

Dakle, djelovanje Zeemanovog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D na sustav elektronskih spinova u vremenu 

�P
L �ì vodi na operato�U���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H�� 

�ê�:�ì�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;                                           (A.19) 

 

 

A.3. Djelovanje hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D na sustav elektronskih spinova 

Sada razmatramo djelovanje izotropnog hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�Hlovanja na sustav elektron-

skih spinova opisano hamiltonijanom 

�* 
L �=�Ü�æ�â�5�&�í�+�&�í                                                            (A.20) 

�S�U�L���þ�H�P�X�� �M�H���=�Ü�æ�â izotropna konstanta hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D. Evoluciju operatora matrice 

�J�X�V�W�R�ü�H�� �U�D�þ�X�Q�D�P�R�� �Q�D�N�R�Q�� �S�U�Y�R�W�Q�R�J��
��

�6
�Z
�T

 impulsa koji ostavlja sustav elektrona opisan relaci-

jom (A.14) 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü�Ô�Ô�Þ�Ú�Ì�å�Â�Ë�ç
k
E�5�ì 
o�A�Ü�Ô�Ô�Þ�Ú�Ì�å�Â�å�ç�ä                                  (A.21) 

�1�D�N�R�Q���ã�W�R���X�Y�U�V�Wimo �# 
L �5�ì �á�$ 
L �5�í�+�Ó��u izraz (A.11) �U�M�H�ã�D�Y�D�P�R���L�]�U�D�] 

�ê�:�P�; 
L �5�ì 
E�E�ã
c�5�í �+�Ó�á�5�ì 
g�ã�ç�ç�ä�ç�ç�å

c�Ì�å�á�Ì�ä
g�Â�Ë�ã�ç�ç�ä�ç�ç�å

�7�Ô�Ä�ã�º�å


E
�:�Ü���;�.

�6�è
�B�5�í�+�Ó�á
c�5�í�+�Ó�á
k�5�ì 
o
g�C�ã�ç�ç�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�ç�ç�å

�?�Ü�>�Ì�å�Â�Ë�á�Ì�ã�Â�å�?�ã�ç�ç�ä�ç�ç�å
�Ô�Ä�ä�º�Ë

�.


E
�:�Ü���;�/

�7�è

d�5�í�+�Ó�á�B�5�í �+�Ó�á
c�5�í�+�Ó�á
k
E�5�ì 
o
g�C
h 

(A.22) 

te uz �+�Ó
�6 
L

�5

�8
 dobivamo u vremenu �P
L �ì 

�ê�:�ì�; 
L �5�ì �…�‘�•�@
�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A
F �5�ë�+�í �•�‹�•�@

�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A�ä                            (A.23) 

�S�U�L���þ�H�P�X���M�H �ã
L �=�Ü�æ�â�P. 

 

A.4. Djelovanje elektron-elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D na sustav elektronskih spinova 

Razmatramo djelovanje elektron-elektron vezanja na sustav elektronskih spinova koje je 

opisano hamiltonijanom  

�* 
L �ñ�Ø�Ø�5�&�í�º �5�&�í�»                                                    (A.24) 
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�5�D�]�P�D�W�U�D�Q�M�H���Q�D�V�W�D�Y�O�M�D�P�R���Q�D�N�R�Q���ã�W�R���M�H���S�U�Y�R�W�Q�L���P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�L��
��

�6
�Z
�T

 impuls generirao operator spi-

�Q�D���G�Y�D�M�X���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L�K���H�O�H�N�W�U�R�Q�D���Ä�D�³���L���Ä�E�³���G�X�å���\-osi u skladu s izrazom (A.14): 


F�5�í
�Ô�á�Õ

������

�
�.
�Z
�ë

����

�1�Û�Û�. 
E�5�ì
�Ô�á�Õ�ä                                                 (A.25) 

Dakle, elektron-elektron �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H evoluira spinski sustav prema izrazu 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�Ì �Ì�å�Í �ç
k
E�5�ì 
o�A�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�Ì �Ì�å�Í �ç                                           (A.26) 

 �N�R�U�L�V�W�H�ü�L���%�D�N�H�U- Hausdorffovu relaciju (A.11�������X���N�R�M�X���X�Y�U�ã�W�D�Y�D�P�R���# 
L �5�ì �á�$ 
L �5�í�Ô�5�í�Õ, slijedi 

�ê�:�P�; 
L �5�ì�Ô
E�E�ã
c�5�í�Ô�5�í�Õ�á
k�5�ì�Ô
o
g�ã�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�å

c�Ì�å

�Ì �á�Ì�ä
�Ì 
g�Ì�å

�Í
�ã�ç�ç�ä�ç�ç�å

�7�Ô�Ä�ã
�Ì �Ä�å

�Í


E
�:�E�ã�;�6

�t�è
�B�5�í�Ô�5�í�Õ�á
c�5�í�Ô�5�í�Õ�á�5�ì�Ô
g�C�ã�ç�ç�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�ç�ç�å

�?�Ü
c�Ì�å
�Ì �Ì�å

�Í �á�Ì�ã
�Ì �Ì�å

�Í 
g�ã�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�å

�Ô�Ä�ä
�Ì �Ä�å

�Í �.


E
�:�E�ã�;�7

�u�è

d�5�í�Ô�5�í�Õ�á�B�5�í�Ô�5�í�Õ�á
c�5�í�Ô�5�í�Õ�á�5�ì�Ô
g�C
h 

(A.27) 

uz �ã
L �ñ�Ø�Ø�P i �5�í�Õ
�6


L
�5

�8
 �W�H�� �P�R�å�H�P�R�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �H�O�H�N�W�U�R�Q-elektron �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H evoluira 

�R�S�H�U�D�W�R�U���J�X�V�W�R�ü�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�R�J���V�S�L�Q�D���Ä�D�³���G�R���L�]�U�D�]�D 

�ê�:�ì�; 
L �5�ì�Ô�…�‘�•�:
� �Ð�Ð��

�6
�; 
F�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�ä                                  (A.28)   

�$�Q�D�O�R�J�Q�R���Y�U�L�M�H�G�L���L���]�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L���V�S�L�Q���Ä�E�³ 

�ê�:�ì�; 
L �5�ì�Õ�…�‘�•�:
� �Ð�Ð��

�6
�; 
F�5�ë�Õ�5�í�Ô�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�ä��                                  (A.29)   

 

A.5 Djelovanje impulsnog slijeda  
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F�ì na sustav elektronskih spinova 

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

��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�T�á�U


F�ì�á��������������������������������������������������������������������������������������������������(A.30a) 

����
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�T�á�U


F�t�ì 
F �è�,
�T�á�U


F�ì�ä                              (A.30b) 

Za impulsni slijed 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F �ì promatramo kako �è�Z
�T

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

�R�S�H�U�D�W�R�U�D���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���Q�D�N�R�Q���Y�U�H�P�H�Q�D�� �V�O�R�E�R�G�Q�H���V�S�L�Q�V�N�H���S�Uecesije �ì nakon prvog impulsa 

��

�6
�Z
�T

 koji sustav ostavlja u stanju opisanim s izrazom (A.19): 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á
k�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F �5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á�ä                           (A.31)   

�8�Y�U�ã�W�D�Y�D�M�X�ü�L���# 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F �5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�á�$ 
L �5�ë �X�����$���������U�M�H�ã�D�Y�D�P�R 

�ê�:�P�; 
L �5�ì 
E�E�ã
c�5�ë�á�5�ì 
g
E
�:�Ü���;�.

