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Staklasto stanje tvari je amorfno stanje materijaldMdd QDMpHauUH QDVWDMH EU
kaplievire LVSRG WHPSHU®WXUNHD Y WIIHNKQUHEWHD L VXVWDYp QLMH X
NH UDYQRWHAaH L V RdhplgijeR¥ sinjeRilsQhoResPoptimizirani. 1zost-

QDN GXJRGRVH aQ hotatijskp &invielrile Flbwddl 8oHpojave mnogih interesantnih
ILJLPNLK THQRPHQD SRSXW ERJRQVNRJ YUAND $NRa-VX WDNI
PR SDUDPDJQHWVNLP FHQWULPD PRJXUH LK MH SSURXpDYD
nancije (ESR)S UL puidtd dinamike spinova jezgamomatranog materijalaa spin
HOHNWURQD PRAHPR GHWHNWLUDWL NDR JXELWDNVMIHQH N
VSHFLILPQH LPSXOVQH VOMHGRYH X (65 H$pmskeldinaRikeQW LP D
L] P Hy XlastiWwilBristalast realizacija istog materijjafla&a LOM QD&aHJ UDGDu-MH GRS!
PLMHYDQMX XWMHFDMD QHXUHYHQRVWL QD GLQDPU-pNH HIH
rama u odnosna kristalasto stanje, a zakodRa QH SRVWR Mjgki¥pisk JODaHQL WH]I

.RULVWHUL UD]OLpLWH LPSXOVQH WHKQLNH @@rrSRVHELT
PurceltMeiboomGill (CPMG) impulsnih sliedovaSUR XpDYDOL VPR GYDaPRGHOQ
nol dopiran paramagnetskim nitroksilnim radikalom TEMPO i trehalozu podtugnd
JUDpHZENDXPDWHULMDOD SURXpDYDOL VR BaXund Vémiér@DVWRP L
rana 6 Qtr aWR RGJRYDUD W@ PSEH U D tErapBrRtDrnom intervaluom
lekulska dinamika odgovorna za relaksaciju spinskog sustava u termiédinpN X UDYQRWHa
libracija molekuskih segmenata i kvanthn® HKD QLpNR WX@MHMRUINIEMWHDV SUH]D
hiperfinoJ PHYy X G M KHpinR #éki@phb3a spinovima protona mapeX pDYD Ole-VPR XW |
caj neurey H Q Ridglékllskog pakiranjana spinsku dinamik 8 VOXpDMX HWDQROD ¢
spektralna difuzija (NSD) pokazala se dominantnim mehanizmom gubitka fazne koherencije
spinova elektrona OHYyXWLYPOXpRMAEAR\WU K] 16" X Rduatd keldkBaRijski
mehaniam trenutnu difuziju,koji RQHPR JXWLWXMWMNW® Q ]DNOMXpPDN R XWMHF
na spinsku dinamiku jer interferirausjecajemNSD u gubitku fazne koherencije elektronskih
spinova.Dobiveni eksperimentalni podaci predstavljaju osnovu za daljnja teorijska razmatr
nja modela molekulske dinamik¥ QHXUHVYHQRP PDWHULMDOX MHU SR]QI
stava nuklearnih spinova (NSDNRMD GHWHNWLUDPR SXWHRdKekt®dtHUILQRJ
RGUDADYDMX GLQDPLpPpND VYRMVWYD SURPDWUDQRJ PDWHU






ABSTRACT

The glassy state of matter is the amorphstase of the material most commonly formed
by rapid cooling of the liquidbelow the glass transition temperatuig Such disordered sy
tem is not in a state of thermodynamic equilibrium, and with respect to the minimum energy,
all degrees of freedorare not optimized. The absence of laagge translational and ot
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 dopg@araithagnetic centres,
it is possible to study them using the electron spin resonance (ESR) nmethoidh the n-
fluence of the spin dynamics of the nuclei of the observed material on the electron spin can be
detected as a phadecoherence of electron spifdsing specific pulseegjuences in ESRxe
periments, we have studied the differences betvepén dynamics ofjlassy and crystalline
realization of the same maia. The aim of our work is to contribute to the understanding of
the influence of the disorder on the dynamic effedtserved 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 corstamtversion of theCarr
PurceltMeiboomGill (CPMG) pulsesequences, wWeavestudied two model systems: ethanol
doped with nitroxyl radical TEMPO andiirradiatedtrehalose Both materials were studied in
glassy and polycrystalline staté temperaturess Qtr which corespond to temperatures
6 Qrda §; Inthis temperature interval, molecular dynamics responsible for the relaxation of
the spin system into thermodynamic equilibrium is the libration of molecular segments and
guanturamechanical tunneling. Using dynamic decoupling of hyperfine interactioneof el
tron spin with matrix proton spinwe studied the influence of disorder of molecular packing
on spin dynamicsin the case of ethanol, nuclear spectral diffusion (NSD) proved to be a
dominant mechanism of the pleagdecoherence of electron spiklawever in the case of &-
halose, along with NSD, we have detected additional relaxation mechamstasntaneous
diffusion, which prevents a direct conclusion about the influence of disorder on spin dynamics
because it interferes with NSD in the phase decolseref electron spinslhe obtained»e
perimental data are the basis for further theoresitadiesof the molecular dynamianiodes
in a disordered material since dynamic properties of nuclear spins (NSD), which are detected

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






UvOD

8 RYRP GRNWRUVNRP UDGX LVWU Dnagtsdand BlektrBrRke il X O V N X
sNH UH]JRQDQFLMH (65 QD QDpLQ GD X SURPDWUDQRP VX
VSLQRYD DKIBDYHPDIQHWVNLK UHSRUWHUVNLHnank& SD 1D
VSLQVNLK PHYXGMHOR Y®LQMIP §mNIOM&a D mHMiard R siRtaBSR
kao spektroskopska metoda daje nam uvid u lokalna svojstva materijala na mjestima gdje su
X J U D pai@riagnetski centri. Ovaj pristup je komplementaran drugim eksperimentalnim
pristupima N DR aW.Ralerkne@ijSKa mjerenja, kopam 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
PHYXGMHORYDQMD VSLQD HOHNWURQD ,la Rashias©haksvy SLQR Y [
VWYX PDIQHWVNRJ PRPHQWD HOHNWURQD NRML MH XVOLNM
okoline u usporedbi s npr. magnetskim momentom protona.

, VWUDALYDQMH PROHNXOVNH GLQDPLNH QHXUHYHQLK V>
temperaKUH VWDNOL&AWD SUHGVWDYOMD LQWHUHVDQWQX WHP
UHYHQLK PDWHULMDOD REXKYDuUD aLURN VSHNWDU-PDWHUL
URP QD VDVWDY L VWUXNWXUX .DNR VH WL iréh¥wholse MDOL p
LVSLWXMH XWMHFDM QHXUHYVYH@R Vaké s@savelsrakarAt oL [Lp N D
WDQDN GXJRGRVHAQLK WUDQVODFLMVNLK L URWDELMVNLK
rijska frustraF LMD NDR SRVOMHGLFD VSHFLILPQH VWUXNWXUH NF
]JIDFLMX VYLK PHYXGMHORIYDRMDY RRXWDPR MKVNDUWIMNWHULVW
yHQH PDWHULMDOH RG NRMLK LVWLpHPR VWDNODWWH PDW
torskog radd3, 4]. Naime,pretpostavljengeometrijska frustracija u saOLPD LVWUDALYDC
ovom doktorskom radposljiedcaje SULSUHPH P D W H UKkaplipvd®ili&lhd ngH P X V H
OLP KODYHQMHBDOWEXREB WMPEklas Btagjel HhierR$za ovu tesw |
WUDALYDQMD MH XQSEUXR PIENQIRMDW X XiBOMRilskd VGL QVND PHYX
jelovanja s obzironmakristalasto stanje kojM H X U H¥ R Q® MribEkupskaRlinamika u
VWDNODVWRP PDWHULMDOX SURXpDYDQD SRVUHGQR NURT ¢
EXGH thh]ddriopw na suwst koji nje QHXUHYHQ XVOLMHG UD]MGxdbjpLWRVWI
VH RGUDA&DY DM X ndlekil$ke) dnp@nik Istakki V Midstalu Tako je jedna od p-
javnostiu stakimaRGVWXSDQMH PROHNXOVNH G IDelyjedvbhidteB&¥G SUHG

jom za krstalastekrutine na niskim temperaturarfs]. Takva posebnost u dinamici navodi se



pod pojmom bozonskog ¥a (eng.boson peak Razumijevanje takvih anomalnfanomena
u staklima predstavlja izazov za modernu fizkandenzirane materijg]. Stoga je od fo-
GDPHQWDOQH YDAQRVWL UD]YLMDQMH XVXJODEHQH WHRUL
VXVWDYD NDUDNWHUL]LUD Qdzansk MrakJud@ij® &R Rzl{ik akaY N R P
fnim materijaima, a u okviru fizikekondenzirane materijpo [@0 se smatrati univerzalnim
svojstvom staklastog stanjd@]. Razlog njegovog postojanja §oivijek nije usuglag@n, tj. u
znanstvenoj zajednici ne postoji jednoglasno prismamehanizam zbog kojeg dolazi dej
gove pojave. Bozonski @ N X R p DY D &R u Nibr&tijskdj gustd stanja s obzirom na
predviyDQMD 'HE\HRYRJ PRGHOD ]D NULVWDODVWH PDWHULMD
povezuje se s anomalnom tefrom vodJivosti i toplinskim kapacitetom u takvim sustavima
[8]. Smatra se da je isté@anje pojavljivanja bozonskog ¥a od fundamentalne \@osti za
shvalDQMH YLEUDFLMVNLK VWDQMD VWDNODVWLK L DPRUIQLK
bila motivaciMD LVWUDALYDQMD SURYHGHQLK RYLP GRNWRUVNLP

SRVHEQRVW QDaHJ UDGD MH GUXJDpLML SULVWXS X SUR
WHPHOML QD XVSRUHGEL LVWRJ PDWHULMDOD SULSUHPOM
dosad bilo vrlo malo pmjera u literatur{9]. Dakle, promatramo staklastoristalasto stanje
istog uzorkaklPDWHULMDOD X NRMHP SRVWRML SDUDPDJ@HWVNL F
pHQMHP 1D WDM QDpLQ MHGLQL VORERGDQ SDUDBHWDU X
QLpHAMWODLMHG VWHKURIBUKHEBDQRPMHUDRPpNRP VWDRMXS.BBWHUL
8VSRUHGED VWDNODVWRJ VWDQMD V NULVWDODVW-LP LVWR
PHQH NRML XJURNXMX RGVWXSDQMD RG 'HE\HRYRX2-PRGHOD
UHQWQD WRpPND NDNR ELVPR PRJOL SURMMHIQLYHXVWHYHIQR
VWDNDOD 2pHNXMH VH GD UH UH]XOWDWL LVWUD&LYDQMD
nim sustavima stak@D QD WHPSHUDWXUDPD LVSRG .V RE]JLURP
spinskog sustavalemeljem eksperimentalnih rezultata dy H RPRJIJXULWL UD]JOLpLWL
testiranjesvojih pretpostavkie doprinijeti razumijevaniju relevantnosti pojedinih teorija koje
JRYRUH R SRGULMHWOX SRMDYOMLYDQMD ER]JRQVNRJ YUAaN
QDMEROMHJ RSLViavg HaxwijevahplRDVO L pYXW H PROHNXOVNH GLC
VWDNODVWRJ L NULVWDODVWRJ VWDQMD LVWRJ PDWHULMEL
proizlaze.

Izabrana ESR metoda, koja daje lokalnu informaciju spinske dinamike u materijaiu, baz
bQRI YDVQLYD Q DsfivOWWHAMHAN. N Ol dpisames) M Bksdcijskim vremenon,
spinspinrelaksade, opisane 6; relaksacijskim viemenom7 D GYD VPMHUD LVWUDaALY
URP QD UD]OLpPpLWRVW VSLQVNH GLQDWPRINAD XPOWBNDWDMY QO/D R
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UD]JOLpLWX EU]JLQX L]PMHQH HQHUJLMH L]PHYX VSLQVNRJ \
spinskog sustava8 NRQWHNVWX SUREOHPD ER]JRQVNRJ YUAND SUY
literaturii 6 SRYH]DQ V YLaAWRHW YXEWBRBEHMVWDQMD X VWDNOX V
stanje[7, 1013]. .DNR EL VH XSRWSXQLOR LVWUDALYDQMH QLVNRW
VWDNDOD X RYRP GRNWRUVNRP UDGX unutsly spinskoy 059 D MH S|
va uslijed gubitka fazne koherencije spinova elektrona mjererfjemalaksacijskog vremena.

&LOM QDP MH XRpLWL NDNR UD]JOLNH X QHXUHYVHQRVWL SU

dinamikuopisanu 65 relaksacijskim vremenom

BULVWXS |DVQLYDPR QD SURXpDYDQMX JXELWNDK-ID]QH NI
WXDFLMD PHYXGMHORY D Q MDiji tVor® proir@atkabi thgtdrial V 5 MQ RN LAPRDA H
NRQWUROLUDWL WHKQLN Oé&D. dyria@ibaPdepdlRidgbiepatiSkujtiied Q M D
primjer utjecaj mey X G M H OLR ¥ B X8ADD y ph@Ralgnetskog centra i nuklearnih spin
va okolne.3RG SRMPRP GLQDPLpNR UDVSUH]DQMH SRGUD]XPLM
NRML RGUHYHQR PHYXGMH @ RetdxtRaMog BRRi§hhlaHIML MDOM. WDV L Q  \
efektivno produljuje vriieme fazne koherencije elektronskih spindjivadetektirani signal
R Sdmé kroz dulje vriieme s obzirom na signflRML QLMH GLQDP4 faklika UDVS U
upravo upuiije naVSHFLPHHKOO)Q L] D P dvahjaKdj MezFbKuje gubitak fazne kole-
rencije spinova elektrondaka na primet SRVWRMH V SHF LjedopiQadji @lim@XO0OVQL V
raju elektronsko spinsko feX GMHOR YRIQAWHU IL QB LP H 4G N WOéviyeD Q M H
YULMHPH SRVH E Q D v& ma&anstidkcijuHmX¥usRiVetiay® koji bi trebali osta-

ULWL pLP GXaX IXJAXOHRKHRAGQRLK V|RULERWD YDHEARGWMPRIX
spintranike [18, 19] U ovom doktorskom radurpmatrali smo hipgino PHYy X G MHSpR YD Q M H
nova elektronaX JUDYHQRJ S DUD P DijJddrdmatefala NBRWXQNFEMX QHXL
nosti u staklastom i kri¢/ DODVWRP X]RUNX NRULVWHUL GYD HNVSHUL
rasprezanjejednostavan impulsni slijed Hahnove spinske ek L V OR & Hi@ni MijedL P S

kojeg su uveli Car, Purcell, MeiboomGill [15, 16] Pri tome uz pretpostavku nuklearne
spektralne difuzije kao dominantnog mehanizma gubitka koherencije spinova elektena, vr
menareDNVDFLMH IDJQH PHPRULMH SUHGVWDY O MDbNgXi HNVSHU
paramagnetskog cea.

8 QDAaHP LV\KabRismhykadrbvielne sustave za ispitivaojgecajaQH X U By HQR
ti na spinsku/molekulskdinamiku alkohol etanolu krutom staju i bezvodnetipove aH aH U
trehaloze Upravo ti sustavi su odabrani zbog dobrog poznavanja njihovih faznih dijagrama te

relativno jednostavne pripreme u staklastom i kristalastom olfitaklasta stanjgabranih



sustavaQ DVW D M X Q D J O kaplexitebajine QovetsRavldjuQ H X U Kuysth@W H pLQH
zanimljive uzorke za LVWUDALY [uQ @B X b WHYHERERANMKIL magnetskih
PHYXGMHGRRBPMMMDRPDWUDQD PRGHOQD VXVWDYD B8RMDYD
PHQWLUDQD UD]OL pimtehrikam§?d, 2HULPHQWDOQ

(WDQRO MH DONRKRO NRML LPD ALURNX SULPMH®&X X VYD
palo u sintetskoj kemiji.7 HP S H U D W X etBnolaj/ BN Q yka \& Bspekta ovog dokto
skograGD HWDQRO MH SULNODGDQ PRGHOQL VXVWDY¥ MHU LV
menWD SURXpPDYDWL L X VWDNOD V V&RPR]. AHNIUHLLY W DI @rBoiy R X V W
QDOD]JLPR X RGUHYHQLP SXVWLQMVNLP ELOMNDPD OLPIDPL
poput bakterijatardigrada, algi i giya [23]. Trehalozau stanju stakla povezana je s njezinim
bioprotektivnim svojstvimal24]. ,VSLWLYDQMD VX SRND]DOD GD RQD RP
organizamgri ekstremnim temperaturama i u uvjetingotovo ptpune dehidracij¢25]. Sa
VWDQRYLAWD RY R trel@izdgire sstanjiNpo godniDréd2 Inustavjer je tempea-
tuUD VWDNOLAWD ERILYRGQH WUHHED®RMH ELOR PR@&{H L]YUS
tana PMHUHQMD X Valutnoi@ RtBrveluHk&dSzE krgtanol, tj. do temperatu@05
q; Potrebnoje naglasiti da suoba promatrana sustavdijamagnéska te smo ih morali
SDUDPDJQH WiVdwhziréhE haOritdjariu ESR metode. Pri tome smo se koristili
XRELpDMHQLP WHKQLNDPD VS, lo@ngswdRiddRifapp paraniaghitdiin HW D Q F
FHQWDUDPDRMIDBHLPDWHULMDOD LR QL pzé).00OMakvirh Hzbdtdm p HQ M H F
PRGHOQLK VXVWDYD SURALULOL VPR SURXpDYDQMH JXELW
WLSRYH DPRUIQLK PDWHULMDOD NRML VX LQWHUHVDQWQL
a L[ae-k9].