�6�è
�B�5�ë�á
c�5�ë�á�5�ì 
g�C
E

�:�Ü���;�/

�7�è

d�5�ë�á�B�5�ë�á
c�5�ë�á�5�ì 
g�C
h       (A.32) 
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uz �ã
L �ñ�ë�P�à�é 
L �è�����=�Q�D�M�X�ü�L���G�D���V�Y�D�N�L���V�S�L�Q�V�N�L���R�S�H�U�D�W�R�U���N�R�P�X�W�L�U�D���V�D���V�D�P�L�P���V�R�E�R�P���>�5�ë�á�5�ë�?
L �r 

dobivamo  

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�P�; 
F �5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�P�;�ä                                        (A.33) 

Tijekom slobodne spinske precesije nakon �è�Z
�T

 impulsa razmatramo evoluciju operatora mat-

�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Þ�Ì�å�ç
m
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�;�ã�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�å
�5


F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ã�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�å
�6


q�A�Ü� �Þ�Ì�å�ç�ä                (A.34) 

�=�D�� �S�U�Y�L�� �þ�O�D�Q�� �X�� �]�D�J�U�D�G�L�� �L�]�U�D�]�D�� ���$����4���� �X�Y�U�ã�W�D�Y�D�P�R���# 
L 
F�5�ì �á�$ 
L �5�í u relaciju (A.11). Dobi-

�Y�D�P�R���V�O�M�H�G�H�ü�L���U�D�]�Y�R�M�� 

�ê�:�P�á�s�;�; 
L 
k
F�5�ì 
o
E�E�ã
c�5�í�á
k
F�5�ì 
o
g
E
�:�Ü���;�.

�6�è
�B�5�í�á
c�5�í�á
k
F�5�ì 
o
g�C
E

�:�Ü���;�/

�7�è

d�5�í�á�B�5�í�á
c�5�í�á
k
F�5�ì 
o
g�C
h.             

(A.35) 

�=�D���G�U�X�J�L���þ�O�D�Q���X���]�D�J�U�D�G�L���L�]�U�D�]�D���$�����������X�Y�U�ã�W�D�Y�D�P�R���# 
L 
F�5�ë�á�$ 
L �5�í u relaciju (A.7): 

�ê�:�P�á�t�; 
L �:
F�5�ë�; 
E�E�ã�>�5�í�á�:
F�5�ë�;�?
E
�:�Ü���;�.

�6�è

c�5�í�á�>�5�í�á�:
F�5�ë�;�?
g
E

�:�Ü���;�/

�7�è
�B�5�í�á
c�5�í�á�>�5�í�á�:
F�5�ë�;�?
g�C�ä             

(A.36) 

�=�D���R�E�D���V�O�X�þ�D�M�D���G�R�E�L�Y�D�P�R  

�ê�:�P�á�s�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�;�…�‘�•�:�ñ�æ�P�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�•�‹�•�:�ñ�æ�P�;                 (A.37) 

i 

�ê�:�P�á�t�; 
L 
F�5�ì �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�…�‘�•�:�ñ�æ�P�; 
F�5�ë �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�;�•�‹�•�:�ñ�æ�P�;�ä                (A.38) 

Zbrajanjem prethodnih izraza (A.37) i (A.38�����X�]���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H���U�H�O�D�F�L�M�D�� 

�…�‘�•�:�Ù
G�Ú�; 
L �…�‘�•�Ù�…�‘�•�Ú�Ø�•�‹�•�Ù�•�‹�•�Ú�á                                       (A.39) 

�•�‹�•�:�Ù
G�Ú�; 
L �•�‹�•�Ù�…�‘�•�Ú
G�•�‹�•�Ù�…�‘�•�Ú�ä                                       (A.40) 

dobivamo 

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�;                              (A.41) 

Valja opaziti da impulsni slijed 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F�è�Z
�T


F �ì vodi na detekciju maksimalnog signala 

�G�X�å���\-osi u vremenu �P
L �ì nakon �è�Z
�T

 impulsa �N�D�R���ã�W�R���Me prikazano na slici A.1.a) 

�ê�:�ì�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�:�P
F�ì�;�;�é�í�í �ê�í�í �ë
�4

�ã�ç�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�ç�å
�5


E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�é�í�í �ê�í�í �ë
�4

�;�ã�ç�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�ç�å
�4

�\ �ê
Ü�:�ì�; 
L 
F�5�ì                  (A.42) 

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

 

 



103 
 

a)                                                                        b) 

     

Slika A.1 Eksperimentalni prikaz djelovanja impulsnih sljedova: a) 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F �ì, b) 

��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F�ì na sustav spinova koji vodi do detekcije maksimalnog signala u vreme-

nu �P
L �ì nakon posljednjeg impulsa u slijedu. 

 

 

A.6 Djelovanje impulsnog slijeda 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F�è�,
�U


F �ì na sustav elektronskih spinova 

Analogni postupak ponavljamo za djelovanje impulsnog slijeda 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F �ì�ä 

�.�U�H�ü�H�P�R�� �R�G�� �L�]�U�D�]�D�� ���$���������� �W�H�� �U�D�]�P�Dtramo djelovanje impulsa �è�,
�U

 �X�Y�U�ã�W�D�Y�D�M�X�ü�L���# 
L

�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�á�$ 
L �5�ì  u izraz (A.11)  

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á
k�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F �5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A
�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á�ä                 (A.43) 

�'�R�E�L�Y�D�P�R���U�M�H�ã�H�Q�M�H�� 

�ê�:�ì�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                                            (A.44) 

Slijedi slobodna spinska precesije nakon �è�,
�U

 impulsa 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Þ�Ì�å�ç
k�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �Þ�Ì�å�ç                        (A.45) 

�]�D���N�R�M�X���X�Y�U�ã�W�D�Y�D�P�R���# 
L �5�ì �á�$ 
L �5�í u (A.7) te �# 
L �5�ë�á�$ 
L �5�í. Zbroj tih dvaju doprinosa vodi 

na izraz 

�ê�:�P�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�:�P
F�ì�;�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�;�ä                               (A.46) 



104 
 

Impulsni slijed 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F�ì �W�D�N�R�ÿ�H�U���Y�R�G�L���Q�D���G�H�W�H�N�F�L�M�X���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�R�J���V�L�J�Q�D�O�D���G�X�å���\-osi 

za �P
L �ì (Slika A.1b) 

�ê�:�P
L �ì�; 
L �5�ì �ä                                                            (A.47) 

 

A.7 Djelovanje hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D tijekom slijeda  
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F�è�Z
�T


F �ì na sustav 

elektronskih spinova 

�3�U�R�P�R�W�U�L�W�� �ü�H�P�R�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� �K�L�S�H�U�I�L�Qog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D tijekom 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�Z
�T


F �ì im-

pulsnog slijeda. Evoluciju operatora matr�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���Q�D�V�W�D�Y�O�M�D�P�R���Q�D�N�R�Q�� �ã�W�R���Q�D���Q�M�H�J�D���G�M�H�O�X�Me-

mo �è�Z
�T

 �L�P�S�X�O�V�R�P���N�U�H�ü�X�ü�L���R�G���L�]�U�D�]�D�����$����4) 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á �@�5�ì �…�‘�•�:
�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�; 
F�t�5�ë�+�í �•�‹�•�@

�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A�A�A�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á              (A.48) 

�8�Y�U�ã�W�D�Y�D�M�X�ü�L�� �]�D�� �S�U�Y�L�� �þ�O�D�Q�� �X�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�R�P�� �L�]�U�D�]�X���#�5 
L �5�ì  �L�� �]�D�� �G�U�X�J�L�� �þ�O�D�Q���#�6 
L 
F�t�5�ë�+�í uz 

�$ 
L �5�ë u (A.11) dobivamo 

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�@
�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A
F�t�5�ë�+�í �•�‹�•�@

�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A�ä                                       (A.49) 

Hiperfino �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H dovodi do evolucije sustava nakon impulsa���è�Z
�T

 prema 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü�Ô�Ô�Þ�Ú�Ì�å�Â�Ë�ç�@
F�5�ì �…�‘�•�@
�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A
F �t�5�ë�+�í �•�‹�•�@

�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A�A�A�Ü�Ô�Ô�Þ�Ú�Ì�å�Â�å�ç                 (A.50) 

te dobivamo 

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•
l
�Ô�Ô�Þ�Ú

�6
�:�P
F�ì�;
p�ä                                                    (A.51) 

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

u eksperimentu. Dakle, impulsni slijed 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F �ì u potpunosti eliminira djelovanje 

hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D �L���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�L���V�L�J�Q�D�O���V�H���G�H�W�H�N�W�L�U�D���G�X�å���\-osi  

�ê�:�P
L �ì�; 
L 
F�5�ì                                                              (A.52) 

u vremenu �P
L �ì. 

 

A.8 Djelovanje hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D tijekom slijeda  
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F�è�,
�U


F �ì na sustav 

elektronskih spinova 

Ako zamijenimo���è�Z
�T

  impuls s �è�,
�U

 impulsom, koji rotira vektor magnetizacije oko y-

�R�V�L�� �X�� �V�P�M�H�U�X�� �V�X�S�U�R�W�Q�R�P�� �R�G�� �N�D�]�D�O�M�N�H�� �Q�D�� �V�D�W�X���� �G�R�E�L�Y�D�P�R�� �V�O�L�þ�Q�X �V�L�W�X�D�F�L�M�X���� �.�U�H�ü�H�P�R�� �R�G�� �L�]�U�D�]�D��
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(A.24) i promatramo kako impuls �è�,
�U

 impulsnog slijeda 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F �ì �X�W�M�H�þ�H���Q�D���H�Yo-

luciju sustava 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á �@�5�ì �…�‘�•�:
�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�; 
F �t�5�ë�+�í �•�‹�•�@

�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A�A�A�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á�ä                   (A.53) 

Dolazimo do izraza 

�ê�:�ì�; 
L �5�ì �…�‘�•�@
�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A
E�t�5�ë�+�í �•�‹�•�@

�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A�ä                             (A.54) 

Nakon �è�,
�U

 impulsa hiperfino �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H djeluje na evoluciju sustava 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü�Ô�Ô�Þ�Ú�Ì�å�Â�Ë�ç�@�5�ì �…�‘�•�:
�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�; 
E�t�5�ë�+�í �•�‹�•�@

�Ô�Ô�Þ�Ú��

�6
�A�A�A�Ü�Ô�Ô�Þ�Ú�Ì�å�Â�å�ç                 (A.55) 

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

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

�ê�:�P�; 
L �5�ì �…�‘�•
l
�Ô�Ô�Þ�Ú

�6
�:�P
F�ì�;
p�ä                                             (A.56) 

�'�D�N�O�H�����P�R�å�H�P�R���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���L�P�S�X�O�V�Qi slijed 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F �ì  u potpunosti eliminira dje-

lovanje hiperfinog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D �W�H���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�L���V�L�J�Q�D�O���G�R�E�L�Y�D�P�R���G�X�å���\-osi za �P
L �ì 

�ê�:�P
L �ì�; 
L �5�ì �ä 

 

 

A.9 Djelovanje elektron-elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D tijekom impulsnog slijeda  

��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�Z
�T


F�ì na sustav elektronskih spinova 

 

�3�U�R�P�R�W�U�L�W���ü�H�P�R���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H���H�O�H�N�W�U�Rn-elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D tijekom impulsnog 

slijeda 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�Z
�T


F�ì���� �(�Y�R�O�X�F�L�M�X�� �R�S�H�U�D�W�R�U�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �Q�D�V�W�D�Y�O�M�D�P�R��od izraza 

(A.30�����S�R�G���X�W�M�H�F�D�M�H�P���K�D�P�L�O�W�R�Q�L�M�D�Q�D�����$���������Q�D�N�R�Q���ãto na njega djelujemo prvim impulsom  

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á �@�5�ì�Ô�…�‘�•�:
� �Ð�Ð��

�6
�; 
F�t�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�A�A�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á                 (A.57) 

�L�]���þ�H�J�D���G�R�E�L�Y�D�P�R�� 

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì�º �…�‘�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A
E�t�5�ë�º �5�í�» �•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�ä                                 (A.58) 

Nakon �è�Z
�T

 impulsa u slijedu elektron-elektron spinsko �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�����þ�L�M�L�� �M�H�� �K�D�P�L�O�W�R�Q�L�M�D�Q��

dan izrazom (A.25�������X�W�M�H�þ�H���Q�D���H�Y�R�O�X�F�L�M�X���V�X�V�W�D�Y�D���Q�D���V�O�M�H�G�H�ü�L���Q�D�þ�L�Q 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�Ì �Ì�å�Í �ç�@
F�5�ì�Ô�…�‘�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A
E�t�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�A�A�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�Ì �Ì�å�Í �ç                 (A.59) 



106 
 

�W�H���G�R�E�L�Y�D�P�R���]�D���H�O�H�N�W�U�R�Q���Ä�D�³�����X�]�L�P�D�M�X�ü�L���X���R�E�]�L�U���V�D�P�R���þ�O�D�Q�R�Y�H���Noji vode na magnetizaciju koju 

�G�L�U�H�N�W�Q�R���R�S�D�å�D�P�R���X���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�X�� 

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì�Ô�…�‘�•
l
� �Ð�Ð

�6
�:�P
E�ì�;
p�ä                                         (A.60) 

�$�Q�D�O�R�J�D�Q���L�]�U�D�]���Y�U�L�M�H�G�L���]�D���H�O�H�N�W�U�R�Q���Ä�E�³���V���N�R�M�L�P���H�O�H�N�W�U�R�Q���Ä�D�³���V�S�L�Q�V�N�L���L�Q�W�H�U�D�J�L�U�D 

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì�» �…�‘�•
l
� �Ð�Ð

�6
�:�P
E�ì�;
p .                                     (A.61) 

�8�N�X�S�Q�L���R�S�H�U�D�W�R�U���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���X���Y�U�H�P�H�Q�X���P
L �ì nakon �è�Z
�T

 impulsa jednak je zbroju pret-

hodna dva izraza 

�ê�:�ì�; 
L 
F
k�5�ì�º 
E�5�ì�»
o�…�‘�•�ñ�Ø�Ø�ì�ä                                                 (A.62) 

Opservabla eksperimenta dana je izrazom 

�/ �ì �:�P�; �ß �Ã�5�ì
$
$
$�Ä
L �–�”
[
k�5�ì�º 
E�5�ì�»
o�ê
Ü�:�ì�;
_                                                    (A.63) 

�ã�W�R���Y�R�G�L���Q�D�� 

�/ �ì �:�P�;�1 
F �…�‘�•�ñ�Ø�Ø�ì���–�”
[
k�5�ì�º 
E�5�ì�»
o
k�5�ì�º 
E�5�ì�»
o
_                                 (A.64) 

�/ �ì �:�P�;�1 
F �…�‘�•�ñ�Ø�Ø�ì���–�”�D
k�5�ì�º 
o
�6


E
k�5�ì�º 
o
�6


E�5�ì�º �5�ì�» 
E�5�ì�»�5�ì�º �E�ä                 (A.65) 

Spinski operator elektrona dan je izrazom 

�5�ì�,�,�,�,�&
L
�0

�6
�@�r 
F�E

�E �r
�A                                                               (A.66) 

i vrijedi 

�–�”
k�5�ì�6
o
L
�0�.