1. TEORIJSKA OSNOVA ESR SPEKTROSKOPIJE

ESR (elektronska spinska rezonancija) ili EPR (elektronska paramagnetska rezonancija)
VSHNWURVNRSLMD RPRIJXUXMH QDP GHWHNFLMX QHVSDUHAQ
PHYXGMHORYDQMLPD & Rad ov@ithQdHBES K ikdiddli Yzundmo u obzir samo
VSLQVNX NXWQX NROLpLQX JLEDQMD HOHNWURQDSsS-GRN (35
NRJ PRPHQWD HOHNWURQD X] VSLQVNX L RUELWDOQX NXWC(C

(65 XRELDpDMHBRY K 'GMMHoxRmMeBkrkbmenata u magnetskom pdljTa
metoda se zasniva na postojanju magnetskog momenta elektr&@®R @rincip radase
temeljina Zeemanovom efektu, tj. cijepanju energetskih razina spina elektrona u magnetskom
polju (Slika 1.1).Za dani elektronski spinskivantni brojS RSDaD VH FLIMEHSDQMH X
HQHUJHWVNLK UD]LQD JGMH MH VYDND UD]LQiD dRo@d HYyHQD |
| A0HY X G MH dha Blékivbba skolinom dovode do daljnjeg cijepanja razina. Kad
vanjska mikrovalna pobuda zadovolji rezonantwvjet, inducira se prijelaz elektronskih
VSLQRYD X YL&D NYDQWQED VWDQMD 1DNRQ SUHVWDQND
WHUPRGLQDPLPpNX UDYQRWHAaX NRME&EHNN U XUEHZRSMD APMIQ L F

relaksacije, 65

Slika 11. Elektronska spinska rezonancija: cijepanje energetskih razina spina elektrona u
magnetskom polju te rezonantniuvjgt |D SULMHOD] L]PHYyX WLK UD]JLQD

! Jako je u fizicikondenzirane materijstandardna oznaka za magnetsko pdljea za mg-
netsku indécijuB X VNORSX RYiRuB QDGDY FWOLBPR PDIJQHWVNLP SF
XRELPpDMHQR X O LESR/ ERPRépekiloskoRijiMD SUDW L
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9HULQX VWDELOQLK PROHNXOD NDUDNWHUL]JLUD |]DWYRU
dijamagnetsiH 'D ELVPR LK PRJOL SthbB¥EfpdYDsWstav (e IndreSugrdditi
paramagnetski centar. Prednost ESR spektroskopije nad drugim spektroskopskim metodama
MH GD RYD PHWRGD GDMH LQIRUPDFLMH R ORNDO@LP VYRM
gQHWVNL FHQWUL XJUDYHQL X SURPDWUDQL VXVWDY

1.1.0ODVLPpQD VOLND
*LEDQMH YHNWRUD PDJQHWL]DFLMH X URWLUDMXUHP

8 NODVLpQRM VOLFL SURPDWUDPR JLEDQMHNXkNWRUD PD
detektiramo u ESR ekspmentu. Definirana j&ao ukupni magnetski moment po jedinici

volumena V

¢
S.

8 .
Uab

/&L & SBB;

SUL pH&Maddtski moment elektronaa N je njihov broj Kada se magnetski moment
Q D ¥ iMagtietskom polju#na njega djeluje moment sile

%‘JF;_ & H Ug% SEd;

koji ga nastoji poravnati paralelno magnetskom pd§u8 WHUPRGLQDPLPpNRM UDYQ

netizacija /& MH SDUDOHOQD YDQMVNRP V¥ BDRMBPNRIP RDBPHWKNGQR
RVL X ODERUDWRULMVNRP NRRUGLQDWLYQRP VXVWDYX $0Q

WRUD PDIJIQHWL]DFLMH X VW@dﬂﬂabGNﬂZBrTPDJQHWVNRP SROMX
@& & (i &
—@ﬁ_/ Us% & Y- - 1k

SUL pH®Korvaghetski omjer koji za slobodni elektron izndgiN s& xrzw { x v ugy {
s3> f #?5 ?5 Moment sile dovodi do gibanja vektoragnetizacije okab&Slika 1.2)

frekvencijom

% L FUSY SHBA
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koja se naziva Larmorovom.

Slika 1.2. Precesija vektora magnetizadifoko magnetskog polj&&

PUR P D W U D Mb¢ gibahjarsa ®;a€pésanu po komponentama:

%PL Us, ;a  SHAN
%PL FUS, & SBX;
%{FJ' ra S&BY,

GRELYDPR UMHAHQMD JLED[GOMD YHNWRUD PDJQHWL]DFLMH
|« PL/IE. "6 RF/{ecéi P& ,:PL/. A PF/geciiPa :sda;

/L /% S&BY;



1DGDOMH UD]PDWUDPR JLEDQMH PDJQHWL]DFLMHeX SULVX

vremenski ovisnog polja$% frekvencije fi% koje djeluje u ravnini okomitoj na smjer$s

Komponente polja#dane su izrazima

$ L 5 ... "ARA SE&E T,
$5, L $5e<¢fiPa 'S&E S
$5; L ra SEBt;

8 WRP VOXpDMX GD ELVPR MHGQRVWDYQLMH PRJOGL SUHGR
PR NRQFHSW URW Lkoj@rivieddikdidcidlivga ganobi Yaborxtorijskog sustava. Ba

OH ODERUDWRULMVNL VXVWDY PLUXMH -08 kutroithrzdml X G L V X
M .RRUGLQDWH L MKGEXQRPWHUDHNWRBH XVWDYX RIQDpDYDF
ramo promjenu vektora magnetizacije u laboratorijskom sustavu:

@& @, .. @% - @, o

I'—@gﬁoé_—@# A L @PM uE / U—Igl 'S&&B U
@& @& ™ @& oy
F@SOO QE/ F@S .SHBBY,

'RELYDPR GD MH SURPMHQD YHNWRUD PDJQHWL]DFLMH X UF

F%(p?-a LF%S; F i& SEH W

ac RO

Oz

8YUAWDYDMXuUL X LIJUD] %L % P BiHqbiab[B3IR SROMH

F—g L /&H ORF i.H /&L O &H $E / &H g4 SEBE X
dac
te slijedi
& &
F% L O&H F&&E—UGa SEED Y,

Q
»
Lol



8 VOXpDM*#F INDsGedidh je L $% Ako je frekvencija rotacije®&L FU$% D aWR
upravo odgovara Larmorovoj frekvencijig(1.1.4) X URWLUDMXUHP VXMWDYX PEC

ruje jer na nju ne djeluje efektivho magnetsko polje. Ako na magnetizaciju uz magnetsko p

lie $%djeluje i mikrovalno polje$ uz uvjet da jef&L fslijedi

4
@/ . eieige
—@% LU Hn$%E$%E0 SEH Z
AWR ]QDpL GD MH
@& ~ B 4 o
I‘—@g L U &H a4 S&E {;

dacg
Ovime VPR SRND]DOL GD UH QD YHNWRU PDJQHWL]DFLMH X UR
brzinom koja odgovara Larmorovoj frekvenciji, djelovati kao efektivnho magnetsko polje jed

no polie $& U timuvjeW LPD X URWLUDMXUHP VXVWDY X$Wigma. NUR YD O

ski neovisno i magnetizacija rotira oko njega frekvencijom
g L FUka 'SBAT;
Definiramo frekvenciju
3i L ngF f S&ds;

WH ]D W OXp®ddbivamo3; Lr 7LPH NRQFHSW URWLUDMXiUHJ VXVW
VPLVOX SRMHGQRVWDYOMHQLK MHGQDGA&EL JLEDQMD PDJQ

usmMHUH QR GIX X [URW gavd (8lka HP), gibénje komponenti vektora magnet
zacije opisano je izrazima

%éPL F3; ;a s&dt,
%{PL 3i «sF X5 ;& :s&d u;
%I} Xs ;& S&d v,



Pretpostavimo da na magnetizaciju djeluje mikrovalno p&§eX V P M H U H-QsRu @exiad [

nutrajanja B ¢, 1. kao impuls mikrovalnog polja. Tadsslijied momenta sile vektor magnet

zacijerotirati oko poljia $%za kut dan izrazom
alL AsRe S&dw,

1D WDM QDLHLBME LYBIMMB HE LI Lp Q L sude@lini \disanM@dtkuGAR YL N R M

Slika 1.3.Smjerovimagnetskih polja$f $&X URWLUDMXUHP VXVWDY X

Promatramo gibanje vektora magnetizacije nakon primjene mikrovalnog impulga tj.
magnetskog polia u xXVPMHUX X URW L UDOWKHIHPL VXK R DWH23)Q2a G AEH
sustaNRML MH X SRpHWQRP WUHQXWN/X XrWHWHPRGL,EDPLPpNR!

GRELYDPR U dhiparidpevéektdria nidgnetizaaijeremenuPL R ¢
lsLra [, LF/ 4e<éfigRess@a [;L/,4.."fisRs:a :S&BAX;

Nakon prestanka djelovanja mikrovalnog impulsa slijedi razdoblje slobodne spinske precesije
kroz vriieme Pza vrijeme trajanj&ojeg vektor nagnetizaci rotira oko zosi zakut a L 3; P
.RPSRQHQWH YHNWRUD PDJQHWL]DFLMH SRSULPDMX VOMHG

| e B L/ 4e<éfigRg;*<3jPa [,:BLF/ j°<¢AsR¢; ... '3 Pa s&dy,
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[ (B L/,.."isRs;& s&dz;

/| 5QD]JLYD VH ORQJLWXGLQDOQRP PDJQHWL]DFLMRB-L QH PF
E L p DBRSR €ksperimentalni postav. Kormapente magnetizacijé s; hazivaju se transve

zalnim te se mogu eksperimentalno izmjeriti. U standardnoj detekcijskoj shemi vrijedi
8:P1F/, EH ste dobivamo izraz za signal kojgg SDaD PR

8RR/ ,e<«fisRg>.."8RPEB«¢3;P%A s&d{;

SRELPDMHQR YULMHPH GMHORERDQRGHEDNDRRDGRRJIQHP &R
éL—GéWR RSDAaDPR NDR PDNVLPDOQL GHWHNWLUDQL VLJQDO

Ovaj jednostavan prikaz vrijedi samo za awst spinova koji se sastoje od dvije ene
getske razineU realnom eksperimentu se pjéenjuju sljedovi mikrovalnih impulsa koje on
AHPR SUHGVWDYLWL NDR X]DVWRSQH URWRIAL MHP¥WK X WIARUWD
dolazi do perioda slobodne spingkecesijeU dodatku A donosimo pregled djelovanjabiza
ranih impulsnih sljedova te pokazujemo kako mikrovalni impulsi djeluju na vremensku ev

luciju sustava elektronskih spinova.

%ORFKRYH MHGQDGAEH

Kako je sustav elektronskih spinova prije djeloy@mmikrovalnog impulsa u stanjurte
PRGLQDPLPNH UDYQRWHAH ]DNOMXp XkijirsBsRav® D DRPWDXMX & R
stanjenakon pobudeTe pocese nazivamo relaksacijskim procesiiahaniane takvih pro-

FHVD QH PRAH VH UD]P DRojabpisvje SK QriitaniQsRind vy, QlLre-L

aH SRVIGDQERRMWHQRORANL RSLY UHODNVDFLMH X RNYKkULPD X
WRUD PDIJQHWL]DFLMH 1DNRQ PLNURYDOQH S&®EXGH ORQJ
relaksira do vrijednosti ;, X WHUPRGLQDPLPpNRM UDYQRWHAL 3URFHV
longitudinalne relaksacijg aW R RGJIJRYMHABWISDQY UHP RBQ XYW B O DAND/NDHAE - WL

Poglavlje 3. Relaksacijski mehanizmi na niskim temperaturama):

@ f F:/iF/4;a
@ 63

(SdEdalr;

11



Analogno, transverzalna magnetizacija sgytravnini smanjuje karak/ H BimAx&ragnom

transverzalneelaksacije 6 koje odgovara sp#spin vremenu relaksacije

@ Ls LF/ééa
@P 6

'S&Bal S

7DNR IHQRPHQRORAN LE&X BHKGM I9® QDUEEFRHEQRLHEW QIMBLMH X]LPD
obzf SURFHVH UHODNVDFLMH YRGH QD %ORFKRYH MHGQDGAE

%PL F3; ‘.F%:é (St
ap -

%PL 3i ¢FXs iFEa 's&ady

%& Xs iF—:/i;/4;é sBaly

Tako na primjer u eksperimentyesdnim priPLMHQMHQLP PLNURYDOQLP LPSXC
vektormagnetizacijeoko-txsiza—6 @%ZTA UMHAHQMD %ORFKRYLK MHGQDGa

transverzalne magnetizacije

FP
/é:RL/4o<-:ﬁ5|=glé;-<-:31RATLEpé (SEA W
- FP_, s
/iZRLF/4-<én5%é;...‘:8‘,RATLEpa Y- Y TS

Definira se kompleksni signal koji je proporcionalath s F E /;, anaziva se signalom slob

dnog rasapanagnetizacije (eng. free induction decay, FID)

FP
SZRchéfBiRATLEpé Sdaly,
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1.2 Kvantna slika
+DPLOWRQLMDQ PHYXGIMHAORYDQMD VSLQD HOHN

U kvantnoj slici definiramo ESRnetodu kao spektroskopiju uzoraka s nesparenim sp
nomkspinovima elektrona. Elektron karakterizira operator spite njegov magnetski oa
ment

&L FCua, B 'Sd &,
gdje je Gz N t & r t uLand v g-faktor za slobodni elektron, &, je Bohrov magnetorRedu-

. 0 . . .
cirana Planckova konstantaL?, elementarnnaboje i masa |l gzelektrona potrebni su za

definiranje Bohrovog magnetona

} A .
a L—a sdd;
tl 4
U ovakvoj definiciji magnetskog momenta uzimaGgP r za slobodni elektronz | z P ri

elementarni naboAP r [32]. Negativni predznak izraza (1.2.1) posljedica je negativraeg n
boja elektrona te jgiromagnetski omjer definiran kadg; L FU';OS O r[33]. ZaN istowsnih

spinova koji ne interagiraju, magnetizacija je dd& PRRIKHNLYDQH YULMHGQRVWL
momenata
/&L 0 AsA 'S4 A
AWR SUHGVWDYOMD SRYH]JQLFX NODVLpPpQH L NYDQWQH VOLN
Dijagram erergetskih razina elektronskog spit@aHILQLUDQ MH UD]QOrepLWLP P
YyXGMHORYDDQMPPRMHYDQMH SULMHOD]D L]PHYyX WLK HQHUJF
strukturi mateijala. Opis magnetskih ey X G M H Qi&fiMiarQd/spinskim hamiltonijanom:
LTy, KSLEROET *o, KROET *cok$faQoET *ekfoE
U U p p
El *4, KRQOET *cck@aROET *y KKHHOE ® sd &,
Up p- R Uy
gdjiH pODQRYL UHGRP RSLVXMX VOMHGHUD PHYyXGMHEORYDQM
nje, ciiepanjfu nuUWRP SROMX QXNOHDUQR =HHPDQRYR PHYyXGMHO
PHYXGMHQAPYIDQRI HP HY X G MHEQ R Y D @euitrbhyjeXpinovajezgarate me-
y X G M H Odiektidriiim Hspinova itd. Nadaljpromatramo samoPHY XGMHORYDQMD NI

bithaza ovaj rad.
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1.22(OHNWURQVNR =HHPDQRYR PHYyXGMHORYDQMH

Vanjsko magnetsko polj&£dovodi do Zeemanovog cijepanja energetskzine nesp
UHQRJ VSLQD HOHNWURQD 6OLND ] E R dhadghietgkogsii HOR Y D Q

menta elektrona

*%OL ﬁéga ZS&&V,
8]LPDMXUL X RE]JLU VSLQVNX X RUFD.QWDDD @ R ANMHXWHQ KN B LW IL D
*0l 8,078k &E G% SA X

gdie &R]QDpDYD RSHUDPH RXWRQH LNRIDLPLQH JLEDRRMB BIMRLPF
modificirano sprezanjem shQVNH L RUELWD O Q HDN&WR) i1 B ARG LLIDQIR JK B E
nom
*a L A8k sd
uz konstantu spistaza vezanjgd 8 V OXp®M AdiNdjd mala, promatramo je kao
smdénjuteseL] GUXJRJ UHGD dbbNmaXQD VPHWQMH
*, ol &, 0758 G+E t 50, %E 07556 % 0% 'sda;
JGMH VLPHW ©dpsge spiv HtqrpR/éranje,~esMH MH G L Q L BegiDarR VU L F D
y djelovaneDSURNVLPLUDPR SUYLP pODQRP L]JUD]D
*30N &, 075+ g & :sdq;
gdje je
* L :GrEtEC A Sa &,

«-tenzorje dijagonaliziraru sustavu glavnih osi

G r r
eLmr G rqLGyEC¢ea Y B Y
rr G
SUL pHPX
G r r
Ce L Mt G r ga SdAdt,
r r G

uz GyL GyF Gyza EL s& & opisuje koliko se lokalno polje koje djeluje razlikuje od

onog za slobodni elektron.

5D]OLND X HQHUJLML L]P H§ Xspine ¢ektdorarmvannetskdiDppliQ D

$,dana je izrazm
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¢ L DAL C&a $,a sdady

8 RELp D M HQREIREKseDImentu varira magnetsko polje okepri konstantnoj frk-
verrtiji, tzv. ESRkontinuiranog valaCW-ESR (eng. continuous waveéSR), dok u impulsnoj

ESR pektroskopiji pobuda istovremeno djeluje u rasponu frekvencija.