�6
�á�–�”
k�5�ì�º �5�ì�»
o
L �–�”�:�5�ì�»�5�ì�º �; 
L �r�ä                                         (A.67) 

�7�R�� �Q�D�V�� �G�R�Y�R�G�L�� �G�R�� �]�D�N�O�M�X�þ�N�D�� �G�D�� �Lmpulsni slijed 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�Z
�T


F�ì  ne eliminira djelovanje 

elektron - elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D u slijedu Hahnove spinske jeke 

�/ �ì �:�P�;�1 
F �…�‘�•�ñ�Ø�Ø�ì�ä                                                    (A.68) 

 

A.10 Djelovanje elektron-elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D tijekom slijeda 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F

�è�,
�U


F �ì na sustav elektronskih spinova 

Prilikom impulsnog slijeda 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F�ì nastavljamo evoluciju operatora mat-

�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H�����G�D�Q�R�J���L�]�U�D�]�R�P�����$��30�������Q�D�N�R�Q���ã�W�R���Q�D��njega djelujemo prvim 
��

�6
�Z
�T

 impulsom. Dje-

lovanje  �è�,
�U

 impulsa 
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�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á �@�5�ì�Ô�…�‘�•�:
� �Ð�Ð��

�6
�; 
F�t�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�A�A�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á                  (A.69) 

vodi na izraz 

�ê�:�P�; 
L �5�ì�Ô�…�‘�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A
F �t�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�ä                                   (A.70) 

Nakon �è�,
�U

 impulsa elektron-elektron spinsko �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�� dano hamiltonijanom (A.25), 

djeluje na evoluciju sustava 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�² �Ì�å�³ �ç�@�5�ì�º �…�‘�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A
F�t�5�ë�º �5�í�» �•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A�A�A�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�² �Ì�å�³ �ç                (A.71) 

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

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

�ê�:�P�; 
L �5�ì�Ô�…�‘�•
l
� �Ð�Ð

�6
�:�P
E�ì�;
p�ä                                       (A.72) 

�$�Q�D�O�R�J�D�Q���L�]�U�D�]���Y�U�L�M�H�G�L���]�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L���V�S�L�Q���Ä�E�³ 

�ê�:�P�; 
L �5�ì�Õ�…�‘�•
l
� �Ð�Ð

�6
�:�P
E�ì�;
p�ä                                      (A.73) 

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

�è�,
�U

 jednak je  

�ê�:�ì�; 
L �…�‘�•�ñ�Ø�Ø�ì
k�5�ì�Ô
E�5�ì�Õ
o                                                (A.74) 

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

�/ �ì �:�P�;�1�…�‘�•�ñ�Ø�Ø�ì                                                 (A.75) 

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

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F �ì �W�D�N�R�ÿ�H�U���Q�H���H�O�L�P�L�Q�L�U�D���X�W�M�H�F�D�M���H�O�H�N�W�U�R�Q- 

elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D. 

 

 

A.11 Djelovanje elektron-elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D tijekom impulsnog slijeda  

��

�6
�Z
�T


F�ì 
F
��

�6
�,
�U


F �ì na sustav elektronskih spinova 

 

�9�D�O�M�D���S�U�L�P�L�M�H�W�L�W�L���G�D���V�H���þ�O�D�Q���t�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A iz izraza (A.70) prilikom djelovanja mikro-

valnog �ö�,
�U

����impulsa evoluira 

�t�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A

�����%�,
�ì

����

�1�Û�Û�. �:�t�5�ë�Ô�5�í�Õ�…�‘�•�ö 
E�t�5�í�Ô�5�ë�Õ�•�‹�•�ö�;�•�‹�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A�á                (A.76) 
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tj. za �ö 
L �è se dobiva  


F�t�5�ë�Ô�5�í�Õ�•�‹�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A�á                                                (A.77) 

a za �ö 
L �è���t 

�t�5�í�Ô�5�ë�Õ�•�‹�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A�ä                                                (A.78) 

Dakle, ako promatramo impulsni slijed 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F
��

�6
�,
�U


F�ì�á  nakon 
��

�6
�,
�U

 impulsa elektron-

elektron spinsko �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H djeluje na evoluciju sustava 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�Ì �Ì�å�Í �ç�@�5�ì�Ô�…�‘�•�@
� �Ð�Ð��

�6
�A
E�t�5�í�Ô�5�ë�Õ�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A���A�A�Ü� �Ð�Ð�Ì�å�Ì �Ì�å�Í �ç         (A.79) 

�W�H���G�R�E�L�Y�D�P�R���]�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L���V�S�L�Q���Ä�D�³�����X�]�L�P�D�M�X�ü�L���X���R�E�]�L�U���V�D�P�R���þ�O�D�Q�R�Y�H���N�R�M�L���Y�R�G�H���Q�D���P�D�J�Q�H�W�L�]a-

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

�ê�:�P�; 
L �5�ì�Ô�…�‘�•�@
� �Ð�Ð�ç

�6
�A�…�‘�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A
E�5�ì�Õ�•�‹�•�@

� �Ð�Ð�ç

�6
�A�•�‹�•�@

� �Ð�Ð��

�6
�A                        (A.80) 

�W�H���D�Q�D�O�R�J�Q�R���]�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�L���V�S�L�Q���Ä�E�³ 

�ê�:�P�; 
L �5�ì�ˆ �…�‘�•
l
�ñ�Ø�Ø�P

�t

p�…�‘�•�@

�ñ�Ø�Ø�ì
�t

�A
E�5�ì�Ô�•�‹�•
l
�ñ�Ø�Ø�P

�t

p�•�‹�•�@

�ñ�Ø�Ø�ì
�t

�A�ä�������������������������������������:�� �ä�z�s�; 

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

elektronskih spinova 

�ê�:�P�; 
L 
k�5�ì�‡ 
E�5�ì�ˆ
o�…�‘�•�@
� �Ð�Ð�:�ç�?���;

�6
�A                                      (A.82) 

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

�6
�Z
�T


F �ì 
F
��

�6
�,
�U


F�ì eliminira djelovanje elektron-

elektron spinskog �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D u vremenu �P
L �ì kad se detektira maksimalni signal 

�ê�:�ì�; 
L 
k�5�ì�‡ 
E�5�ì�ˆ
o�ä                                                             (A.83)        

 

A.12 Djelovanje impulsnog slijeda 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F �t�ì 
F�è�,
�U


F �ì na sustav elektronskih 

spinova 

�3�U�R�P�D�W�U�D�P�R���ã�W�R���V�H���G�R�J�D�ÿ�D���G�R�G�D�Y�D�Q�M�H�P���W�U�H�ü�H�J���L�P�S�X�O�V�D���X���L�P�S�X�O�V�Q�H���V�O�M�H�G�R�Y�H���X���Y�U�H�P�H�Q�X���t�ì 

nakon �è�,
�T�á�U

 impulsa u slijedu 

 ��
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�T�á�U


F�t�ì.                                                       (A.84) 

Tada u vremenu �P
L �t�ì nakon djelovanja prvog �è�,
�U

 impulsa u slijedu  
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�è
�t

�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F�t�ì 
F �è�,
�U

 

o�S�H�U�D�W�R�U���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���L�]�����$�����������S�R�S�U�Lma oblik  

�ê�:�P
L �t�ì�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                              (A.85) 

 

a)                                                                 b) 

    

Slika A.2 Eksperimentalni prikaz djelovanja impulsnog slijeda: a) 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F �t�ì 
F

�è�,
�U


F �ì , b) 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F�è�,
�U


F �t�ì 
F �è�Z
�T


F �ì  na sustav elektronskih spinova koji vodi do 

detekcije maksimalnog signala u vremenu �P
L �ì nakon posljednjeg impulsa u slijedu. 

                           

Pod djelovanjem hamiltonijana (A.3), uz zamjenu �T�\ �U, drugog impulsa �è�,
�U

 u impulsnom 

slijedu ��
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F�t�ì 
F�è�,
�U


F�ì �U�M�H�ã�D�Y�D�P�R 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á
k�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A
�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á                     (A.86) 

�ã�W�R���Q�D�V���G�R�Y�R�G�L���G�R���U�H�]�X�O�W�D�W�D���Q�D�N�R�Q���è�,
�U

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

�ê�:�P�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                                               (A.87) 

Pod djelovanjem hamiltonijana (A.15) tijekom slobodne spinske precesije nakon posljednjeg 

�è�,
�U

 impulsa u slijedu 
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�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Þ�Ì�å�ç
k�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �Þ�Ì�å�ç                      (A.88) 

dobivamo  

�ê�:�P�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�:�P
F�ì�;�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�;�ä                       (A.89) 

Dakle, impulsni slijed ��
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F�t�ì 
F�è�,
�U


F�ì dovodi do detekcije maksimalnog 

�V�L�J�Q�D�O�D�� �G�X�å�� �\-osi u vremenu �P
L �ì �Q�D�N�R�Q�� �S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�R�J�� �W�U�H�ü�H�J�� �P�L�N�U�R�Y�D�O�Q�R�J�� �L�P�S�X�O�V�D�� ���6�O�L�N�D��

A.2a)  

�ê�:�P
L �ì�; 
L �5�ì ���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������:�� �ä�{�r�; 

 

 

A.13 Djelovanje impulsnog slijeda ��
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�,
�U


F �t�ì 
F�è�Z
�T


F �ì na sustav elektronskih 

spinova 

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

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F�t�ì 
F �è�Z
�T


F�ì promatramo djelovanje 

�è�Z
�T

 �L�P�S�X�O�V�D���Q�D���R�S�H�U�D�W�R�U���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H 

�ê�:�P
L �t�ì�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                                 (A.91) 

�5�M�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�P 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á
k�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F �5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á�á             (A.92) 

�W�H�� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �N�R�P�X�W�D�W�R�U�V�N�H�� �U�H�O�D�F�L�M�H�� �R�S�H�U�D�W�R�U�D�� �V�S�L�Q�D�� ���$.8-10) i Baker-Hausdorffovu relaciju 

(A.11)  dobivamo  

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F �5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                                            (A.93) 

Nakon slobodne spinske precesije nakon �è�Z
�T

 impulsa 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Þ�Ì�å�ç
k
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �Þ�Ì�å�ç                           (A.94) 

dobivamo  

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�;                            (A.95) 

�ã�W�R�� �Y�R�G�L�� �Q�D�� �G�H�W�H�N�F�L�M�H�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�R�J�� �V�L�J�Q�D�O�D�� �G�X�å�� �\-osi u vremenu �P
L �ì nakon �è�Z
�T

 impulsa 

(Slika A.2.b) 

�ê�:�P
L �ì�; 
L 
F�5�ì �ä                                                      (A.96) 
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Dakle, impuls �è�Z
�T

 dovodi do �5�ì
�� �Z

�ë
��

�1�Û�. 
F�5�ì �ä 

 

a)                                                               b) 

     

Slika A.3 Eksperimentalni prikaz djelovanja impulsnog slijeda: a) 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F �t�ì 
F

�è�Z
�T


F �ì , b) 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�Z
�T


F�t�ì 
F �è�,
�U


F�ì  na sustav spinova elektrona koji vodi do 

detekcije maksimalnog signala u vremenu �P
L �ì nakon posljednjeg impulsa u slijedu. 

 

 

A.14 Djelovanje impulsnog slijeda 
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F �t�ì 
F�è�Z
�T


F �ì na sustav elektronskih 

spinova 

U vremenu �P
L �t�ì nakon primjene prvog �è�Z
�T

  impulsa u slijedu 
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�Z
�T


F

�t�ì 
F�è�Z
�T


F �ì, iz izraza (A.39�����S�U�L�P�M�H�ü�X�M�H�P�R���G�D���R�S�H�U�D�W�R�U���P�D�W�U�L�F�H���J�X�V�W�R�ü�H���S�R�S�U�L�P�D���R�E�O�L�N�� 

�ê�:�P
L �t�ì�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                               (A.97) 

Pod djelovanjem hamiltonijana (A.6) dominantnog pri drugom �è�Z
�T

 impulsu u impulsnom 

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

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á
k
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �ã�Ì�ã�ç�Ø�á�á                   (A.98) 

 te dobivamo 

�ê�:�P�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                                               (A.99) 
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Tijekom slobodne spinske precesije nakon posljednjeg �è�Z
�T

 impulsa djeluje hamiltonijan 

(A.15)  

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Þ�Ì�å�ç
k�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �Þ�Ì�å�ç                      (A.100) 

te dobivamo  

�ê�:�P�; 
L �5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�:�P
F�ì�;�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�;�ä                       (A.101) 

�8�R�þ�D�Y�D�P�R���G�D���V�H���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�L���V�L�J�Q�D�O���G�H�W�H�N�W�L�U�D���G�X�å���\-osi u vremenu �P
L �ì 

�ê�:�P
L �ì�; 
L 
E�5�ì                                                         (A.102) 

�ãto je prikazano na slici A.3.a. Ovaj rezultat je jednak rezultatu za impulsni slijed ��
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F

�è�,
�U


F �t�ì 
F�è�,
�U


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

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

fakti prikazani na slici A.3.a. 

 

A.15 Djelovanje impulsnog slijeda ��
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F �t�ì 
F�è�,
�U


F �ì na sustav elektronskih 

spinova 

Primjenu impulsnog slijeda  ��
��

�6
�Z
�T


F �ì 
F�è�Z
�T


F �t�ì 
F�è�,
�U


F �ì na sustav elektronskih 

�V�S�L�Q�R�Y�D�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�P�R�� �S�U�R�P�D�W�U�D�M�X�ü�L�� �H�Y�R�O�X�F�L�M�X�� �R�S�H�U�D�W�R�U�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �Q�D�N�R�Q���è�Z
�T

 impulsa i 

�t�ì vremena slobodne spinske precesije. Djelovanjem hamiltonijana (A.6), uz zamjenu �T�\ �U, 

impulsa �è�,
�U

 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á
k
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A
�Ü� �ä�Ì�ä�ç�Ø�á             (A.103) 

dobivamo  

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F �5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;�ä                                      (A.104) 

Ekvivalentna situacija dobiva se i nakon primijene �è�Z
�T

 impulsa u slijedu ��
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F

�t�ì 
F�è�Z
�T


F �ì�ä Pod djelovanje hamiltonijana (A.15) slobodne spinske precesije 

�ê�:�P�; 
L �A�?�Ü� �Þ�Ì�å�ç
k
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�ì�; 
F�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�ì�;
o�A�Ü� �Þ�Ì�å�ç                   (A.105) 

dobivamo  

�ê�:�P�; 
L 
F�5�ì �…�‘�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�; 
E�5�ë �•�‹�•�:�ñ�æ�:�P
F �ì�;�;
�ç�@��
�1�. 
F�5�ì                       (A.106) 
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tj. detekt�L�U�D�� �V�H�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�L�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�X�å�� �\-osi u vremenu �P
L �ì (Slika A.3.b). Impulsni slijed 

��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�Z
�T


F�t�ì 
F�è�,
�U


F�ì daje jednak rezultat koji se dobiva i za impulsni slijed 

��
��

�6
�Z
�T


F�ì 
F �è�,
�U


F�t�ì 
F �è�Z
�T


F�ì. 
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DODATAK B  

Monoeksponencijalna funkcija u opisu CPMG-CT eksperimenta staklastih uzoraka eta-
nola 

 

Slika B1 Vremensko trajanje signala spin�V�N�H���M�H�N�H���Q�L�W�U�R�V�N�L�O�Q�R�J���U�D�G�L�N�D�O�D���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J���X��

staklasti etanol za CPMG-CT eksperiment �X���V�O�X�þ�D�M�X�������S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�D���L�P�S�X�O�V�D��(�J 
L �u�; pri 20 K . 