1.2.3Nuklearno ZeemanovoPHYy XGMHORYDQMH

Jezgru spind karakterizira nuklearni magnetski mom¢3i]
&L Gac& Y TV
gdje je G, konstanta proporcionalnostfoperator spina jezgre, & nuklearni magneton. i¥

klearni magneton analogan je elektronskom Bohrovagmatonu

} A0 -

ac L T sddw

a
uz zamjenu mase elektrona masom protdna NDR QDMODNA&RP .RIGOVEKYdLM X MH].
definiciji magnetskog momenta uzima € P ruz | 5 P r [32]. Iz toga slijedi da jagiro-
magnetski omjer definiran kad} L% P r zbog pozitivhog naboja jezg[83].
0OHyYy X G MH o&iedskblyl Hpolnog momenta nuklearnog spina s magnetskim poljem
dana je nukarniP =HHPDQRYLP PHYyXGMHORYDQMHP
*ookefaoL FR g L FCOPO G ac & [SA & X

Za dani nuklearni spinski kvantni brojR SDaD VH F it MEHSSdn€ddtekilXrazina gdje

MH VYDND UD]JLQD RGUHYHQD QixojeEhDl J&tlelaj BKOIHIR jd2Ay-V NLP NY
ra na eergetske razine elektronskog spikacR pDYD VH G R GdnWj€ybvh §tanjazd S D

proton je nuklearikr =HHPD QR YR P H §tiritkisl 668 Bu¥aDn@@anjeHod elektronskog
ZeemanoY RJ P HYy X G MRba@dg Yoo Mridmeng u velikoj razlici u masi protona i

elektrona, tj.] 3 L szuX g OsimtogaGjevVHUL B(G L wavzwaw L té&rtu;, Pos-
OMHGLpPpQR PDJQEKtbvdNdreRRIiRdt@Q W.2.1) ewe X RGQRVX QD PDJQ
momentprotona (1.2.14)Elektronski i protonski magnetski moment u istom vanjskormg-ma
QHWVNRP SR O Miehdrgeteki astjdp bap@ HuL 0H ELWL ]D HOHNWUR G

moment u odnosu na protonski.
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1.24+LSHUILQR PHYXGMHORYDQMH

Hiperfino (HF) PHYXGMHQRYW@WH! L]PHYyX PDJQHWVNLK PRPHQL
WURQD L MH]JD U DONaReMiend@mzdraN U X & X M X
*a kBafo L S mé sd sy,
A R]QDpDYD WHQ]RWHEKDIHMO L\PR JV P iZotrédro & Bijdbo@kaniadd D
tnog PHy X G M H O} arix@rivpbog dipolarnd PHYXGMHQOQRNPQ M DJ QoH W VN LK
menata elektrona i jezgre. Fermigekontaktro PH y X G M HdaR j¢ 2Qadrh
*a kBl L = & & Sd&Z

uz konstantnu izotropnog higgog vezanja:

tag . . )
ek 0% Gac 0:BL r;%a SA & {;

gdje je 0: & valna funkcija elektrona, @8YHNWRU XGDOMHQRVWL L]PHYyX VSL
gre. 8:KL r; %je kvadrat valne funkciigp LML L@\WéstotbBOMH YMHURMDW QR VW

elektrora u jezgri.

Anizotropna komponenta hiperfinog vezanja dan&je SRODUQLP PHEpPIGEMHOR YD

va elektrona i jezgre

. ket gk digp % & .
1,1, veOQZ’ a, Gac HJTF I\YI sddr;

gdje je &, magnetska propusnogakuuma.Anizotropni doprinos ovisi o orijentaciji i udal
QRVWL L]PHYyX QHVSDUHQRJ VSLQD digatd NDipdladrRQdo thoB DI QHW
svoje ovisnostioN PRaAH SRVOXALWL ]D RGNHPHIXQ QIH ¢S®DIE K HIQ R V

elektrona i jezgara.

1.2.5Spinsko mH y X G M H @IBKitdh kil $pinova

Spinovi elektronaPRJX PHYXGMHORYDWL GL&RODPH RGN R ¥BIC

Heisenbergove spinske izmjene

*yl Ep. BE Gv . 'SBAS;
gdje su p..«\.tenzori dipolarnog vezanja i Heisenbergove spingkagene. Doprinos tih
PHYyXGMHOBMDYMBMH ELWL |[DQHPDULY X VOXpDMXTeiHOLNH N
zor p..anaORJDQ MH GLSRODU QR Rlaglel (IXI@0). HORY.DIQIVIXQ X UHOTL
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:s&4s; MDYOMD VH X VOXbp bnrkciadvdjN EdbtBDsiVEPInav/B, @ @ X
jelovanaVSLQVNH LIPMHQH 8 QDMMHGQRVWD YBU Mtddedy O X p D M X
znak izotURSQRJ PHyX@ENEHOR REQM D X M $& HnBléthb €dnje, karakteri
WLpQR ]D Dretekd VerbneRpishno pozitivning AQDOD]LWL X VWDIQMX QL&
iH WR ELWL WULSOHWQR VWgnaskbHezahe Oissny Hedativ W L. b QR ]D
[34].

1.2.6Spinsko mH y X G M H @ukNDrihbdihova

Nuklearni VSLQRYL PRJX PdippMGMMHARRKBRIWKL ELWL VSUHJQXWL

veze

*ooL §S.8E & .6 sEdt;
Tenzoi &..i ».RSLVXMX GLSRODUQR YH]DQMH VSLQRYD MH]JDUD
SUYL pODQ L QMLKRYX VSUHIODGXaz2N R PRIWNGEH M B RHY

ne LQGLUHNW QIR R/JHQRIKIREIR J H Q D spdltraieibljel QMD (65

Slika 1.4. Shematski prikaz prema referdB8] elektronskog spina u mat&viL NRMX pLQH DW
pbLMH MH]JJUHSpIMUDNWHUL]LUD
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U ovom radupromatamo PHYyXGMHOR YD QMH 94 Shir@wrnyalprdtoda-kinuwew U R Q D
matrice etanola i trehaloz& L s ti +L s t. Efektivni spinski lamiltonijan aproksniramo
doprinosima elektronskognuklearrog ZeemarR Y RJ P H Yy X G M HigeRINOD RHNDE-G M
lovanja Dakle promatramdkako elektronski spin u materjiNRMX VDpLQMDYDMX VSLQ
hipHUILQR PHYEGMMIDXMH 3UL WRPH nddil dinami&e soWzikbnQla SRVHE
U D] O L gtituktirReVphotonske matrice, staklasta ili kristalasta, kekoonD RGUDAaDYD QTC
UHODNVDFLMX VSLQD HOHNWURQD SUHPD WHUPRGLQDPLpPN
spektralna difuzija. Nuklearnu spektralnu difuziju definiramo kao relaksacijski nzstmani
VSLQD HOHNWURQD ]JERJ QMHJR Yshedgr&naSnhhteijial@ R Boj@hHseX G M H O

nalazi.

1.3Vremenska evolucija sustava elektronskih spinova
2SHUDWRU PDWULFH JXVWRUH

Kako bismo opisali viemensku evoluciju sustava elektronskih spinova, uvodimmévan
PHKDQLPpNL RSLV DQVDPEOD rdSoLeydtijD spirGkod sdthRa@iggn 3UR P D\
ESRHNVSHULPHQWD NRULVWHUL IRUPDOL]DP RSHUDWRUD PC
YHIXMHPR RSHUDWRU P Digédijdnk kojuw detéhirRnioHu ESBXEpS@ridid/
ma. MageWL]DFLMD MH S UR&Rj BRIRVAMVDHDP@IR M pYHNURHHEOIR\DW L KN Y

opservabli BHeESA Ao ansamblu spinova.

.ODVLPQL PDIJQHWVNL PRPHQW PR&H LPDWL ELOR NRML V
PRJX LPDWL ELOR NRMX jWakdtiePH)A & RWOp i piitdd KarBpamle

nog poravnanja s magnetskim polje#g U kvantne PHKDQLPpNRP RSLV X5 IV—G% LQ HOH
X PDIJQHWVNRP SROMX RSDab VH VDPR X MHGQRPORG GYD \
jem 1 LG—Z.TastanjanazivER YODVWLWLPD WHi UK.RPODWOR DPAHRK D QLD

stanje spina elektrona predstavljeno je superpozicijom
d¢L ? UcE? UcL A% k? UckE AY%+ +Ug X -3
gdje su? i ? kompleksni koeficijenti koji zadovoljavaju uvjet normalizacije
26w {Ls S ;
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uz fazne kutove kompleksnih koeficijenata

) 44?40
0 4 L=N?PEE——G4 s Saudy;
+|k?éO

OMHURMDWQRVW GD iH VH VdanaQe AFGHNWURQD QDiL X VWDQ!

$NR VX VYL VSLQRYL DQVDPEOD X LVWRP VWDQdMX VWDC
zicija stanja pojdinih spinova u takvom stanja koherentnger sve spinove karakterizira ista
fazna razlikaA 6L 6 F 6 1D NRQDpQLP WHPSHUDWXUDPD VSLQVNL "
X PpLVWRP VRVAW @R XpBMW VYDNL PRAWD FEIORBEVOQRMIANDR VX!
J:J QO0; manjih ansamblapodDQVDPEDOD X p bYW RW YMDURMD W QR a i X
A3 LyL saakvu situacijuopisuemoSRMPRP QHNRKHUHQWQH VXS#HUSR]LFL
QMH DQVDPEOD QD]JLYDPR Rpd&hdIPEIDFO D= X ¥ XV W BadR\S D Q M X
operator matrice] X VW R U H

a

eLi Lyogady CSAIN;
igs

X] SRIQDWH YDOQH IXQNFLMH HOHNWURQD X SRMHGLQLP pL

Bl i 27 ca Sy
b

2PHNLYDQD YULMHGQRVW QHNRJ RSHUDWRUD $ GDQD MH L]

a
BAL T Lo Y0 L SAIX;
(igs
gGMH VXPLUDPR SR EURMX VW Dn@phbvaip |H YHUMW RR B QUMM HA
slijedi
a

BRALT 1 gz e G’ LT gefert oa say;
g5 PR bR
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Valja primijetiti da izraz &% GGRGJRYDUD PDWULpP QR P #LOPIHPHXQ & XDRSWU |
nabaze i & ,] GHILQLFLMH RSHUDWRUD PDWULFH JXVWRUH G|

LI G HS\ Bé KL &L 8% SAIF;
PR
ODWULDPQL &lgatkdjevetliiGMHN YD QW LILFLUDMX NRKHHWIH@FLMX L]

dok za GL HP D W U L p Q L& hpr@edstanHapdpulaciju stanja€ Ako uvrstimo prethodni
izrazu (1.3.7)doh YDPR RpHNLYDQX YULMHGQRVW RSVHUYDEOH

MAL | océe Hbit LI aSe#L —"é#a ‘SAIy;
PR =]

Napomenuli smo da dijag@ DO QL HOHPHQW hreBsbaWajuLpepllatu\siahiajidok
njihovarazlika, tj. razka populacija, daje polarizaciju. Nedijagonalni elementi predstavljaju
NRKHUHQFLMX SULMHOD]D L]PHYyX VWDQMD NRMDJ@RNH]XM:
spipévD QSU HOHNWURQD L MH]JJUH PRJXUH MH SRE®GLWL L
laza koje mijenjaju magnetski kvantni broj za 1 jedne vrste spinova, tj. dozvoljeni su samo
prijelazi za koje vrijedi | o Lsa&a | g L ril l cLralaLs OHYyXWLP XWMHF
zabranjenih prijelazeP R &El opagziti indirektno, npr. zabranjenuklearni prijelazi u ESEEM

eksperimentu.

.DNR ELVPR RSLVDOL HYROXFLMX VSLQVNRJ VXVWDYD F
promatramo vremensku evoluciju operatoratrice JXVWRUH SULWRP |]DQHPDUXM
L X]JLPDMXidL X RE]L U pwéki dRnaiki hrdiéinQtwharKiltdhijanom sustava. U
WX VYUKX NRULVWLW UHPR VH 6FKU|GLQJHURYRP MHGQDGa

0 o]
. - Z . . * A . e .
E)gpé.P,(;L o0:Pc¢a FE)EP%'P’ L aé:P*a (Sadr;

2SHUDWRU PDWULFH $RPR KX Bté@np DX EDQWPRREDOD pLVWLK V)
9UHPHQVND HYROXFLMD RSHUDWRUD PDWULFH JXVWF

oé . 0 0 L

FPL I dgpép.P,gpaép.P, E ép.F:(;IEFgaép.P, ph [SAIB S
o—él_—sl’ C* 8p:PCad,:P F+3,:Pcad,:P *; SAIEt;
OP i3] p- !g p-T p- 1(; p-T ’g . ’

b
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AWR YRGL QODRRIMXODBQRYX MHGQDGAEX
oé s S fn
— L :*eFe*;LE>*ae?a (SdudE u

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

. nUAc  UAg . s
éPLADOEér;Aoc L7:Pér;7*:Pa SAdE v,

NRML QDP JRYRUL GD MH RSHUDWWRAHQRR dBK/SBERW R 0 H X (
o1

SRPpHWQRJ rRaSiceUXWWEBDH SURSDLUEWHBWREHQMH MHGQDG&EH
PRAH VH QD iBak&¢Rdudduriiovlirdlaciju

KU N > #EEBHE— E SaS#VE—- E BASASHYE ©(1.3.15)

U impulsnom ESReksperimentu spinslge sustawnanipulira mikrovalnim impulsima
NRML GRYRGH GR SURPMHQD VSLQVNRJ KDPLOWR®Q@-LMDQD
AHPR RSLVDWL NDR QL] YNJRHNPIHRDVY IGRKP LQMWUHDUIMO OD IR LPpLWL

konstantni u tim vremenskim intervalima. Za svaki vremenski ialegvolucija je opisana

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

T587c 8 &3 OperatorPDW U LF HPREAEBMW RAMDNRP WUHQXWNX RGUHGLWL

8L 754 757s€ir; 7575 & 75 S X

8YUAWDYDMXuL SUHWKRGQL L]JUD] X ]@DMXvalu SURSD.

HNVSHULPHQWD PRA&H VH RGUHGLWL RpHNLYDQD YULMHGQF

AtAL —KRT74 8 T5Ts@:r;7575 & 7; #04 L SAIE Y,

2YDNDY SULVWXS QD]LYD VH IRUPDOL]PRP RSHUID\HRX® PDYV
ma konkretnih ESR eksperenata ovog doktorskog rada adatku A.
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1.326 WDQMH WHUPRGLQDPLpPpNH UDYQRWHAaH

.DNR ELVPR DQDOL]JLUDOL (65 LPSXOVQL HNVSHULPHQW
VWDQMD VSLQVNRJ VXVWDYD BQNWMSRFINRDDWNDWVYW DGIM S R/
UDYQRWHAaH WH GD JD PRAHPR RSLEPWIL, RSSWHBDWR G R®@ DRPLW!
UDYQRWHAL SRSXODFLMH VWDQMD VXVWDYD V YL&aH HQHUJ
jelom. Pritome je operator matrice gustel GDQ L]JUD]RP

é:r; L ié’IF*Op saud
! - Z
G6
gdje je
F*0
<L—\ATLg6p (S&ud {;

particijska funkcija sustava, & Boltzmannova konstanta. Hamiltonijan spinskog sustava u
WHUPRGLROW RIHPY QRWHAL GDQ MH HOHNWURQVNLP =HHPDQR"

*., oL &% T SAUET
8yuawbDYDMXuLD] |1D RXHUIWWRU PDWULFH JXVWRIUH X
funkcije u visokotemperaturnoj aproksimacipfi; ' G 6 dobivamo operator matrice g
WRUH X WHUPRGLQDPLpNRM UDYQRWHAL QD WHPSHUDWXUL

0n;
A sFge2 S on _
ér; L oF N—\/I+F€65fpa ‘sduds;
PNsF—=+5p
G6

ZD RSHUDWRU PDWULFH JXVWRUH X WHUPRGLQDHAIE-pNRM UI

pulsa, vrijedi

ér;1F5a csaudt

22



2. MOLEKULSKA DINAMIKA NA NISKIM TEMPERATURAMA

8 RYRP UDGX XVSRUHYyXMX VH VYRMVWYD PROHNXOVNH G
QRVWL SUL pRPXMWNOQIMWDORYIWNDR UHIHUHQ \Er@eRrijskiW DQMH |
opis na svim temperaturama' HE\HRYD WHRULMD 3ULOLNRP SURXpDYDC
SRVWDYOMD VH GD VX DWRPL LOL LRQL X NUXWLQU QHSRPL
WLP NDGD VH aHOH SURXpDYDWL pdétrebnd R GAde@DoPzipniiD VYR MV
YX GLQDPLNX $WRPL L LRQL X NUXWLQDPD NRQVWDQWQR
Pomakom svakog atoma ili ion& R E X gehddva okolina, a fonone definiramo kao kva
WH SREXYyHQMD WLWUDQMD NULVWDOQH UHAHWNH

2.1 Molekulska dinamika u kristalu

'"HE\H MH SUHGORALR PRGHO ]D RSLVLYDQMH WRSOLQVNR
SHUDWXUDPD SRpHW N Rt®g mod¥lipréehtatvaralidimén@ohdiD kristalnu
UHaAHWNX \p &@dnpRTadR Gkristalu pagt @&_grana titranja normalnih modova pri
bHPX VH VYDND JUDQD R]QD p DOt & §& HAKOVR WkuSaR Or&jdd LIDFL M+
GLQLpPpQLK UHOLMD X N ULWMDIDRURWN NWBRA® WoFmalrthDr@ddvd) R M H P
WLWUDQMD U H asakihNainid veKtbtow Bevendf§odilii g, U trodimenzionk
nom kristalu postoje tri grane disperzije za koje vrijedi

Agk& ro\ ra 't ;
2YH JUDQH QD]LYDMX nake @iNpnMardithdinalReDpolatiz&ije, a dvija
trarsverzalne 8 RYRP VOXpDMX DWRPL WLW4¢ @NMXLXDINDXL VHBURHRW W
granama. Na niskim temperaturamzimaju se u obzir samnnormalni modovi niskiHrek-
YHQFLMD %XGPRPRGCEBDLRISPODIMNLYLEX IUHNYHQFLMX X RGQRV.
KRYL VH GRSULQRVL |[DQHPDUXMX 6DPR DNXVWLpPpNL QRUPI
GRSULQRVH WRSOLQVNRP NDSDFLWHWX QD QLVNLP WHPSHI
normalne moRYH QLVNLK IUHNYHQFLMD PRA&H VH DSURNVLPLUDW

Az, L RkEE td;

gdje je Rs &brzina zvuka koja ovisi 0 smjeru valnog vektaa

Na niskim temperaturama KW LQX SURPDWUDPR NDR HODVWLpPQL NR
ALULWL VDPR DNXVWLPpND SREXYyHQMD 9DOQD GXOMLQD DN
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XGDOMHQRVWL L]PHyX DWRPD 6DPR DNXVWLpNH JUDQH VH
u krutini. 3B UHWSRVWDYOMD VH GD VYL QRUPDOQL PRGRYL X DI
JYXND WH VH SUHWSRVWDYOMD GD MH EU]JLQD IRQRQD QHR
fononskih modova u sistemNsMHGLQLPpQLK UHOLMD XSNHE\HRYRP PRGHO
Debyewa frekvencija
5

. xe0R 7 )

Ny, L FTG ta;
GHILQLUD VHDNILR NYMHQYH M D D gbi}e WWRL][SINDLPKD YWD O'FRRYAX PHQ NU

Debyeov valni vektor dan je izrazom

LFF———G td;

L RGJRYDUD PDNVLPDOQRP YDOQRP YHNWRUX |]D &NXVWLDpI
RGUHYyXMH WHPSHUDWXUQR SRQDADQMH WRSO&a@W&RJ NDSL

Zom

5, LM%, 't &y
Yo G‘) - 1

8 'HE\HRYRP PRGHOX JXVWRUD IRQRQVNLK SREXYyHQMD GDQ
. u . ) )
G/z:n;L@i @CGURFRG t&;

Zafrekvencieit Q i, IXVWRUD VWDQMD SURSRUFLRQDOQD MH NYDG
Geifls Lo @ 1

Na niskim temperaturam(ftl (s izraz za toplinski kapacitet glasi:

sté® 6 0

044 - - 7 4
% N Wla/ZpSG,BGa ta;

tj. toplinski kapacitet u Debyeovom modelu ovisBd Svojstva kristala na niskim temparat
rama dobro su opisana ovim modelom, ali isto ne vrigadimaterijale u staklastom stanju
[36].
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2.2 Staklasto stanje

,DNR VX VWDNODVWL PDWHULMDOL SR]QDWL YHUO JRGLQ
U D ] M D aMjdveHj& toplinskog kapaciteta u staklastorangi na niskim temperaturama
ukazalasu na odstupanje od Debyeovog modédeR ML JRYRUL R NXELJgW@RM WHP
nosti[36]. 7DNRy HAUQ sQpkazDOR VH GD WRSOLQVNL NDSDELWHW U
lastom staju ima gotovo linearnu temperaturnu ovisn@sB 6°%[8] 7D VH PR&aH GREUR
satitzv. TLS modelom (eng. two level system) tuneliranja u sustavu opisanom s diva min
muma energetske potencijalne barijere Hy X W LIES model daje dobar opis
eksperimentalnih podataka samo za temperati@s [8]. U temperaturnm intervalu
s Q6Qtr WRSOLQVNL NDSDFLWHW VWDNODVWRJ VWDQMD C(
Debyjeovim modelomZa opis eksperimeniaih rezutatana tim temperaturamaojavljuju se
QRYH WHRULMH NRMH @XDB HW R EM DK QQ/tavAI#H BSDYLRIVIV YWV
kontekstune postoiMHGQRJODVQR SULKYDUHQD WtdRuizbdgBogsi]QD QV\
danastaV L VXVWDYL SUHGPHWRP QRYLK LVWUGBRMWRDREXKYBUDI

pojamst&klasto stanje.

Staklasto stanjP R&SEIGHILQLUDWL NDR VWDQMH WYDUL &RMH LPI
ODVWLP NUXWLQDPD DOL Lkaphedrie Dakw, WWWD NOD @RXAYRRHQRKRY
NDR QHXUHYHQH NUXWLQH EHEP.GCOAWRBAUMANERR Y WLJGIMHQ IMADC
strikturu kaplievinH L] NRMH QDMpH&UH QDVWDMH EU]JLP K@DYHQMF
bez kristalizacije. Prom&/ UDPR VSHFLILpQL YROXPHQ NKBpeliXxeQNFLMX
(Slika2.1). SpdJLP KODYHQMB PP RO OIMHYW® OL]LUDWL QDa-WHPSHU
ture taljenja 6, Ako kapljeviru ohladimo ispod6, EH] NULVWDOL]DFLMKp-QDVWD M
lievinD 6&/ $NR SRMWIKWMXYRRADGLPR QD MR& QLAH W-HPSHUD
QRVW L JXWapketiDDUDWIWKODYHQMX SRVWDMH VWDNOR X WUF
dosegne vrijednoss P® f® pLPH VH GHILQLUD WyHbASadd[p¥6,X40lD VW D N (
Pokazalo sed&§ QHXUHYHQRVWRWVWWWNODVWDNDOD RYLVH R EU]JLQI

+ODYHQMH SRWKODVHQH NDSOMHYLQH YKajDr@rh g4 X] .D X]
VWDYLR KLSRWHWVNR SLWDQMH PRA&H OL SRWKODYyHQD ND S
metastabilnom stanji41]. 7R EL ]QDpLOH QX $RRKDNIBDYILDX QLAD HQWUR
RG SULSDGDMXuHJ NULVWDOD @aWR VH X OLjpredBtavigUL QD]L
QDUX&aHQMH ]DNRQD.MWGDU BPRIGE Q BGPR.OIBIILOR GR SULMHOD]D
sStDNODVWR VWDQMH W LM H N& I®jKnazyfrhioKELR2maqrid myeé irBdgad U D W X U
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kapljevine bi postala jednakonoj za kristalastu krutinikauzmannova temperatusa defir-

raels WUDSRODFLMRP WRSOLQVkapjéviheBgod FH-R\SHHW D VG RWHK @ BWWIHN
Ispod temperaturéss SRWKODYHQD EL NDSOMHYLQD LPDOD PDQMX H
GR SDUDGRNVD MHU MH NULVWDODVWR VWDQMH RSLVDQR
NDSOMHYLQD QH PRGHWIWR VVWRIM B RW KIO/BRHEH NDSOMHYLQH

stakla ili kristalizirati iznad temperaturé.

60OLND 6KHPDWVNL SULND] WHPSHU D WagllgwgnelkdfaY LVQRV W L
KODYHQMHP PR it foxhtirathswakaQd dta D W L

Daklek VWDNOR PRAaHPR VP Dkadjdviura uSkBjby jKtaisiaklijkétriole-
kulsko gibanje Zamrznut®®@ Qemenskojkali eksperimentf2]. Na niskim temperatar
PD LVSRG . QD NRMLPD QHPD YL&dH QLWL URWDFa&MVNRJ F
nizmi molekul&e dinamike stakala su molekuéskbracija i kvantnePHKD QLpNReW XQHOL
Pod pojmom molekulskih libracija podrazumijevamo titranja molekulskih segmenatza-u do
voljenoj prostornoj geometrijiESR spektroskopijom 8 D & H QeRseh ifazne tipove stakala
neovisno o paramagnetskom cen@mplituda libracija ralekulskih segmenata smanjuje sa
VOQLAHQMHP M8 A& Ha DigkirUeinperaturamavantne P H K D Q LijedidRje W X
preostaje kao dominantan oblik molekulske dinamike &oprinosi niskotemperaturnine+

laksacijskim mehanizmimalako na primjer, poznato je d& niskim temperaturamivan-
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tho PHKDQLPNR WXQHOLUDQMH oBIi WidleRu@skekdinhR e Rdji Bk U H G VW T

no doprinosi relaksacijskim mehanizmif, 45]

3 R VW R MéHtebriz]staklpstoy prijelaza. Nel@UDWH WHUPRGLQDPLPpNL SUL
promatranju entropije idealnogagtastog prijelazagok GUXJH SUDWH NLQHWLpPpNL S
na relaksacijskim procesima koji prate staklasti prijg#. T HUPRGLQDPLpND WHRUL
staklasti prijelaz posljedicB SURPMHQH HQWURSLMH V WHPSHUDWXURP
smanjuje se broj dostupnih konformacijskih stanja molekulskog sustava. U sklopu te teorije
VWDNODVWL SULMHOD] VH VPDWUD ID]QLP SULMHGBD]RP GU>
lastt SULMHOD] SRVOMHGLFD EU]JLQH KODYyHQMD 7RPH X SUL:
temperaturagy L VSHFLILPpQL YR OXPHQNRW DINSGRIU VNP DIQ K RigdgQ [ LKLGDL S
QDpPLQD NDNR QDVWDMX QSU QDJOLP KoOMRxttQeHBINDSOM !
QDPLPpNL UDYQRWHAQRP VWDQMX WH VH WDNDY VXVWDY V
UDYQRWHAL WM NULYV \eD@ptvanniterijalavidejMuX a tajpriocss RaRith

se procesom starenja stakla (eng. glass aginggshc

2.3 Molekulska dinamika u staklastom stanju

TermipND VYRMVWYD Nidropéesatiradia sod uttajeilidhona niske ke
YHQFLMH NRML VH aLUH NUR] HODVWLpPQL NRQWLQWXXP 8 GX
UHYHQRVW X VWB NODI\HADP MHIEIDRR LN D VY RBitVW Y PQID NI Ri HX F
N ULV W D O XkspdfignXritdlndPd/ UDALYD QMD VwKa2IasD davaki inavely D Q M D
MDOL LPDMX QHNROLNR UD]JOLPpLWLK XQLYHU]DOQLK VYRMV'
nanauRGQRVX QD PDWHULMDOH X NULVWDOQRP VWD@MX 2QD
pacitet, toplinsku vodljivost, brzinu zvuka itf87, 38] Sva navedena anomalna svojstva-uk
zuju na postojanje dodatnih nisSKOHNYHQW QLK YLEUDFLMVNLK SB-EXYyHQM]
lima[47] 3BRVWRML GREUR UD]JYLMHQD WHR lperivhBntRIrlrddd VW DN D
tate mjerenja na temperaturaraQs [8]. .DR aWR VPR \4& BeRH QShGdelu U
tuneliranja u sustavopisanom s dva minimuma energetske potencijalne barifeke jtik,
unutar tog teadjskog pristupa ne uspijevaju se opisati eksperimentalni rezultati u staklima u

temperaturnom intervals Q6 Qtr

8 VWDNODVWRP VWDQMX PDWHULMDOD XRp&@hoBu NaH YLADI
JXVWRUX VW D QfdjexanaDehyeé Dndrhdei&lom
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Gecopha L Gigoid: E ¥

9LADN VH RSD&D NDR PDNVLPXP X UHGXEILi BQ RaklvardeeEUDF L M
ERJRQVNLP YUANRP GROMD]L L] {IBPNIHQU ¥ W OBlIgRi BosgH QM D
Einsteinovu statistik(48] )HQRPHQ VHtBBUWARSASHN PHWRGDRD NRMH
ti frekventni rasporod 0.4 do 2 THa elektromagnetskom spektfd8]. Ovdje navodimo
QHHODVWLPQR UDVSUEGHQMH QHXW URDDD sad#l tstdji ddkMD P D L
QHNROLNR OLWHUDW X WPL KHRRE®BI\W D NER FRUGDARPEENOFQEND (65
i to na frekvenciji od 9.5 GHJL0, 50] Potrebno je naglasiti da ta ESR frekvencija tekodjel

PLPQR REMK IUHNYHQWQR SR G (7K pdvrbizve] EFR §oekiréskopijéha N D

ALK IUHNYHQFLMD RPRJXULW UH HILNDVQLMD LVWWDAaLYDQ
SRP %R]JRQVNL YUADN XRpHQ MH X US5L],QumkwuLigikéxéhR UIQLP F

denzirane materijgematra se univerzalnim svojstvom staklastih sudtéva

Slika 2.2.Vibracijska () X VWRUD VWDQMD L E UHGXFLUDQD JXVWRH{
RYLVQRVWL R HQHUJLML-zQKaBZ) D YMOLIVOHR RIDVDDFHDMXK R Y LV C

stanja prema Debyp&u modelu.
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9LADN IRQRQVNH JIXVisteRuuH VWROH IV s RISPPDLWL PMHUHQML
ne ovisnosti toplinskog kapacitet®3]. Kalorimetrijska mjerenja toplinskog kapaciteta
analogna su ESRpektroskopiji ©bzirom na 6; relaksacijsko vrijem¢33]. Kad se toplinski
kapacitet skalira na temperaturnu ovisnost Debgemodela, u staklima postoji dodatni
GRSULQRV LVSRG . 8SUDYR WDM GRSULQRYV SUHSR]QDMH

Slika 2.3. Ovisnost reduciranog toplinskog kapacit¥a6’o temperaturi za staklaste i &i
talaste izomere alkoholautanola [53]. Toplinski je kapcitet skaliran na Debyeovu

tempeaturnu ovsnost.

9LAH UD]OLpLWLK WHRULMVNLK SULVWXSD SRNX&DYD REM
niji modeli navedeni su u refered&#], te izdvajamo
a) model mekog potencijalgeng. soft potential model, SPMRML SUHWSRBVWDYOM
ne DNXVWLPpNLK IR QMR Qdiognix58]]Y PHN
b) PRGHO NRML UD]PDWUD KDUPRQLpPpNL RVFLODWARU V QD
tni model vibacijske dinamike u stakib6],
¢c) PRGHO X NRMHP VH NRULVWH QDVXPLpQH SURVWRUQH
VH VLPXOLUDOD QBXUHYHQRVW VXVWDYD
%R]RQVNL YUGDN SRMDYOMXMH VH X VYLP PDWHULMDOLP
itH QMHJRYR UD]XPLMHYDQMH GRSULQLMHWL REMDaQMHQWMN

temperaturama.
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3. RELAKSACIJSKI PROCESI NA NISKIM TEMPERATURAMA

OHKDQL]PL UHODNVDFLMH HOHNWURQVNRD Y¥YQRQWHNR IJRBEXV
se relaksacijskim vremenim&s i & Spinispin vrijeme relaksacijebs opisuje redistribuciju
energije nakon pgaude unutar spinskog sustafg?], aspin- UHAHWND YULMBPH UHO|
RSLVXMH SULMHOD] VSLQRYD HOHNWURQD IndhejskimH QH U JH
kvantnim brojem| xX] L]JPMHQX HQHU[BM&H NUXWAKMMIRRP WHUPLpPpNR
AHWNH XJURNMAEMW NBLUWIHODNVDFLMX XVOLMHG DSVRUSFLMH
YDQMH HQHUJLMH ]DKWLMHYD UH]JRQDQWQL SULMHQRY HQH
WLUD LOL DSVRUEmMigD LVWX NROLpLQX HQH

Najjednostavniji proces koji vodi do spg HEHWND UHODNVDFLMHOOX NUXWL
ces u kojem spinski sustav emitira ili apsorbira jedan fonon frekvefgijeji odgovara e-
zonantnom uvjetu ' sasOLNH L UHODFLMHGD X WRR VORPBMX IRQF
vencija odgovara ESR frekvencijis,jz L A, Doprinos direktnog jednofononskog procesa
brzinispip UHAHWND UHODNVDFLMH GDQ MH L]JUD]RP

Ofi

S
— L ?®..° U
& g6

gdje faktoc VDGUAaL QXPHULpNH pODQRYH WH pODQRYK RYLVQH
PRAH VH DSURNVLPLUDWL

Oﬁ%E E G6 . ,

- a ‘ud;
Ofyee
2SDAaHQR MiskinGtBm@@aturama spih HAHWND UHODNVDFLMDaSRND]XN
turnu ovisnost uslijed direktnih jednofononskih proc@s8]. Na tim temperaturama spin

UHAHWND NBOODUNMIHQMWX GXJIJDpND ]J]ERJ PDORJ EYRM IRQF

nantni uvjet.

1D QHAWR YLA&LP WHPSHUDWXUDPD SUHYODGDYD GYRIR
UHaAHWND UHODNVDFLMH 8 WDNYRP SURFHVX NRM-L VH QD
nona ko zadovoljavaju uvjet da je razlika njihovih frekvencija jednaka rezonantnoj frekve
ciji spinskog swetava, fi; L fis Giig 2YDM SURFHV SRND]DR VH YDAaQLP
6Psr JGMH VH RSDabD YHUD JXVWRUD VWDQMDiskirh ¥R NRHQHU
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peraturama u mehanizmu sppHAHWND UHODNVDFLMH GRPLQLUD GRSU
skog procesa dok na temperaturat& sr dominira Ramanov proces. Doprinos Raman
vog procesa brzini spid HAHW N D (58] PdhdsyeDt&nhpdraturnu ovisnost za sustave s

polucjelobrojnim vrijednostima spinova

R 674 Tud;

S
6
a za sustave s cjelobrojnim vrijednostima sp88d

> k6 a TU;

& :
Efikasnost dvofononskog procesa nadalje raste ako postoji energetska razina koja dpravo o
govara energiji apsorbiranog foreffis,

Kako je cilj ovoga radarazumijevanje razlika u spinskodp LQDPLFL L]JPHYX VWDN
NULVWDODVWRJ VWDQMD LVWRJ PDWHULM DikeprolakeREMD & Q
WUDALPR HNYV BjErU kdmtbiQnejodlie Quisival Q H X U bt stk ESR aspekta.