�&�U�Y�H�Q�D���O�L�Q�L�M�D���R�]�Q�D�þ�D�Y�D���S�U�L�O�D�J�R�G�E�X���S�U�H�P�D���L�]�U�D�]�X������������ 
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DODATAK C 

Mjerenje vremena relaksacije nitroksilnog rad ikala TEMPO u  uzorcima etanola 

 

Slika C1 Temperaturna ovisnost brzine spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H��
�5

�Í�-
 nitroksilnog radikala TEM-

PO u staklastom i kristalastom etanolu metodom inverzije magnetizacije [11]. 
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Slika C2 Temperaturna ovisnost vremena relaksacije fazne memorije �6�à  deuteriranog 

nitroksilnog radikala TEMPO u staklastom i kristalastom etanolu dobivena u eksperimentima 

Hahnove spinske jeke prema izrazu (5.2). 
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Slika C3 Vremenska domena 3P_ESEEM eksperimenta nitroksilnog radikala TEMPO u stak-

lastom uzorku �H�W�D�Q�R�O�D�����'�H�X�W�H�U�L�U�D�Q�L�� �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�L���U�D�G�L�N�D�O���7�(�0�3�2���X�J�U�D�ÿ�H�Q�� �M�H���X���S�U�R�W�R�Q�L�U�D�Q�L���V�W�Dk-

lasti etanol. 
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Slika C4 Vrijeme relaksacije fazne memorije �6�à  �Q�L�W�U�R�N�V�L�O�Q�R�J�� �U�D�G�L�N�D�O�D�� �7�(�0�3�2�� �X�J�U�D�ÿ�H�Q�R�J�� �X��

staklastom i kristalastom etanolu dobiveno pri �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���X�� �&�3�0�*-CT ekspe-

rimentima prema izrazu (5.2).  
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DODATAK D 

Tablice parametara asigniranih radikala �~
Ú�á�~
Û�á�~
Ü�����~
Ý u trehalozi dobivenih iz simuli-
ranih spektara  

 

Za jednostavniju interpretaciju radikala induciranih �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P �P�R�J�X�ü�H�� �S�R�]�L�F�L�M�H�� �S�D�Ua-

magnetskih centara u molekuli trehaloze, dane u tablicama D1 i D2, odnose se na atome nu-

merirane prema slici D1. 

 

 

 

Slika D1 �6�W�U�X�N�W�X�U�D���P�R�O�H�N�X�O�H���W�U�H�K�D�O�R�]�H���V���R�]�Q�D�þ�H�Q�R�P���Q�X�P�H�U�D�F�L�M�R�P���D�W�R�P�D�� 
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Tablica D1. Parametri dobiveni simulacijom ESR spektara programskim paketom EasySpin 

[99]. Paramagnetski centri inducirani �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P���X staklastoj trehaloze �‰�5 i �‰�6 analizirani na 

ESR frekvencijama 9.5 GHz, 94 GHz i 244 GHz. Prikazane su glavne vrijednosti g-tenzora i 

tenzora hiperfinog cijepanja, hf, za protone pretpostavljenih radikala �4�5�á�4�6�á�4�7�‹���4�8. Uzorak 

�‰�6 za razliku od uzorka �‰�5 �G�R�G�D�W�Q�R���M�H���Q�D�S�X�ã�W�D�Q���Q�D���� 
L �u�x�u����  dva sata. �3�R�G�Y�X�þ�H�Q�D���]�Q�D�P�H�Q�N�D��

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

 

Model os  hf tenzor (MHz) 
H1 atom 

hf tenzor (MHz) 
H2 atom 

hf tenzor (MHz) 
H3 atom 

�W�H�å�L�Q�D�
 
 

(GHz) 
% 

R1
g1 

 

x 2.00617 59.7 9.3 33.9 9.5  31 
y 2.00447 72.9 11.4 -6.1 94  10 
z 2.00221 67.2 12.1 5.3 244 50 
  (H1 na C3) (H2 na C1) (H3 na O2)   

R1
g2 

 

x 2.00617 59.7 9.3 33.9 9.5  42 
y 2.00447 72.9 11.4 -6.1 94  42 
z 2.00221 67.2 12.1 5.3 244 42 
  (H1 na C3) (H2 na C1) (H3 na O2)   

R2
g1 

 

x 2.00694 34.5 4.0 16.1 9.5  41 
y 2.00388 40.2 -5.2 12.7 94  80 
z 2.00232 -3.1 11.3 16.7 244 39 
  (H1 na C1) (H2 na C3) (H3 na C5)   

R2
g2 

  

x 2.00694 34.5 4.0 16.1 9.5  48 
y 2.00388 40.2 -5.2 12.7 94  48 
z 2.00232 -3.1 11.3 16.7 244 48 
  (H1 na C1) (H2 na C3) (H3 na C5)   

R3
g1 

 

x 2.00586 67.8 12.0 17.3 9.5  23 
y 2.00508 51.7 9.0 -17.4 94  11 
z 2.00211 12.7 0.1 35.3 244 10 
  (H1 na C5) (H2 na C6) (H3 na O6)   

R3
g2 

  

x 2.00586 67.8 12.0 17.3 9.5  11 
y 2.00508 51.7 9.0 -17.4 94  11 
z 2.00211 12.7 0.1 35.3 244 11 
  (H1 na C5) (H2 na C6) (H3 na O6)   

R4
g1 

 

x 2.00786 54.0 48.0 54.0 9.5  5 
y 2.00537 41.0 52.0 31.0 94  0.01 
z 2.00112 48.0 42.0 67.0 244 0.2 
  (H1 na C4) (H2 na C6) (H3 na C6)   

*  procijenjen postotni doprinos pojedine komponente ukupnom simuliranom spektra 
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Tablica D2. Parametri dobiveni simulacijom ESR spektara programskim paketom EasySpin 

[99]. Paramagnetski centri inducirani �Û-�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P���X��kristastoj trehaloze �„�5 i �„�6 analizirani na 

ESR frekvencijama 9.5 GHz, 94 GHz i 244 GHz. Prikazane su glavne vrijednosti g-tenzora i 

tenzora hiperfinog cijepanja, hf, za protone pretpostavljenih radikala �4�5�á�4�6�á�4�7�‹���4�8. Uzorak 

�„�6 za razliku od uzorka �„�5 �G�R�G�D�W�Q�R���M�H���Q�D�S�X�ã�W�D�Q���������V�D�W�L���Q�D�� �� 
L �u�x�u���� . �3�R�G�Y�X�þ�H�Q�D���]�Q�D�Penka u 

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

 

 

Model os  hf tenzor (MHz) 
H1 atom 

hf tenzor (MHz) 
H2 atom 

hf tenzor (MHz) 
H3 atom 

�W�H�å�L�Q�D�
 
 

(GHz) 
% 

R1
b1 

  

x 2.00613 47.0 12.0 3.0 9.5 45 
y 2.00237 36.0 39.0 19.0 94 20 
z 2.00229 76.0 -9.0 14.0 244 37 
  (H1 na ?) (H2 na ?) (H3 na ?)   