U tu svrhu promatramo preraspodjelu energije unutar spinskog sustava nakon djelovanja
mikrovalne pobudeSpin4spin ili transverzalno vrijeme relaksacij@; opisuje redistribuciju

energije unutar samog spinskog ansambla. Pbistdy D]OLpLWL SUREOHPL JERJ N
HNVSHULPHQWX QLMH PRINQHRBGUWH®RND MH QHKRPRJHQR
OLQLMD NRMX pLQH UD]®epanise defhitaf KapbjedimDe@@Qde piovad W L
karakteriziane istom rezonantnom frekvencijordbog velikog broja hiperfinih mg X G MMHOR Y

nja svakog elektronskog spin&@ RSULQRVL UD]OL D pakelak/ ¥ S/IDCPVRN G NO R B LL|
preklapaudaWR GRYRGL GR QHKRPRJHQESRSpREADWSHIQOMIRIUWOLQLMD
VSHNWUDOQH OLQLMH NRML VH SREWX®@KMHGX WY IDE iV QR P Ht
nja spinskih paketaezultati mjerenja6s PR J X E LW LT&) pré@eoprieVdstojx VO Xp D M X
KRPRJHQR SURAGLUHQH VSHNW bRI®de spekidlid khijdodatnb, X VO Xp
QHPRJXUH MH G H bdiHahWakohDpvbude/abd@mpsojanja tzv. mrtvog vremena
detektora. Kao primjer navodimo eksperimentalni postav ovog rada u kojem je detakcija si
QDOD PRJXUD WHN QV QDN R QsvBdaNhavBoém @ sedksfRmieGH =ER.
mazapravoR G U H y X M Irelaksatipl tdanéimemorijé, kao vrijemetijekom kojeg posb-

ML ID]QD NRKHUHQFLMD SR E& ypreqQstaklja\espidRor Bijehhé&djedN W U R Q D

mjerimo u eksperimentu i predstavgproksimaciju vremen#&; Kada je 6, ovisan o tenpe-
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raturi, to jepokazatel GD YULMHPH UHODNVDFLMH ID]|@laRsa&tiR ULMH V
[60]. Naime, ta pojava je vezana uz spinske prijelaze@jima YLEUDFLMH UHAHWNH (
PHYXGMHORYDQMX [815 I=EWRN RW RVDOVWO WIDAQD PMHUHQMD WH|
6, NDNR EL VH JandhekivhXipdridoRimAa gubitku fazne koherencije spinova aektr

na.

Doprinose vremenu relaksacije fazne memoie PRaAHPR UD]PDWUDWiL X W]Y
QRYD $ L % NRMKX RIDPHPEWKOKXREX GH VDPR G L58HIMiBo(65 VSHN
YDOQD SREXGD GMHOXMH VDPR QD $ VSLQRYH HONNWURQD
SREXYyHQL VSLQRYL % NRML PRJX RSUHQLWR dpolathogH OHNW U
PHYXGMHGRYWIHFMW L QD SREXYHQH VSLQRY Hekdgpba] SURPM

Kan
HL KE FKaa Uy,

3RVWRML YL&H PRGHOD NRML LVSLWXMX RYLVQRVW YUHF
poliu $spL RSUHQLWR YULMHGL

a UK

61—
Han
Eksponen ovisio sgFLILPQRP PRGHOX VSLQVNH G#i@NRPNMHRGHQRM |
dinamike B spinova, tzv. modelu naglog skoka (eng. sudden jump model),evrigdatisacije

fazne memorije je obrnuto proporcionalno kvadratu lokalnog magnetskod$#|lj60] Pro-

ces u kojermdinamika elektronskih spinova B izaziva fluktuacije lokalnog polja spinova A
nazivamospektralnom duzijom. 8 VO Xp D M X navD B spihgvi pi®tona, njihovo spi

VNR PHYXGMHDIRYDQR®MNWXDFLMH KL $8, 58 taRdeakizanG MH OR
nazivamo nuklearnom spektralnom difuzijom (NS[CDakle, pod pojmom nuklearne

spektralne difuzijesmatramorelaksaijski mehanizen spinova elektrona zbog njihovog
KLSHUILQRJ PH % p£gsirhhOUR okBliq).Bidprinos nuklearne spektralne difuzije

gubitku koherencije spinova elektrona, tj. vremenu relaksacije fazne memorije, ovisi o
distribuciji i dinamici spinova jezgarakoje tvae promatrani materijal, ahiperfino
PHYyXGMHOXMX VD V $0]jQIpiMdvipbtodaOuHhdpdsiedhq) Dlizini paramagmet

kog centraVX GLSRODUQR VSUHJQXWL VD VSLQRP HOHWMSWURQD X

Za te protone govorimo da se nalaze unutar difuzijske barijere. Spinovi protona koji se nalaze
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izvandifuzijske barijere, otprilike nar & F t « ¢ udaljenostiod paramagnetskog cenf{#b],
SULPDUQR PHYXVREQR PHYXGMHOXMX Wgishiny prij¢Bzimay SLQV N
unutar vlastitog spinskog bazenajenjanju efektivno lokalno magnetsk polje koje djeluje

naspin elektrona. Taj pré- HV W D N R y HJubiteuR& heLkQHRréricije spinova elektrona

putem nuklearnspektralnedifuzije [45].

Lokalna promjenanagnetskogolja koja djeluje na spinove A ne ibD Q Kadj€z&i od
GLSRODUGQRJ P HjmagngtskinRmoDeptard spinovd 2QD PRAH ELWL L]D
mikrovalnom pobudomKao posljedica toga, spinovi s istom rezonantnom frekvencijom prije
GMHORYDQMD PLNURYDOQRJ LPSXOVD LPDMX GUXJDpLMX |
mikrovalnog impulsa. Ovaj fenomen naziva se trenutddozijom (eng.instantaneous difif
sion) i pojavljuje se u ssavima YHOLNH NRQFHQWUDFLMH HOHNWURQVN
YDA&QX XORJX X VSLQVNRP KDPLOWR QL MEQaldRRijgpdDQ GDQ
MHPpH RG PHpXAGNhEvaRIakionD SREXYHQLK PLNURYSBIEKYVRP SREX:
mikrovalni impulsuzrokuje spinski prijeladlijela elektronskirspirova ESR spektralne linije
b L P&l mijenja lokalnanagnetskoSR OMH S U H R V WAB@rotaspregBuiki Hifgy ka K
QLP PHYXGMIE®RYO@PMWMBM QDpLQ VH WDNRYHU JXEL ID]QD |
spinova te signal spinske jeke trne u vremddijecaj mikrovalnih impulsa neovisan je o
temperaturi testoga utjecaj trenutne difuzi@ D WDM QDpLQ PRAHPR UDBJOXpLWL
skih spinova, fektivho se u eksperimentu utjecaj trenutne difuzije na vrijeme relaksarije fa
ne memorije elektronskih spinova dokazuje mijenjanjem koncentracije paramagoetsiih
UD LOL Rwene¢r@ Retakisécije fazne memortie o vremenu trajanja mikvalne pol-
de[62, 63]
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4, 35(*/(" '26%'$4l1l-,+ ,675%$4,9%1-% 3520%$75%1,+
MODELNIH SUSTAVA

4.1 Etanol
4.1.1Fazni dijagram etanola

Etanol (%% §1* MH DONRKRO NRMHJ NDUDNWHUL]JLUD SROLP
faza, ispod temperature talMeoL sw{ VWUXNWXUDOQR VWDNOR NRMH QC
SRWKODYHQH NDSOMHYLQH LVS&E8&RSGW HP SFHQUDWAKLPH IV W D NDO\D
NRML QDJOLP KOGPSHBOEBIR XWBRGMHQWDFLMVNL QHXUHYHQX
NRMD VH WDNRyHU QD]JLYD RULMHQWDFLMVNLP VYAI.DNORP
3RWSXQR XUHVHQD N U L\uWanokingkikbstabdrafsh suktswuDparainetteD
MHGLQLpPQH GUHOLMH D! QP E! [65]. OQdRo b udielu o- QP
GH SULVXWQH X HWDQROX NDORULPHWU ljMnvetaBratiivhH U HQ M L
monoklinskh fazaetanola u temperaturnom intervasit w O 6 O s v w [66].

Slika 4.1. Shematski prikaz faznog dijagrama za etfgf]l + ODYHQMHP NDSOMHYLC

QDVWDMX IDIJHpGSRWXIODHHQ/E NBZODVWLWQIE NNMNWHBXBEYH
tal (ODC), strukturno stakll. XUHYHQD NULVWDODVWD ID]D

,VWUDALYDQMD VX SRND]DOD GD VH HWDQRO X] SURSDQ
primarnih alkohold67] te jetoirazlogdase ROHNXOVND GLQDPLND HWDQROI
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tim eksperimatanim tehnikama. Ovdje navodimo r@8b] u kojem se ispitivala dinamika
UD]JOLPLWLK NUXWLK |ID]Dtj. HOLL @ R @/HH ANSCHURDUAL R B QVLLPL NP RAFH U H
topline,aYLEUDFLMVNH JXVWRUH VWDQMD RGUHYHQH VX QHHOI
SRND]XMH YHUX JXVWRUOX NULVWDODV6SRU stdifdsdogn R OD V|
etanolu na temperaturantaO s izmjeren je toplinski kapacitety YHUL R @GaRri9ER J

lasti koji linearno ovisi o temperatuffg 1 6 U staklastom etanolu izmjerena je manja tgymi

ka vodljivost anego u kristalastom uz temperaturnu ovisnagt® 7D RSDabDQmaD REMD.
suTLS modelom tuneliranja. Na temperaturama O6 Our RSDAaHQD VX DB®RPDOQLI
ADQMD WRSOLQXNRIQRYIDGDWSHM B Y Ly Dastupanije R4l 6 R GH O D
kao i Alato3 X WHPSHUDWXUQRM RY LV @R\Vaehziranta mMijetehjadissy R G OM L
talastog etanol20, 65] Kalorimetrijski je utvry H @&bye temperatura etanola;, L tz v

za kristalasti etanol té, L ts u za staklasti etang65].

4125H]XOWDWL GRVDGDaQMLK (65 LVWUDALYDQMD

3ULMDaQML UDGRYL JRYRU(HS5QDPHNDINIR WNHR SRRBUPRJIXUH
men staklastog prijelaza u krutom etanolu dopiranom nitroksilnim radikpg8n Pokazano
MH GD MH WHUPLPpNLP QDSXaWDQMHP X]RUNDw PRBRIXUH X W
svw RVWYDULWL WUDQVIRUPDFLMX L] VWDNODVWRJ HWDQR
WLMHNRP HNVSHULPHQWD 'UXJDpLMD DQL]RWURS&MD PRO
PD RGUDabDYD VH UD]OLpLWLP YULMHGQRVWLPD PDNVLPDO
probe.

,PSXOVQD (65 VSHNWURVNRSLMD LVNRU LnakMke @DvidH ]|D SU
vrste krutih matrica etanol@2]. Mjereno je vrijeme relaksacije fazne memorije nitroksilnih
UDGLNDOD XJUDYVHQLK X VWDNODVWL L NULVWDOD&YWL HWD
laza, 6. L {y [69] 3UL KODYyHQMX X]RUND RSDAaHQL VX UD]JQL WL
WHPSHUDWXUL RG . URWDFLMD PHWLOQLK JUXSD VH ]DX
HIHNWL 7HPHOMHP RSDADQMD NUDUHJ YUHPHQD UHODNVDF
neg u staklastom etanolu, postavljena je hipoteza o postojanju razlika u spektralnoj difuziji
koje nastajuzbog razlike u molekulskom pakiranfjg2] =DNOMXpHQR MH @&GD MH YU
FLMH ID]QH PHPRULMH RVMHWOMLYR QD JXVWRUX VSLQVNI
2QR UHIOHNWLUD U BjKakte kdbxirog HaxXKdidtafadt @ iraid0].
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Slika 4.2.0visnost brzine spiiJ HAHW N D G<HnB élekitoRd dviéinperaturi za staklasti
i kristalasti uzorak etanolf1].

.UDUH Y ULMHFH W 8l DQ bitrbsbigvr dikaldd staklastom etanolu u oon
VX QD NULVWDODVWL 6OLND VXJHULUD GD GR YHUH L]
UHAHWNH X WRM YUVWL PDWHULMDOD [@RTapgjavd pdveér SRE XV H
QD MH V YHURP JXVWRURP YLEUDFLMVNLK VWDQMD X VWDN
ERJRQVNRJ YUGND QD QLVNRWHIEFSWND WXIOQON EDFLOX BDLUD F
u staklastoj matici razmatran je teorijski s obzirom na ESR eksperimente koji bi se proveli na
frekvencijama iznad 10 GHZ2] 7HRULMVND SUHGYLYDQMD GDQD VX ]D |
JXVWRUH VWDQMD WH LK MH SRWUHEQR X EXGXUQRVWL HN
XWYUYyHQB a&HNQPD YUHPHQD UHODNYVD F JuMdéhihareai tjegddjQ D QD
G L S R O D wddbyaijddpina elektrona paramagnetskog centra i spinova jezgaraa+ njeg
voj okolini [13]. Na tempeaturama iznad 5 K u obzir se moraju uzeti niskofrekventniavibr
FLMVNL PRGRYL PDWULFH HWDQROD L 5DPDQRY[BMRFHYV
QDYHQR MH GD MH W HU P bdvjetoj@dryi Wieh#nizam i) 64 1IQ\W RBNDOH O D N \
je paramagnetskih centara u stakliil 7DM PHKDQL]DP LFEEOMBRMODYDG S D
temperaturnu ovisnost brzine spd H&HWND UHODNVDFLMH X UD]JQLP DPR
WHPSHUDWXUDPD LVSRG . 7TDNRyYyHU VH SRND]D&®R GD Ml
PLNH SULPMHQMLY ]D DQDOL]X HN V SgihULUPHHEHWINDQ B HXORDINHWD
staklastom etanolu u usporedbi s onom u kristalastom etff®lu OMHUHQD V& WDNRVY!
mena sppUHaHWND UHODNVDFLMH VSLQD HOHNWURQD X NULVYV
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etanola da bi se potvidd GLSRODUQR PHYyXGMHORYDQMH VSLQRYD H
etanol[11, 74]

4.2 Trehaloza
4.2.1 Polimorfizam trehaloze

7TUHKDOR]D MH GLVDKDULG ]D NRML VX GRVDGD&QMD LVW
WDOQLK SR areiaRz¢l Blidratizirani oblik poznat pod nazivomtrehaloza
rat : ¢ MH QDM R B&AIEXehaloze. Dehidracijiom ; REOLND X UD]JOLpLWLP
WHPSHUDWXUH L EUJLQH J]DJULMDYDQMD Q bDavakiistdlxst&s MHOR P
REOLND WUHKDOR]H NRMD X VYRMRM VWRJ XNt@stadlast@Q H VD G
stanje <[75].

.OMXpQL SDUDPHWUL ]D GRELYDQMH RGUHYHQRJ SROLPEF
brzina isparavanjavodeiz ;. 1IHRYLVQR R EU]JLQL |]DJULMDYD@MD XYLI
ravanja vode iz ; na otprilike 373 K. MH W HU P L p NdblikQkdjMaabiy&moO D Q
umjereno brzim zagrijavanjem ;, a njegovim daljnjim zagrijavanjem dobivamo

se dobiva zagrijavanem y DOL SRND]J]XMH KLJURVNRSVND VYRMYV

nog prijelaza u  gprilikom izlaganja vlaziNa temperaturama iznad 400 K se tali, g-dal

njim zagrijavanjem prelazi u . MH QDMVWDELOQLML NULVWDOQL F
dobiti dehidracijomiz gUD]OLpLWLP EU]JLQDPD ]DJULMDYDQMD QD W
K. Kristalna strukura + VDVWRML VH R%g*pt-WVYBMHAMWIBEH X PRQRN

NULVWDORJUDIVNL VXVWDY X] SDUDPHWUH MHGLQLpPpQH
<c>=0,6789 nm. setaiQD WHPSHUDW XU D P[D6]YStalladto &aaje trah.
loze eVH GRELYD EU]LP KO Dijthipa/daiiveneldlieekt@QoHz  gbrzom
dehidracijom. Temperatura staklastog prijelaza trehaloze iz@odN v ru [24]. Treba isa-

knuti da Debyeova temperaturalzrzvodnurehalozu u literaturi nije poznata.

4225H]XOWDWL GRVDGDaQMLK (65 LVWUDALYDQMD

SHULQDDGRAQMNVKN UEBALYDQMD S R YHREHRQNL IMHV B B UK IVGWHD \
KDOR]JH 5DGLNDOL LQGKRIDLHDMHRQRPLYBRERRIMP WItHPSHUD W
hidratizirane trehalozpripisanisuUXNODQMDQMX DWRPD YRGLND QD RGUHY
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trehalozg77], a mehanizam konverzije radikaldgisan je eliminaciji vode. ESR VW UDALYDQM
PRQRNULVWDOD WUHKDOR]H RJUDpPpHQH UHQGJHQVNLP JUDN
UD]J]OLpLWD DONRNVL UD G [M8]DdzotifikaciaY&dikale® iNducrenih ubd GLND O L
QRNULVWDOX KLGUDWL]JLUDQH WUHKDOR]H RJUDpHQH UHQG
QRVW WUL UD]JOLpLWD UihGleNDom, alkih eédikbDi@lkyksXrEdkdl i H Q
[79]. Kvantnc PHKD QW BIRIWLMVNL SULVWXS L]JUDpXQD SDWODPHWDU]
YDQ QD ')7 WHRULML IXQNFLRQDOD JXVWRUH HQJ i-GHQVLW
kaciju radikala. Primjenom ove metodologije provelaael0 Kkarakterizacija i identifikaie
jD UDGLNDOD LQGXFLUDQLK UHQGJHQVNLP JUDH8RMHP X PR

BURXpDYDOD VH WDNRYHU YU hbPsHbRdj eDpevaniizpds@dpik VW U D
QDNRQ UHQGJIHIBIIN& WIRIDhNQMDALYDQMX X SUYLK QHNROL
RSDAHQH VX WUL UD]JOLpLWH YUVWH UDGLNDOD X PRQRNU
radikala nastala uklanjanjem vodika. Za jedan od radikala dolazi do stvaranja karbamilne gr
pe na uglikuAWMRH SRYH]XMX V UDGLND OR H7R.$btéebh0 jemadladitv W U D & L
GD MRa XYLMHN QLVX LGHQWLILRRMBIQWHUXVHMVSBIUDR PR B QOHD/DV
PRQRNULVWDOX KLGUDWL]JLUDQH W UH K bjénk Briru@e 4tr@re,X F L U D (
nemamnogo dostupnih radova s podacima o identifikaciji nastalih paramagnetskih centara u
trehalozi koja u svojoj strukturin DGUAL PROHNXOH YRGH RVLP UDGD YH’
disertaciju. U njemurso prvidali SU L M H G O RignffikRagij¢ irddlikiala.

Spin UHAHWND Y UL M@diEnherend @ BSRspakttagkidpijom na uzorcimadreh
loze [ e[82] 1D VYLP SURPDWUDQLP WHPSHa&DsVekks) DPD L]P
WRP X]JRUNX V RE]JLURP QD NULVWDODVWL 7HRULMVND DQ
HQHUJLMH L]JPHYX VSLQVNRJ, $WRW\DH [5 R YUHPHER®IRY NDHNAH. Y L U D
GLQDPLNRP VWDNODVWLK PRGRYD L 5DPDQRYLP[ISBJURFHVRF
Vremena relaksacije fazne memorfg, koliko je autoru poznato, dosad nisu bila ppoD Y D Q D
PHWRGRP (65 VSHNWURVNRSLMH 'DNOH RYDM UDG SUHGV)

spinspin relaksacijskih mehanizama u ovoj vrsti uzoraka.
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5. EKSPERIMENTALNI DIO
5.1 Priprema uzoraka

8VSRUHYyXMX U kristalasiz IR O D/\HW H MLD Oktadi eksgetimdhtaily mjeru
]D RSLV QHXUHYVIB@ERMXIDb IVKY@NDX L D] O UdDstakiaRdvh\vu\wde YD PDW
su na kriststR VWDQMH RG L]X]JHWQH MH YDAQRVWL SURYRGLWIL
NRML JUDGL PDWULF& PledhS LopdkVédpristuddntétioiot lektronske
spinske rezonancijgMH X PRJIJXUQRVWL GRELYDQ@BXUpNRAEMN-WMD R
okolini X J U D yiHdpd®dnogparamagnetskog centraDR @aWR VPR VSRPHQXOL X
modelne sustave koristimokahol etano(Slika 5.) L aHUHU \WSlkb I @deg Xd-
rog poznavanja njihovih faznih dijagrama i relativjgginostavne pripreme staklastom i
kristalastomobliku. Staklasta stanja dobivanmaglim KODy H Q M H P (eeD@)ivakhg L Q H
(trehalaa) te takvim VS H FQLL P pQ D [plipiem®V X VWDYD NRMH SURXpDYDPR
dobivamo Q H X U Zoirk&® H

Slika5.1 Kemijska strukturalkohola etanola.

Slika 5.2. KemijVND VWUXNWXUD d8HUHUD WUHKDOR]H

8 VWDNODVWLP VWDQM LRBFWN MKEXR]]ARANZEY BRLXKR KD MM H
dijamagnetske uzorke mogli promatr&$R metodom prethodno smo u njih morali ugraditi

ili u njima inducirati paramagnetske centre8 X]RUNH HWDQROD XJUDVHQ
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paramagnetski radikal TEMPO (Slika3%. , VWL SRVWXSDN |D PDWULFX WUHK
se za pripremu kristalastatiaklastog stanaUHKDOR]H aHUHU pdaiueleM® YD QD
viu QD NRMLPD 7(032 YLAH QLMD NRWHEL OQNRDIR G NRO DW D
taline kristalastog te bi tijekom kristalizacije &P uy u nitroksilni radikal bio agregiran

izvan kristahVW H MH G L GBLR\QOHV, igERaniai§hBtske centre u trehalozi inducirali smo
G]UDbHQMHP aWR MH XREUWwp2advkhQD PHWRGD ]D WX YUV

6OLND .HPLMVND VWUXNWXUD QLWURNVLOQRJOSDUDPDJ
OLpNL R]QDpDYD QHN WD BRORnGeBlvareH

5.1.1 Uzoci etanola

8 LV W U DMR Y LO&Mrko@nietanol, % %% %1 *, tvrtke Kemika iz Zagreba, desst
rirani etanol % &% &1 & tvrtke Cambridge Isotope Laboratoriggaramagnetski nitroksilni
radikal TEMPO tvrtke Aldrichte deuterirani TEMPO tvrtke CDN Isotopd3euterirane ro-
OHNXOH SRWUHEQH VX XimnaSuHéjimbLizo€ hrie mHzh)é Sk dakBdj@mo
VSHFLILpQD PHKagjedirh@RNoD dppirBra je paramagatskim nitkroksilnim
radikalnomTEMPO koncentracije PO &WR SUHGVWDYOMD XRELpPDMHQX
VQRM (65 VSHNWURYV N BkSdehhientignaWsridah krhb fr@neeRtraciju nitrdksi
nog radikalaod 0.2 do 1.1 mMTijekom samog ESR eksperimenpaevodimo kapljevinu u
staklaso i kristalago stanje SIMHGHUL SURWRNRO NDBA Stlakddtinetanoil VN LK F
dobivamo naglim smrzawgem kapljevineetanolana6 L zr ,t. LVSRG WHPSHUDWXUH
etanola.Kristalagi etanol izrastamo za vriieme ESR eksperime@® SXaWDQMHP LVWRJ
staklana temperaturi6 N stw procesm hladne kristalizacijgOvim pristupomosiguranje
jednak broj paramagnetskih cergal oba stanja etanglakoja se razlikujyeGLQR X UD]JOLpPpL\
distribuciji paramaganetskih centara kao posliedig® ] O L p L W RQIH X WEyshagdav W L
ESR mijerenjaL]Y U @ H Qzokika@tAnolaX |DWDOMHQLP NYDd&l fe@rigP FMHYDp
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hodnobilo potrebno iz kapljevine etanola odstraniti kisis L 9 koji je paramagetski{Slika
54).

Proces doksigenacije, izmjene kisika argonpproveden jeu Laboratoriju za sprano-
OHNXODUQX NHPLMX ,Q ¥WaaVan{ami2odkd gt&hbla MaRjdnié RKyardne
FMHeYpte R X UL GPX ool bismo evakuirali zrak L] F M Hiahpd sikznutog uzorka
etanola te mou kvarcnu dMHY p LF X XlB digany Zagriiavanjennzorkaiz krutine u
kapljeviny uz primjenuultrazY X pkp¢lji, dolazi dokonvekcijskeizmjeneotopljenog kisika
u etanoluargonom Ovaj proces se ponavljatriputaptiH |[DWDOMLYDQMD NYDUFQLF

Slika 5.4. Proces deoksigenacije, tj. izmjeNeLVLND DUJRQRP X NDSOMHYLQL
su dijelovi aparature: A) balon ispunjen argonom, B) linija za evakuiranje, C) sprenaik s t
NXULP GXALNRP

2 NRMHP VH IL]ILPNRP VWDQMX NUXWRJ HWDQROD UDGL F
spektraugrg HQRJ QLWURNVLOQRJ UDGLNDOD QD RVQR¥L UD]OL
nja, t  \, paramagnetskog centsaimljenog na 80 K (Slika 5)5U CW-ESR spektru sta
ODVWRJ L NULVWDODVWRJ HWDQRGekY KristdlastdgSobrkhale QR FLM
SRVOMHGLFD YHUH DQLIRWURSLMH SDNLUDQMD PROHNXOD
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Slika 55 CW-ESRspektristaklastog kristalastog etanoldopirani niktroksilnim radikalom
TEMPO simlienina80 KODNVLPDOQR KLSHUILQR FLIMHSDQMH R]QDpt

5.1.2Uzorci trehaloze

Trehaloza je disahariloji nastaje povezivanjem dviju molekul O XNR]JH SUL pHPX
monomeri glukoze kovalentno vezani pregeojih aldehidnih skupina glikozidnom vezom
(Slika52 8 RYRP UDGX SUR X)p D Ydag&dn MiHboliKristdlxsib@ Bet® stanji. W D
Oba uzorka odgovaraju molekulskoj strukturi u kojoj nema molekula vode i dobivamo ih iz

0 GRELYDPR QDSX2WWQRMPQMX RG pHWLUL VDWD QD
pri tlaku od 500 mbar§83]. Staklasto stanje trehaloze pripremili smo u Laboratoriju pa su
ramolekularnu kemiju, QVW LW XW D 5 EJH UP%KRG DI RHQ M HépotvténpdaQ H
W XUH VW DANDK)ANWrdicisu pohranjeni u eksikatorunaOUHODWLYQH YODAQRV

Paramagnetski centri u uzorcima trehaloze inducirandgW DpHQMHP QD #REQRM
turiu / DERUDWRULMX ]D UDGLMDFLMVNX NHPLMX L GR]JLPHWU
RJUDpHQL X (SSHQGRUI SODVWLpPpQLP HSUXYHWDPD GR]DPD
VX SURYHGHQD NRULVWHUL NYDUFQH FMHYDpLFpdnulsD YHGHQI
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RGJRYDUDMXuUuHJ (65 RG]JLYD X VPLVOX GREURJ LQWHQ]JLWFE
VWDELOQRVW VLIJQDOD NUR] GXA4L YUHPHQVNL SHULRG SuU
QDSXaWDQL QD WHPF3HUDWXUL RG
Rendgenska difrakcija praha, XRD,  uzorka provedena u Laboratoriju za zelemi si

WHIX ,QVWLWXWDSBX{HD OCPRENRNDW DNWH U [(pdljkiispe@sti VLIQDC
uzorak, a stanje stakla . MH SRWRUYIRVWDQNRP LVWLK YUKRYD &aWHF
QHXUHYHQRVW >SRGBFILOQMNWXLBRHNO YDMQDLNMODVWRJ L NULVW
XRpHQH VX QHRYLVQR 5DPDQRYRP VSHNWURVNRSLMRP 60
ILJLNX ,QVWLWXNRS EYyRIRDWUDQRP SRGUXP-BBR .YO@QLK EUR
SDADPR MDVQR UD]OXpHQB4ISGRSIOODDRPHNDUDNWHUL:VWLPpQH
WDODVWX WUHKDOR]X GRN X VSHNWUX VWDNODVW& WUHKD
awWwR XS XRadhev pé&ktaDPRUIQH VWUXNWXUH 5D]JOLNH IL]JLPNRJ
QHGYRVPLVOHQR VX SRWYUJHQH @2 NBIHNWUWULRDDpLMH PRC
SDNLUDQMH X WUHKDOR]L XRpDYD VHVHK OJB LpVWQ M X\H X HINKWW
PRIXUQRGWFLUDQMD UD]OLPpLWLK UDGLNDOD X WLP X]JRUFLF

Slika 5.6.Ramanovi spektri staklaste (puna linija) i kristalaste trehaloze (isprekidana linija)

RJUDpHQH GR]RP RG N*\ QD VREQRM WHFSRUDWRKH Q MGHR KL
duljine 532 nn{84].
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b)

Slika 5.7.CW-ESRVSHNWUL VWDNODVWH L NULVWDOBVWH WUHKDO
] U D pH doketbd (a) &Gy, (b) 10 kGy snimljeni na sobnoj temperaturi.

44



5.2ESR eksperimenti: postav i mjerenja

8 RYRP UDGX SURYRGLOL VPR (65 HNVSHULPHQtWw-H NRULYV
metar (Slika 5.y opremljen temperaturnom jedinicom tvrtke Oxford Instrumentgv. pd-
U X b lb&nd; (9.5 GHz)Dio eksperimenata vezan za asignaciju radikala induciranih a-treh
lozi dodanho je proveden uOD[] 3ODQFN ,QVWLWXWX X 0«OKHBSRX X 1Mt
spektrometre mikrovalne frekvencid GHz i 244 GHgta mjerenja nisyprovedenal sklopu
ovog doktorskograd¥ HiU VDPR QMLKRYD DQDOL]D 3RJODYOMH @

Slika 5.8Shematski prikaBruker ELEXSYS 580 spektrometfas].

Osnovni dielovi ESR spektrometréSlika 5.8)su mikrovalni most N R M Lkav @uéi L
mikrovalova i kao detektor ESR signala (Mostf HIRQDQWQD axXSOMLQD X NRMR
aXsSoOMLQD L YDORYRG NRML MH WUDQVPLVLMVND OLQLMI
SROMD MH HOHNWURPDJQHW ODJQHW OLNURYDOQL PRVW
diodu, koji je izvor mikrovalnog)UDpHQMD L GHWHNWRUVNX GLRGX 8]RU
UHIRQDQWQH aXSOMLQH QD PMHVWR JGMH MH PDJQHWVNR
,PSHGDQFLMD YDORYRGD L aXSOMLQH VH UHJXOLWD NRQWL
bLQ GD XipegdBrRif titrajnog kruga tako da nema refleksije mikrovalova iz rezona
WQH aXadstpestigne.rezonangijpM VXVWDY VH SREXGL X YLAH HQHL
apsorpcije mikrovalova VLIJQDO VH R S D Erbz tkaDsiidijsdu hkUN VL M H
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5.21 Impulsne tehnike ESR

8 VNORSX QDALK LVWUDALYDQMD NRULVWLOL VPR QDSUH
ESR eksperimentima ijpulsom mikrovalova VH LVW RY U H P H@lkRen®RraspgrX M H
spektralne linije oko frekvencijeé[86]. Duljina trajanjamikrovalnog impulsaR¢s RGUH Y X MH
spektralni raspon drekvertnoj domeni pobude spinskog sustafaavokutni impuls u &-

menskoj domeni odgovasanc funkciji u frekventnoj. Uniformna pobuda dobiva seraapon
frekvencija & G %A[S?]. ,DNR VNUDUGHQMH G XO Mehj@spektralogov D YR G L

UXpMD SREXGH X @HNMHQRRWAHN HjpBvsdekialnu liniju, tj. sve spinske

pakete koji je tvorg59, 60} Dakle, (ELPQR VH SULPMHQRP LPSXOVD QH XV
spinovi elektrona u krutoj matrici jer je frekvencijskiVe§RQ LPSXOVD PDQML RG @
spektralne linjeSWRJD ]D WDNDY LPSXOV NDaHPR GD VB&HNWLYQ
IDMPpHAVLSRYL LPSXOsQdrkieW BEHNVDSNBMRHQWLPD RG NRMI
LIORAHQL X VOMHGHULP SRJODYOMLPD VX )," HNVSHULPHQ
snimanje signala elektronske spinske jeke kao funkcije magnetskog polja (eng. field sweep

echo).

Za mjerenje vremena leksacije fazne memorije koristili smo metodu spinske jeke koja
QDP GDMH LQIRUPDFLMX R SUHUDVSRGMHOL HQHU&LMH X V
lovima [14] 'RGDWQR XWMHFDM QXNOHDUQH VSHRWeHDOQH Gl
MeiboomGill (CPMG) eksperimentorfil5, 16} U tim mjerenjima primijenili smo varijantu
konstantnog vremena trajanja immdg slijeda bezobzira na broj primijenjenih impulsa
[88]. Mjerenjem vremena relaksacije fazne memorije u staklastom i kristalastom materijalu
SURXpDYDOL VPR GRSULQRV PHKDRiQLijDWPIubiRKXRbEHjEQH V SH

elektronskih spinova u oba tipa uzoraka.

5.2.1.1 Hahnova spinska jeka

Erwin Hahn je 1950. opazio da primjena impulsnog slij%c%_ FiFe ZT na ansambl

elektronskih spinova dovodi do regeneriranja signala kojirethodno utrnuo u vremenskom

intervalu nakon prvog. primijenjenog impulsa (Slika 5)9 Od tada se pojava naziva

Hahnovom spinskom jekom, a njeziataljan opis dan je uwodatku A.
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Slika 5.9Hahnov impulsni slijed koji dovodi do regenenija signala, tzv. spinske jeke.