R1
b2 

 

x 2.00613 45.1 12.2 7.1 9.5 37 
y 2.00237 42.9 23.2 13.8 94 37 
z 2.00229  30.6 5.2 13.4 244 37 
  (H1 na C3) (H2 na O2) (H3 na O3)   

R2
b1 

 

x 2.00543 43.1 13.8 5.2 9.5 20 
y 2.00477 16.5 -5.0 24.2 94 26 
z 2.00164 25.5 13.6 23.0 244 9 
  (H1 na C1) (H2 na C3) (H3 na C5)   

R2
b2 

 

x 2.00543 43.1 13.8 5.2 9.5 9 
y 2.00477 16.5 -5.0 24.2 94 9 
z 2.00164  25.5 16.6 23.0 244 9 
  (H1 na C1) (H2 na C3) (H3 na C5)   

R3
b1 

 

x 2.00620 24.2 2.5 4.5 9.5 18 
y 2.00400 24.6 3.0 4.7 94 40 
z 2.00258 24.5 3.2 4.7 244 42 
  (H1 na C1) (H2 na O2) (H3 na C4)   

R3
b2 

  

x 2.00620 30.9 -4.1 13.2 9.5 42 
y 2.00400 24.6 4.0 0.8 94 42 
z 2.00258 19.7 5.4 2.9 244 42 
  (H1 na C1) (H2 na O2) (H3 na C4)   

R4
b1 

 

x 2.00699 70.2 77.2 22.1 9.5 17 
y 2.00398 80.7 82.5 -12.1 94 14 
z 1.99918 90.9 50.9 28.7 244 12 
  ���+�����Q�D���&���‰�� ���+�����Q�D���&���‰�� ���+�����Q�D���&���‰��   

R4
b2 

  

x 2.00699 81.3 67.3 5.2 9.5 12 
y 2.00398 78.2 79.1 18.6 94 12 
z 1.99918  76.6 65.6 17.5 244 12 
  ���+�����Q�D���&���‰�� ���+�����Q�D���&���‰�� ���+�����Q�D���&���‰��   

*  procijenjen postotni doprinos pojedine komponente ukupnom simuliranom spektra 
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DODATAK  E 

Mjerenje vremena relaksacije paramagnetskih centara induciranih u uzorcima trehalo-
ze 

 

Slika E1 Signal elektronske spinske jeke paramagnetskih centara induciranih u polimorfima 

trehaloze snimljen pri 40 K kao funkcija magnetskog polja, FSE. Staklasta i kristalasta treha-

loza �R�]�U�D�þ�H�Qe su dozom od 10 kGy. ESR mjerenja provedena su pri frekvenciji od 9.5 GHz.  
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Slika E2 Ovisnost brzine spin-�U�H�ã�H�W�N�D���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H��
�5

�Í�-
 o temperaturi za paramagnetske centre 

inducirane u staklastoj i kristalastoj trehalozi u temperaturnom intervalu od 5-80 K [10].  
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Slika E3 Temperaturna ovisnost vremena relaksacije fazne memorije �6�à  paramagnetskih 

centara �V�W�D�N�O�D�V�W�H�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�H�� �W�U�H�K�D�O�R�]�H�� �R�]�U�D�þ�H�Q�H�� �G�R�]�D�P�D�� �R�G��5 i 10 kGy na poziciji �$�½
N

�u�v�x�ä�r���•��  u temperaturnom intervalu od 20-80 K. Vremena relaksacije fazne memorije �6�à   su 

�L�]�U�D�þ�X�Q�D�Wa prema izrazu (5.1). 
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DODATAK F 

Monoeksponencijalna funkcija u opisu CPMG-CT eksperimenta staklastih uzorka tre-
haloze  

 

Slika F1 Vremensko trajanje signala spinske jeke paramagnetskih radikala induciranih �Û-

�]�U�D�þ�H�Q�M�H�P�� �G�R�]�H�� ������ �N�*�\�� �X�� �X�]�R�U�N�X�� �V�W�D�N�O�D�V�W�H�� �W�U�H�Kaloze za CPMG-CT eksperiment �X�� �V�O�X�þ�D�M�X�� ����

primijenjena impulsa (�J 
L �u�; �S�U�L���������.�����&�U�Y�H�Q�D���O�L�Q�L�M�D���R�]�Q�D�þ�D�Y�D���S�U�L�O�D�J�R�G�E�X���S�U�H�P�D���L�]�U�D�]�X������������ 
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DODATAK G 

�ä�L�Y�R�W�R�S�L�V 

 

�-�X�U�L�F�D�� �-�X�U�H�F���U�R�ÿ�H�Q�� �M�H���X�� �=�D�J�U�H�E�X�����������S�U�R�V�L�Q�F�D���������������=�D�Y�U�ã�L�R�� �M�H���2�V�Q�R�Y�Q�X���ã�N�R�O�X���=�O�D�W�D�U���%�Ls-

trica u Z�O�D�W�D�U�� �%�L�V�W�U�L�F�L�� �W�H�� �6�U�H�G�Q�M�X�� �ã�N�R�O�X�� �=�O�D�W�D�U�� �X�� �=�O�D�W�D�U�X���� �V�P�M�H�U�� �R�S�ü�D�� �J�L�P�Q�D�]�L�M�D���� �1�D�N�R�Q�� �W�R�J�D��

�X�S�L�V�D�R�� �M�H�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�þ�N�L�� �V�P�M�H�U�� �Q�D�� �)�L�]�L�þ�N�R�P�� �R�Gsjeku Prirodoslovno-�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�R�J�� �I�D�N�X�O�W�H�W�D�� �X��

�=�D�J�U�H�E�X���Q�D���N�R�M�H�P���M�H���G�L�S�O�R�P�L�U�D�R���R�E�U�D�Q�L�Y�ã�L���W�H�P�X���V�Y�R�J���U�D�G�D���1�H�X�W�U�R�Q�V�N�D���R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�V�W���%�: �&�: scinti-

�O�D�F�L�M�V�N�R�J���G�H�W�H�N�W�R�U�D�����=�D�S�R�ã�O�M�D�Y�D���V�H���N�D�R���Q�D�V�W�D�Y�Q�L�N�� �P�D�W�H�P�D�W�L�N�H�� �L�� �I�L�]�L�N�H���X���2�â�� �%�H�O�H�F�� �L�]�� �%�H�O�F�D���S�D��

nakon toga �X���2�â���/�M�X�G�H�Y�L�W���*�D�M���L�]���1�R�Y�R�J���*�R�O�X�E�R�Y�F�D�����8���V�Y�L�E�Q�M�X���������������]�D�S�R�ã�O�M�D�Y�D���V�H���X���/�D�E�R�Ua-

toriju za magnetske rezonancije Zavoda za fizikalnu kemiju Inst�L�W�X�W�D���5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü���X���=�Dg-

rebu u sklopu projekta pod nazivom Low-temperature molecular dynamics of systems 

exhibiting lattice disorder probed by ESR. Sukladno tome u jesen te iste godine upisuje posli-

jediplomski studij fizike kondenzirane materije�����3�R�G�U�X�þ�Me njegovog znanstvenog rada je prou-

�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �Q�L�V�N�R�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�H�� �G�L�Q�D�P�L�N�H�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �P�H�W�R�G�R�P�� �(�6�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H���� �'o-

sad je objavio tri znanstvena rada u �þ�D�V�R�S�L�V�L�P�D�� �N�R�M�H�� �F�L�W�L�U�D�� �E�D�]�D Current Contents (CC) te je 

�V�Y�R�M�H���U�D�G�R�Y�H���S�U�H�]�H�Q�W�L�U�D�R���Q�D���P�H�ÿ�X�Q�D�U�R�G�Q�L�P���]�Q�Dnstvenim skupovima kao i na 2. i 3. Simpoziju 

studenata doktorskih studija PMF-�D���� �3�U�R�P�L�þ�H�� �S�R�S�X�O�D�U�L�]�D�F�L�M�X�� �]�Q�D�Q�R�V�W�L�� �V�X�G�M�H�O�Rvanjem na Da-

nima otvorenih vrata Institu�W�D���5�X�ÿ�H�U���%�R�ã�N�R�Y�L�ü���������������������������� 2018. i 2019. godine. 
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DODATAK H 

Popis radova 

 

F.1 Radovi obljavljeni u �þ�D�V�R�S�L�V�L�P�D���N�R�M�H���F�L�W�L�U�D���E�D�]�D���&�X�U�U�H�Q�W���&�R�Q�W�H�Q�W�V�����&�&��:  

 

1) Jurec, Jurica; Rakvin, Bori�V�����-�R�N�L�ü�����0�L�O�D�Q�����.�Y�H�G�H�U�����0�D�U�L�Q�D�� Electron spin decoherence as a 

measure of nuclear spin bath frustration, Journal of non-crystalline solids, 471 (2017) 435-

438. 