Vektor magnetizacieX WHUPRGLQDPLpNRM MH UDYQRWHAL XVPMH
polja. Primjena—6 LPSXOVD GRYRGL GR |DNUHWDQMD YHNWRUD PL

UDYQRWHAIHQLQX WH VH RSDABLWNWODLIRDPOH |JEREHEKHQFLMH
VNLK SDNHWD D awWwR VH X NODVLpQRM VOLFL GHWWHNWLUD
djelue € LPSXOV NRML ]DNUHUBzPPURH W BIIDFALWMIX SDNHWL SRQF
faznu koherenciju u vrijemd®L t i kadateorijski detektiramo maksimalni signdl realnom
eksperimentu uYUHPHQVNLP LQWHUYDOLPD L]JPHYyX GMHORYDQMI
paketikarakteriziraniUD]OLp LW LP UH]R Q D @Mteslrduiy-FahmHJILIA IOML D PW L P
frekvencijamate gube &znu koherenciu'RGDWQR XVOLMHG VSLQVNRJ PHyX
QSU RSLVXMH VW RNDF V8 URNSHHUKBMIONRERzItet signala spinske jeke
WUQH X YUHPHQX V NDUDNWHULVWLpPpQLB,.YUHPHQRP UHODN
Dakle, sgnal 8:P, Hahnove spinske jeke nakddL tismanjuje s&arakterist. p Q Lé? Y U
menom relaksacije fazne memorifg koje opisuje gubitak fazne koherencije spinovk-ele

trona:
8:P R Ao WG

Vrijeme relaksacije fazne memorij§, V D Glondihantnodoprinose procesa spapin rel-

VDFLMH 6SHNWUDOQD GLIX]LMD L WUHQXWQD GLIK]LMD PR
sacije fazne memorijegkako je pokazano wodaku A.7, izraz (A52), kada je nuklearna
spektralna difuzila dominantan relak§aki mehanizam elektronskih spinovajahnov

impulsni sljed SUHGVWDYOMD QDMMHGQRVWDYQLMLwzSkujePMHU G
potiskivanje djelovanja hiperfiog P HYy X G M H Odroyg Ozfaadim (12.17) u spinskom

hamiltonijanu.
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U staklastim matricamaa niskim tempeDW XUDPD XRpRQRHMQHQEDPRE H
dobro procijeniti prema izrazu (5.1) jese detektirani signal Q X & @& smanjuje
monoeksponencijalna vremenu(dodatakB, slika B1). Zbog togaje empirijski uvedeno

B E

koji dozvoljava ekspone® RSUH QLW R U@vapLigiupvBe R lderaturi navodi kacom

deliranje na tzvnategnti eksponent (engstretch exponentiahode). U SRGUXpM»X-(65 LVW
aLY D QM D /anwriniN raefeNjalateévantnim za ovaj doktorskirakK RELpDMH@H VX YU
nosti eksponentaod 1-3 [22, 45,89, 90] Kako Q H X U H yWHMNRWIH  Q B PRHE X@HWWH\ON
vana RYLVQR R WLSX VWDNOD UD]JOLpLWD VV¢bBKIOmentdH RSLV
[91]. Bitno je naglasiti dae fizikalni razlog izraza (5.25 R N X & Drij¢ld G\R-HNRXp LWL WHN X
vije vrijeme [92-94] razvojemkvantnc PHKD QLpNLK SULVWXSD X PRGHOLUD((
KHUHQFLMH HOHNWURQVNLK VSLQRYD XVOLMHG eiHYyXGMHOQO
smisly razvoj fizikadnih modela koji dozvoljavaju eksponeat UD]OLpLW RG SUHOD]
ovog doktorskog rad@2]. 6 YD GRVDGDaQ NOM sREEONIDE QWX MDQD IHQRPHH
modelima spinske dinamiki@5, 58] (NVSHULPHQW DB @4 sustavl & Kofidd

nuklearna spektralna difuzija predstavlja dominantan relaksacijski mehap&ans2, 93,

95], dokseza sustave u kojima dominira trenutna difuzija signal sgifske najbolje opisuje
monoeksponcijalnim padonDL s[59, 63, 91] Slijedom navedenodvaj doktorski radog-
UDQLPpDYD VH QEksp@knis sl dbyudr maaiikispinske dinamike Wristalasom

i staklasomstanju XVOLMHG UD]OLpLWH QHXUHYHQRVWL SURPDWUD

5.2.1.2Impulsni slijed CPMG

&30* LPSXOVQL VOLMHG MH SUR&GLUHQL WLS HNVSHULPH
dovodi do pojave regeneriranja signala spinske ek UHG VW DY O M DG MOIGPLD RREJ Q I
rasprezanjd90]. 8 &30* LPSXOVQRP VOLMHGX &idpuRMad @B d6HUHJ E
efLNDVQLMHJ SRWLVNLYD QM Dtekséd tnteUnlihiQaiziraRitiegaf S3MiH OR YD Q M
QDPLpNLRanjelhVSBMW LVNLYDQMHP PHYyX@idtd OfRiNdvaddnd/ SLQRY
dokazujemo utjecaj NS[kao relaksacijskog mehanizma spinova elektrona u modelnim
sustavima.. RULVWLOL VPR &30* LPSXOVQL VOLMHG X WJ]Y LQDbp

CT) u kojoj je ukupno vrijeme evolucije spinskog sustava pdstavljgo na 2400« «(Slika
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5.10 [93]. Impulsni VOLMHG MH GL]DMQLUDQ WDNR GBUMBHRREH ]
relaksacije ertGHWHNFLMD UDVSDGD VSLQVNH MHNH SRpPLQMH X L

broju primijenjenih eimpulsa u slijedu.

Slika5.0 3URWRNRO GLQDPLpPpNRJ UDMWT inpiBromDijeEPILWDQ QD &

PL 6detektira se signal spinske jeke neovisno o bibju s& &primijenjenih eimpulsa.

SURPDWUDOL VPR &30* VO MingRayJH. ¥4 & IPtnbjdhiX &rhoc UR M
impulsatrajanjaod 32 ns(trehaloza) 88 ns(etanol). Impulsni slijed sa samo jednieéimpul-
som, J L § odgovara Hahnovom eksperimentu spinske jeke. Kako bismo osigurali detekciju
signala u istom apsolutnom vremenu u svakom eksperimentu, morali sméa pod® WL SR]JLFLN
eimpulsa tijekom vremenske evoliespinskog sustava (Slika 5)10 svakom eksperinmtu
prema relaciji

‘tEF s;6
tJ
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gdie R R]QDpDYD SR]LF L impulgdJiHdRjed@TXukupno vrijeme impulsnog

slijeda, tj. vrijeme detekcije spinske jeke,J L s& &broj primijenjenih €impulsa u slig-

GX ,JUDpXQDWH SiRfjusalpktiva GiBthRe-s@Q DD EOLF L 5D]P®FL L]PH
impulsa u pojedinim ekgrimentima bili su: 1200 ns zea L t, 800 ns za* L y 600 ns za

e L v480nszas L wte400nszal L x

Tablica 1. Vremenske pozicijle za L s& & primijenjenih e impulsa u CPMGCT
ekspHULPHQWLPD L]UD pX @ietpostavialUdd RiBtekcija spinskekg u 6 L

tVrree

n Riee Ries Piee: Riee Riee Piee:
1 1200 - - - - -
2 600 1800 - - - -
3 400 1200 2000 - - -
4 300 900 1500 2100 - -
5 240 720 1200 1680 2160 -
6 200 600 1000 1400 1800 2200

SignalNRML PMHULPR X (65 HNVSHULPHQWX SURSBUFLRQD
nencijdni rasap dan izrazortb.2). Analizom signala detektiranih u CPMGI eksperime-
tima putem prilagodbe relacije &.procjenjujemo vrijeme relaksacije fazne memordg i
eksponens. Ako je NSD dominantan relaksacijski mehanizam elektronskog spinskagy sust
YD RpPHNXMHYWH NGHDP HHUHWHKDDNVDFLMH IDJQH PHPRUd-MH SUR¢¢
ja @impulsD X VOLMHGX WM GLQIxaK4, akoLdhipeBYFS WPHHDXIEMHPO R Y D (
spinova elektrona i spinovarotonadominantan uzrok gubitka fazne koherencije spinova
HOHNWURQD SRWLVNLYYMDMEPRWRD A H Ya@2iay MiHddedfeay-U LM H P H
nova elektrona.8 WRP VOXpDHNMNX RPHWBMNMR G Dp UXWDM HEDRIASW
SUHPD NULVWDODVWRP VWDQMX PRUL GHWHNWLUDWL NUF
elektrona UCPMG &7 HNVSHULPHQWLPD 7D KLSRWH]D UH VH SRW
vremena relaksacije fazne memorije elektronskpga paramagnetskog centra u stekla

tom/kristalastom stnju krutog etanola i trehaloze.
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5.21.3ESEEM mjerenja

$QDOL]D YUHPHQVNRJ WUDMDQMD VLJQDOD VSLQVNH MH
formaciju o strukturi materijala u okolini paramagnetskegtra. Naime, kada se uslijed-an
JRWURSQRJ KLSHUILQRS PRy PRMBKXKOPFDRYMDVYLIQDOD VSLQV
spinskog sustava vremenskoj domennakon Fourierove transformacije signala u frekve
thu L] NDUDNWHULVWLPpQLK PRERRWR RiE$UHSHAMAIEVG B ndv D
y X G M H GsReléear@nigkin spinovim§b8]. Takovi se eksperimenti nazivaju modulacijom
elektronske spinske jekESEEM (eng. electra spin echo envelope modulation).

U osnovi pojaveovog fenomena u ESR eksperimefgunduciranjezabranjenih prije-
za,t. | L Gsi | gL Gs[96] (Slika 5.11) Nuklearni prijelaz se detektira kao moduHac
ja signala elektronske spinske jekevremenskoj domenNDUDNWHULVWLPpQRP QXNC
morovom frekvencijomtzv. 2P_ESEEMPromatramo energetski dijagram za spinski sustav
elektrona i protona5 L~ &L~ (QHUJHWVNH UDJLQH RGUHYHQH VX HO!
spinskim kvantnim brojevimd i | A(Slika 5.13. Ovisno 0'¢ F'5i 'g F ' 7ista mikio-
YDOQD SREXGD PRAH SREXGLWL GR]YROMHQH 'iJRQEUDQMHC
YLaAH UBI]LQH

Elektronski spinovi iz' 51 ' grazine razlikuju se z2J D]OLpLW X QXNOHRUQX /DU
venciju fi . U eksperimentu Hahnove spinske jeke prvi mikrovalni impuls uzrokuje deie ra
OLpLWH SRSXODFLMH VSLQRY,D 238U P KJuEo@AdlinfarferrstNt® M U D] L
stvaratimodulacije signala elékonske spinske jeke dane nuklearnom frekvencijom Isto

YULMHGL ]D VSLQRYH SR E X'{+5Qimbviofi ipetheliHanevgstskiturBznaQ X

21 'gu energetske razinégi ' moduliraju elektronsku magnetizaciju narnom fré&-

vencijom A . Primjena drugog mikrovalnog impulsa u slijedu dovodi do pojave dodatmih m
dulacijskih frekvencija,fi, LA FA i A, L A E i . Dakle, spinska jeka je modulirana
frekvencijamafi , i, A,i i WH VH RSDAaD VLIQDO PRGXOLUD®& IUHNYH

OD]D 2SDAaHQL VEN®GKg@riXeniB4bje izrazom:
G
&e:1é6; L sF—Vd Ft...'l ToFt..."fi i;Et... “f,i;Et..."fi.1;0 :w¥;
gdje je
204 6, .
GL FWGa WA,
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AAR]QDPDYD QXNOHDUQX =H R pu@&kdarhitio NiverfiQog ézanja D
[32]. Za slaba nuklearnaW]DQMD PRAaH VHADIS W RANWR FIRIDIWQD RSDabQM

lacije signala elektronske spinske jeke nuklearnim frekvencijamiat ii .

Slika 5.11. Dijagram energetskih razina za spinski suﬁdy—z é+L—Z Energetskim razinama

VX SULGUXAaHQL SULSDGQL HOHNWURQIV;NL 4z Pu@id ki@ UQL VS
VX RIQDpHQL GR]JYROMHQL VSLQVNL SULMHOD]L D LVSUHNL

3B(6((0 HNVSHULPHQW MH SR ER @hkégebebtate)®Hlntakitr 3 B (6 ((
ziran impulsnim injedom—GF‘lF—GFGF—GF‘l 6SLQVND MHND RSBAD VH X °
QDNRQ YUHPHQD WUHUHJ LPSXOVD 9DaQD NDUDNWHULVWI
nuklearne frekvencijeii i i doprinoVH PRGXODFLML VLIQDOD pLPH VH SR
signala spinske jeke elektronskog sust@d 2SDAaHQL VLIQDO 3B(6[BeP HNVSH

dan je izrazom:
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G
8e:18,; L sF—VDtsF ..k TogpsF ...k 6E ;00

E>xF .. )?BF ...'@ :6E1;AE DWW

U ovom doktorskom radu pripenili smo oba impulsna slijedaN R U LwaméhaKo trajanje

& impulsaod 24 ns L QV X] PLQLPDOQX XGDOMHQRMW 2HPHYX LP
ESEEM) tei L srreei 6 L urre+(3P_ESEEM)Iz detektiranih modulacija ESEEMgsi

QDOD WUD&aLOL VPR RGJRYRU QD SLWDQMH GD OL SURWRC(
elektrona paramagnetsgaentra.
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6. REZULTATI

8 RYRP UDGX Sspirskupdiharke Rroz analizu fazne koherenspéova elk-
trona u uzorcima etanola i trehalokéstaklastomVWDQMX WL PDWHULMDOL SUHC
VXVWDYH NRMH KfistgaRtihHtanevHuiRi o X pDYDQMD QMLK&YH VSHF
OHNXOVNH GLQDPLNH 1DLPH QDPLQRP SULSUHapie-VWDNOD
vineii WDOLQH VWXSQMHYL VORERGH PR OHmMbaderaxieusisLQDP LN |
jed QH X U H yzd @aRikiVdd. termodamip NUL D Y Q R \Wrist@la3tReg stanja kojemusu
VWHULpNH EDULMHUH XYMHWRYDGQdtallH I HNWLPD SDNRYDQMD

Etanol u staklastonhb NULVWDODVWRP VWDQMX GiBkbamESRPER- NRULVW
perimenta temeljemjegowg faznogdijagramta. KDNR X WX YUVWX X]JRWUWND XJUD
silni radikal TEMPOkao paramagnetski centanoramo razmotriti da li ESR mjerenja zaista
RGUDADYDMX V MWRavbwnEanDg maamjaii svejstva samog radikala. Zbog toga
provodimo ESEEM mjerenja kakodmno dobili odgovor da i jezgre matrice Hy X G M&l O X M X
spinovima elektrona paramagneaig centra. Naprotiv, uzorcima trehalozéakvo mjereng
QLMH SRWUH E Q RadiRa¢ihducinali GBIDpWRRIHP 1DLPH @bD- WDM QL
kovali samo male dEHNWH X PROHNXODPD NRMH WYRUH PDWHULMD

postale paramagnetski ¢en

Za oba uzorka polazimo od pretpostavke da je glavni relaksacijski mehanizam spinova
elektrona u staklastilh. NULVWDODVWLP VWD QM IsRlxle@rMr EpgidvitnaP Hy X G M
NRML JD RNUXAaAXMX .DNR ELVPR WRcetNRN@ SN CRNRIY LVWLOL
impulsni slijed za mjerenje vremena relaksacije fazne memolgane, ta tehnika predstavlja
GLQDPLPpNR UDL SUDH]IDPR BB S MWK IVINEKWM H QRW VRHRDe®dt HOR YD Q
nom poglavlju spomenuli smo da je CPMG impuPL VOLMHG XQDIIdbnoveHYyHQD °
spinske jeke u kojem se koristiX]DVWRSQLK E LPSXOVD'K@DMPALVBNR WP R
SUH]DQMH KLSHUILQRt dfildgnfecGMWHROR MDYMiL E U RiMpusd.LPLMHQ
8 RYRP LVW WitliLlsthd QRIG N7 LPSXOVQL VOLMHG X dgwW@bpLFL W

mena.
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6.1 ESR spektroskopija staklastog i kristalastog etanola

7LSLpDQ (65 VS dthhdlaDpdkaddn ¥eWidrsli6il Sva mjerenja vremena réla
sacije fazne memorije provedenarFHQWUDOQRM VSHNWUDOQRM SR]LFLI
slic. =D NRQNUHWQR L]YRYHQMH HNVSHULPHQWD GR®WUHEQR
definira period akumulacije eksperentalnih podataka, tzv. kriterijv®s Naime, za posta-
QMH GREURJ RPMHUD VLJQDO aXP SRQDYOMD@eBkaLPSX OV C
ko bispinski VXVWDY X PQ§YXNMUHPMVLUDR X WHUPRMGdenaRLpNX Ul
temperatirnom intervalu od 5 K do 80 Rrikazana suna sliciCl dodatkaC. Rezultati su sk+
ladni rezultatima objavljenim u literaiyf1l] WH SRWYUyXMX GD Mé NWULLIMHRH U
staklastom etanolu nego u kristalastasiijed efikasniMH L]PMHQH HQHUJLMH L]PH
VXVWDYD L UHAHWNH X VWDNODVWRRHK WG QB VXL @& W IUW V VG
raturama ispod 15 Kg; raste tese na temperaturiod 5 SULEOLADYD YULMHGQRVW
predstavlja veliki eksperiméaini problem s obzirom na spomenuti kritekij®:;, Tako na
primjer na temperaturi od 5 K vrijeme sp@ HaHWND WHeBeNVDEBEXWHD YHUH RG
onog izmjerenog na temperaturi od 20 K.