 

�������â�D�U�L�ü�����,�Y�D�����-�X�U�H�F���� �-�X�U�L�F�D�����5�H�L�M�H�U�V�H����Edward; Maltar-�6�W�U�P�H�þ�N�L�����1�D�G�L�F�D�� Rakvin, Boris; Kve-

der, Marina; Impact of disorder on formation of free radicals by gamma-irradiation: Multi-

frequency EPR studies of trehalose polymorphs, Journal of physics and chemistry of solids, 

123 (2018) 124-132. 

 

3) Baibekov, Eduard I.; Jurec, Jurica; Rakvin, Boris; Kveder, Marina; Rabi oscillations as a 

tool to detect strong coupling of paramagnetic center with the nuclear spin bath, Journal of 

non-crystalline solids 519 (2019) 119440. 

 

 

 

F.2 Popis javnih izlaganja 

 

1) �â�D�U�L�ü�� Iva;  Jurec, Jurica; Reijerse, Edward; Kveder, Marina; Multifrequency EPR study of 

stable free radicals in anhydrous trehalose induced by ionizing radiation;  Theory and practise 

in spectroscopy and electrochemistry, University of Groningen, Groningen, Nizozemska 

(2016) (postersko izlaganje). 

 

�������-�X�U�H�F�����-�X�U�L�F�D�����5�D�N�Y�L�Q�����%�R�U�L�V�����-�R�N�L�ü�����0�L�O�D�Q�����,�O�D�N�R�Y�D�F-Kveder, Marina; Electron spin decohe-

rence as a measure of nuclear spin bath frustration;  Solid-State Science & Research, Zagreb, 

Hrvatska (2017)  (postersko izlaganje). 

 

�������-�X�U�H�F�����-�X�U�L�F�D�����5�D�N�Y�L�Q�����%�R�U�L�V�����-�R�N�L�ü�����0�L�O�D�Q�����,�O�D�N�R�Y�D�F-Kveder, Marina; Probing the differen-

ces for TEMPO incorporated in glassy & crystalline ethanol using constant time CPMG 
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experiment; C-MAC Euroschool in Material Science 2017.: Physical properties I- electrons, 

phonons and interactions in complex systems, Split, Hrvatska, (2017) (postersko izlaganje). 

 

4�����-�X�U�H�F�����-�X�U�L�F�D�����5�D�N�Y�L�Q�����%�R�U�L�V�����-�R�N�L�ü�����0�L�O�D�Q�����,�O�D�N�R�Y�D�F-Kveder, Marina; Probing the differen-

ces for TEMPO incorporated in glassy and crystalline ethanol using constant time CPMG 

experiment; 2. simpozij doktorskih studenata PMF-a Zagreb, Hrvatska (2018) (postersko izla-

ganje). 

 

5���� �-�X�U�H�F���� �-�X�U�L�F�D���� �<�R�X���� �-�L�D�Q�J�\�D�Q�J���� �5�D�N�Y�L�Q���� �%�R�U�L�V���� �-�R�N�L�ü���� �0�L�O�D�Q���� �&�D�U�L�ü���� �'ejana; Ilakovac-

Kveder, Marina; Efficiency of dynamical decoupling using constant time CPMG experiment 

in two different model systems; �3�(�7�(�5�� �6�X�P�P�H�U�� �6�F�K�R�R�O���� �&�(�,�7�(�&�� �%�U�Q�R���� �ý�H�ã�N�D�� �5�H�S�Xblika 

(2018) (usmeno izlaganje). 

 

6) Jurec, Jurica; Ispitivanje niskotemperat�X�U�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H���G�L�Q�D�P�L�N�H���X���V�X�V�W�D�Y�X�� �Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�H���Ue-

�ã�H�W�N�H�� �P�Htodom ESR; 3. simpozij doktorskih studenata PMF-a Zagreb, Hrvatska (2019)  (us-

meno izlaganje). 

 

������ �-�X�U�H�F���� �-�X�U�L�F�D���� �<�R�X���� �-�L�D�Q�J�\�D�Q�J���� �5�D�N�Y�L�Q���� �%�R�U�L�V���� �-�R�N�L�ü���� �0�L�O�D�Q���� �&�D�U�L�ü���� �'�H�M�D�Q�D���� �,�O�D�N�R�Y�D�F-

Kveder, Marina; Role of nuclear spectral diffusion as the measure of disorder in materi-

als;  Solid-State Science & Research, Zagreb, Hrvatska (2019) (postersko izlaganje). 
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DODATAK I 

Popis stranih pojmova i kratica 

 

boson peak (BP) - �E�R�]�R�Q�V�N�L���Y�U�ã�D�N 

continuous wave ESR (CW-ESR) - ESR eksperiment kontinuiranog vala 

CPMG - Carr-Purcell-Meiboom-Gill impulsni slijed 

CPMG-CT - CPMG impulsni slijed konstantnog vremena 

density functional theory (DFT) �± �W�H�R�U�L�M�D���I�X�Q�N�F�L�R�Q�D�O�D���J�X�V�W�R�ü�H 

dynamical decoupling - �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R���U�D�V�S�U�H�]�D�Q�M�H�� 

EPR- elektronska paramagnetska rezonancija 

ESR - elektronska spinska rezonancija 

electron spin echo envelope modulation (ESEEM) �±modulacija elektronske spinske jeke 

field sweep echo  (FSE) - mjerenje signala elektronske spinske jeke kao funkcije magnetskog 

polja  

free induction decay (FID) - signal slobodnog spinskog raspada 

glass aging process �± proces starenja stakla 

hf �± �K�L�S�H�U�I�L�Q�R���P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H 

instantaneous diffusion - trenutna difuzija 

linked cluster expansion (LCE)- pristup klastera protonskih �P�H�ÿ�X�G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D 

nuclear spectral diffusion (NSD) - nuklearna spektralna difuzija 

ODC - �R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�V�N�L���Q�H�X�U�H�ÿ�H�Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�D�����I�D�]�D�������R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�M�V�N�R���V�W�D�N�O�R 

PC - �S�O�D�V�W�L�þ�Q�D���N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�D���I�D�]�D 

SCL - �S�R�W�K�O�D�ÿ�H�Q�D���N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�D 

sudden jump model - model naglog skoka 

spin echo - spinska jeka 

soft potential model - model mekog potencijala 

stretch exponential model- �P�R�G�H�O���Ä�Q�D�W�H�J�Q�X�W�R�J�³���H�N�V�S�R�Q�H�Q�W�D 

�6�5- spin-�U�H�ã�H�W�N�D���Y�U�L�M�H�P�H���U�H�O�D�N�V�D�F�L�M�H 

�6�6- spin-spin vrijeme relaksacije 

�6�Ú- temperatura staklastog prijelaza 

�6�à  - vrijeme relaksacije fazne memorije  

������ �f - trehaloza dihidrat 
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������ �‘ �á������ �’ �á������ �“- kristalasti oblici trehaloze 

������ �e- staklasto stanje trehaloze 

two level system (TLS) - tuneliranje u sustavu dva minimuma energetske potencijalne barijere 
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