Slika 6.1 Signal elektronske spinske jelSE, nitrok OQRJ UDGLNDOD 7(032 XJU
kristalasti (puna linija) i staklasti etan@crtkana linija)snimljen pri 80 K kao funkcija ntg
QHWVNRJ SROMD 6LPERO R]QDpDYD FHQWUDOQX ¥WSHNWUD
nja vremena relaksacije fazne nwije. Prikazani podaci su normalizirani na vrijednost-ce

tralne pozicije spektar®9].
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6.1.1ESEEM mijerenja

BURYHOL VPR WLSD (6((0 HNVSHULPHQW D dMaRddriss-X NOM X p
notri LPSXOVD NDNR MH L]OR aBWReksptS RUIMHDQYW MXD aHOLPR XW'
(65 VLJQDO ]DLVWD RGUDAaDYD VYRMVWYD PDWULFdd LOL XJ|
MD KLSHUILQD PHW X X agRaY e @diHddancije elektronskih spinova klire
WQR VH XWYUYXMH L] Q XdKeOjek® eleRtton®, R &/X)OAEY MO WS VPR SU
staklastim i kristalastim uzorcima etanola na 4@Xprimjenu protoniranog i deuteriranog
nitroksilnog radikala TEMPOIzbor temperature od 40 K u ovim eksperimentima opaavd
YDPR WHPSHUDW XU Qdé® reakshaij@Rzae MeMddijgt@mperaturnom inte
valu od 5 K do 40 Kkoja je prikazanaa sliciC2 dodatkaC. Naime,u promatranom tempa;
turnom intervalu vrijednostt, za oba uzorlo QH Y DU L U DM&je¥iQ K HolluGeksp
rimentalni izbor HPSHUDWXUH PMHUHQMD 1D WRM WHPSHUDWXUL

HNVSHULPHQWDOQR ODN awh*D GR ARVARM Q M DXQWMH i il DD GA R
GRELWL L]YRtjpavVDMHRVBHIKLPHQDWD 'D MH RYDMSEEERU WHP
HNVSHULPHQDWD NRUHNWDQ SRWYUYyXMX PMHUHQMD 3B(6(
K koja ne pokazwj nikakve bitne razlike (Slika £dodatka ¢. ,QDpH WeDpheRiDa
(ne)ovisnostX S XU XMH W DN R ydale dpprindd SpheHEHDW SaBijeldjtbfkD fd-
ne koherencije spinova elektrona minimalan na temperaturama ispod 40 K te se fonpnski do
ULQRV PRAH |DQHPDULWL X SUR®PDWUDQRM VSLQVNRM GLQD

2P_ESEEM mijerenja staklastog i kristalastog uzorka krutog etanola izmjerena na 40 K
prikazana su na slici3. 2SDADPR PRGXODFLMX (65 VLJQDOD NRML
6.2.a). Signal u frekventnoj domeni (Slika2fh) dobivamo Fourierovom transformacijom
signala vremenske domef@8]. OpadaDPR GRSULQRVH QD IUHNYHQFLMDPD
morovoj protonskoj frekvenciji :sv & ; i njezinom prvom harmoniku
t{& oe&d; ORAH VH XRpLWL GD QMLKRYH UHODWhaticeH DPSO
(Slka 62 E 1DLPH deninadijda;Midrmonika nadd; komponentom u staklastom

uzorku u usporedbi s kristalastim.
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b)

Slika 62. (a) Vremenska i (b) frekventna domena 2P_ESEEM eksperimperta K. Nitrok-
VLOQL UDGLNDO 7(032 XJUIDW\W QONDN W LVEMAVDDIQRO® W2 DNpB QL

ske frekvencijeds i njezinog prvog harmonika &;.
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%LWQR MH QDJODVLWL GD MH LVWL HNVSHULPHGQGWDOQL S
WRJ L NULVWDODVWRJ HW D Q R Sidhalty kaXuRi bl @ztikeluahdiN H X P R

piji hiperfino) PHYXGMHOR Y D Q M@HMERIY HQRYVIWIL WK NOHDUQLK VS
stanja etanola. lako ne tako jasnrbo X YUHPHQVNRM GRPHQL 6OLND P
komponenta frekvencijggs izr DAHQLMD R G & R st&kRorh@xbrkl u usporedbi s

NULVWDODVWLP WLMHNRP SUYD pHWLUL PRGXODFLMVND SH

8YHUDQD VOLN D200 nsdDréierisie @dineéieN2Pl FSEEM eksp

60OLND
rimenta pri 40 K. Nitroksilni radikal TEMPOUugdDyHQ MH X VWDNODVWE L NULV!

nosi protonske frekvencijés i njezinog prvog harmonikda 3 VX R]QDpHQL QD VOLFL

Dodatno, @biveni rezultati (Slika 6.2.a) sukladni su objavljenim rezultatjg® S Ud- p
PX VH GXa4H YULMHPH UHODNVDFLMH ID]QH PHPRULMH X VW

REMDAQMDYD UD]JOLPLWRP JXVWRURP SREXYyHQLK WWSLQVNLK
NH GXOMLQH PLNURYDORJRJILLRABX OV P L Vil W EdsEHRHIZBHQ R V W L

mal[ll, 74}
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%XGXuL GD VX SURWRQL LQWHJUDOQL GLR QH VDPR PRO
QLWURNVLOQRJ UDGLNDOD SRWUHH@RGNWH QDY O KMV G RNFRLN
(6((0 HNVSHULPHQWX V REJLURP QD ]JDNOMXpDN R QHXUHYVH
LIYRGLPR 3B(6((0 HNVSHULPHQW NRULVWHUL GHXWHULUDQ
tom i kristalastom protoniranom etanolu. Rezultatkgeuju modulaciju detektiranog signala
(Slika64 JERJ KLSHUILQRJ PHYXGMHORYDQMD VSLQR&D HOHN\
dikala TEMPO @. 4 L td o9 i protonima matrice etanolad&(, L s\& ce; Na frek-

venciji protonske modulacije o@D VH LJUDA@HQLML PDNVLPXP X ¥¥WDNODV
WDODVWRP 'DNOH X RYRP HNVSHULPHQWX MHGLQ@L SURWEF
UDPDJQHWVNRJ FHQWUD VWRJD RSDAHQL UH]XOWKWWL QHS
trona s protonima MWULFH =ERJ RpLWLK UD]JOLND RSD&ESRLK ]D X]
(0 PMHUHQMD QDP SRWYUYXMX G iistaprénmatiamd 8Wdjst/dlivie8 HU L P H Q
ULMDOD X NRML MH XJUDYHQ QLWURNVLOQL UDGLNDO 7(03:
prisutaQ X VWDNODVWRP L NULVWDODVWRP HWDQROXz-RSDaHQ
OD]JLWL VDPR L] UD]JOLpPpLWLK KLSHUILQLK PHYyXGMHORYDQML
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b)

Slika 64. (a) Vremenska i (b) frekventna domena 3P_BE®Eksperimentgri 40 K. Deue-
ULUDQL QLWURNVLOQL UDGLNDO 7(032 XJUDYyHQ M& X SURW
PHQL VX GRSULQRVL S&R teéRrapoviskeifrélyendij@ HQFLMH
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6.1.20visnost vremena relaksacije faza memorije o koncentraciji nitroksilnog radikala

.DNR ELVPR GRGDWQR XWYUGLOL GD (65 VSHNWUL QLWL
svojstva nuklearnih spinova u okolinkVSLWDOL VPR NDNR NRQFHQWUDFLM
jeme relaksacije fazne memorparamagnetskog centra (Slikdé6. 7DNRYHU VPR XVSRL
utjecaj izotopne izmjene protona s deuteronima u matrici materijala za nekoliko koncentracija
radikala TEMPO (Slika 6. 5HIXOWDWL SRND]XMX YHOLNX UD]JOLNX L
fazne memorijeTEMPO u protoniranom i deuteriranom etandNa svim koncentracijama
radikala izmjeren je gotovo dvostruko dull, u deuteriranom krutom etanolu u odnosu na
SURWRQLUDQL 7D SRMDYD VH REMDaQMDYD PDQMLP PDJQ
JRYHHYRDVH WH SRVOMHGLPQR GRYRGL GR VODELMWHR PHYVX
YRGL QB @Gadeateriranom etanaliDakle, ovime S R W YnibidX SR rezultati zaista
RGUDADYDMX VYRMVWYD B \haVpinijetiti\Wan® poctd} | QM pOAMEGD RYL
nost 6, o koncentraciji nitroksilnog dikala TEMPO niti za protonirani etanol niti deuterirani
etanol 7R QDV YRGL G BekthsknotpkgNNRD GABRODUQR RédogiG MHOR Y |
QRVL |1QDpDMQR PHKDQL]PX WHowNdhaktald. VSLQRYD HOHNW

Slika 65. Vrijeme relaksacije fazne memori@ izmjereno pri80 K kao funkcija koncendr
FLMH QLWURNVLOQRJ UDGLNDOD 7(032 XJUDYHQRJ X SURWEF

kristalastom stanju.
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OR&H VH SU&jPnaMIHMILW LR G SURXpDY Dalikila NERMRErafzikavg) DF LMD
u staklasbm prema kristalastom etanokiQ XW DU SRJUHA&NH ,Rivkdridehi@adjid OHYy X\
UDGLNDOD 7(032 NRULaAWHQX X RYRP UDGX PO NRMD V
impXOVQLK (65 PMHUHQ®§ D kridtaJeBtarAl etanblud BlRibm na staklastt et
nol je neupitno9DOMD LVWDNQXWL GD VH QD QDMQLARM NRQFHQV
SRND]DOR SUREOHPDWLPQLP GRELYDQMARMMNERQVNMHYRIUDEL
mM) pojavio problem asignacije kristalastog stanja iz mjerengksimalng hiperfinog
cijepanjat #5¢4

Rezultati ovog eksperiment8 UHGVWDYOMDMX NOMXpDQ GRND] GD (6
URNVLOQRJ UDGLN D O vojatya gatrieGulkdjod S hdididkaxiy QD YDAQRVW
hiperfinog PHYXGMHEBRWMNYMERQD L MH]JJUH NDR NOMXpQRJ IDNW
HOHNWURQD 'ROD]JLPR GR ]DNOMXpND GD MH QXNOHDUQD
gubitka fane koheencije spinova elektrongaramagnetskih centara u krutom etanélako
MH MHGQDN EURM SDUDPDJQHWVNLK FHQWDUD SULVXWDQ
UD]JOLNH L]JPHYX HNVSHULPHQWDOQLK SRGPMADNIM IS OR I PODN
zbRJ GUXJDpPLMHJ PROHNXOVN Ravas pridrhairan@Minrg@N OHDU QLK Vv

6.1.3 Ovisnost vremena relaksacije fazne memorije o duljinE Umpulsa

Dodatno smo provijerili da li duljina primijenjenegLPSXOVD XWMHpH @D YULMF
je faznememorije pri eksperimentu Hahnovog impulsnog slijeda (Slikx &a primijenjene
duljine e t impulsa od steeds Xxeedr eedveedzesi uteevrijeme relaksacije fazne
memorije pokazivalo je tek mala odstupanja unutar 5% vrijednosti. Dakle, utvndilda 6,
ne ovisi o duljini trajanjaeet LPSXOVD aWR QDP SRWYUyYyXMH G® HOHNW
YDQMH SXWHP WUHQXWQH GLIX]LMH QH GDMH ]QDPp-DMDQ GF
cima etanolaVrijedno je zamijetiti da su dulja viemenrd HODNVDFLMH IDJ]QH PHPR
eksponents iz prilagodbe izrazawdi; RGUHYHQL X VWDNODVWRP X]J]RUNX H
NULVWDODVWL HWDQRO |]D VYH GXOMLQH WUDMDQMD SULP
vrijeme relaksacije fazne memorije %W OMLYD HNVSHULPHQWDOQD PMHUD
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b)

Slika 66 Analiza 2P_ESEEM mijerenjgri . ]D 7(032 XJUDYyHQ X VWDNODVW
etanol prema relaciji (5.2). (a) Ovisnost vremena relakséjee memorije6, i (b) ekspo-

nentas o duljini trajanja impulsagat.
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6.1.4 CPMG mjerenja

Centralni eksperiment ovog doktorskog rada predstavljaju mjerenja CPMG impulsnog
slijeda. Naime, pod pretpostavkom da je hipeinP Hy X G M Bl&yiR MmEaQikdhim gubitka
IDJQH NRKHUHQFLMH HOHNWURQVNLK VSLQRYD SRVWDYOM
QMD V RE]JLURP QD QHXUHYHQRVW SURPDWUDQH @BWULFH
skuje se hiperfinoP H yjglovanje LIPHY X VSLQRY D oksihépNatlikaRr Q€pinQva W U
protona etanolaVremenska ovisnost signala spinske jgkié&azana je nalici 6.7. ORaH VH
SULPLMHWLWL GD VH SUdPMMIXZR/M YL &HD IRNGH K X GSQURRIG X a XM H
signala spinske jekéAnaliza signala sninjenih na temperaturama o0d4® K (Slika C4 do-
datkaC NRULVWGSZ IQH] SRIND]XMH ]QDpDMQH UD]JOLNH ]D WHPS
2YR RSDabQMH VXJHULUD GD VH X WRP LQWHUYD®X WHPSH
hanizmi spina elektroBD & &/URsuljlasnoss rezulatima prikaanim na slici @ dodatka C
Zbog toga se u daljnjem razmatranju usmjeravamo na analizu eksperimentalnih podataka d
tektiranihpri 20 Kkoe NDUDNWHUL]LUD ER@WddrosRaMpt. B W LIJQDO axP

Vrijeme relaksacijfazne memorije i eksponestdobiveni prilagodbom jednsa E H
na mjerenjaCPMG-CT impulsnih sljedova kao funkeijbroja primijenjenih e impulsana
temperaturi 20 Kza kristalasti i staklasti etanol prikazanisu nasli@i6DNR SULPMHQD YHI
broja impulsa vodi na efikasnije potiskivanje utjecaja nukieapektralne difuzije, vrijeme
relaksacije fazne memorij@, raste s brojemeimpulsa.U eksperimentu s jednim primijesij
nmeéLPSXOVRP NRML RGJRYDUD VWDQGDUGQRM +DBKQRYRM
L WR V QDMYHUIRPWSRRMWWMENBMDBBHGD GR WH YHOLNH SRJU
GXJDpNRJ YUHPH QR/(NeRlital1Q Wddhd3UDn® Bstale ekspwmte, koji je pt
rebanda biseu svim CPMGCT eksperimentima ostvarilo isto vrijeme detekcije ESRasign
OD 8 RYRWR MGXméynetizacija se nepovratno smanjuje uslijed dugotrajnogr djel

vanja nuklearne spektralne difuzije.
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b)

Slika 67. Vremenska ovisnost signala elektronske spinske jeke izmjerena @PAM@pu-
VQLP VOLMHGRP ]D 7 (0 3 2astij)ksista@stketaDgdri20VKD Bloj primije-
njenih éimpulsaprema §ci 5.10 R]QDpH QJIJM KH&ND R
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b)

Slika 68 a) Vrileme relaksacije fazne memorif i b) eksponents izmjerenipri 20 K za
7(032 XJUDVHQ X V\Ad3tNe&daDdl W dvishodti b Lbxo impulsa u CPMGCT
ekspenmentu. Primijenjen je izraz (5.2a modeliranjeeksperimentalniipodataka. Linije
(crna za staklasti, crvena za kristalasti etanol) predstavljaju najbolju prilagodbu relacije (6.1)

na eksperimetalne podatke uz dobivene parametre prikazane u tablici 2.
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2SUHQLWR VH PRAaH SU L PsluMrenEnskin thjerijlspinkke glke@ie Qaw
izrazu (5.2) za TEMPO u staklastom u usporedbi s kristalastim etanolom (Slika 6.8.b). To
SRYH]XMHPRVVPUW[SRYILPD NRUHODFLMD QXNOHDU®LK VSLQ
tim matricama etanolf@3] 8 QDA&LP LVWUDALYDQMLPD QLMH RSDAaHQD
nosti o parnosti broja primijenjeni@impulsa[93].

Provodimo prilagodbu funkcije

6, L #JO X3

na eksperimentalne podatke prikazane na slici 6 Babiveni parametri prilagodbe potepfci
ske ovisnosti, prikazani u tablici 2, sugeriraju gotovo linearnu ovisnost vremena relaksacije
fazne menorije 6, o brou @ LPSXOVD X VOLMHGX ,JUDA@HQLMD RYLVQR\
PHPRULMH R EURMX SULPLMHQMHQLK LPSXOVD VXJHULUD °
tralne difuzije koja uzrokuje gubitak fazne koherencije spinova elektrona u staklastdm
nosu na kristalasti etanol. Potrebno je istaknuti da je linearna ovisgpastroju é impulsa
HNVSHULPHQWDOQR XRpHQD GDWRVW L QLMH QXa@®R SRVO!
NRJ UDVSUH]DQMD KLSHUILQRJ PHYyX@G.WHoponethQdthilien=ERJ WF
VORERGQLP 2YR RSDAaDQMH NDR WDNYR 95} ZaninljK¥jp tHQR X
QDSRPHQXWL GD MH SUHVWLAQD (65 JUXSD L] aYQFDUVNH R
pola godine kasnije za nitroksid ugry H Q-texpeRil staklu mjerenjima na&dyg, |D VOLPpQX
NRQFHQWUDFLMX QLWURNVLOQRJ UDGLNDOPOlL.WiBWMdRYHU EH]
sy, VOLPQR SRGDFLPD SULNWDNRYM D BROLEGIL GL@DPd-pNLP UL
@nje 6, za faktor cca. 5 u istom rasponu primijenjehLPSXOVD 3RVOMHGLPQR X
DUQRVW RVWDMH SUHGPHW GDOMQMHJ LVWUDALYDQMD

Dakle, CPMG&7 PMHUHQMD GRYHOD VX QDV GR |[DNOMXpND GLC
je spinova elektrona radikla THRD u etanolu nuklearna spektralna difuzija, a vrijemekela
VDFLMH ID]QH PHPRULMH SUHGVWDYOMD GREWsstdydVSHULP I

Tablica 2. Analiza ovisnosti vremena relaksacije fazne memeije brojun primijenjenih
impulsaX VOLMHGX SUHPD UHODFLML ]JD 7(032 XJ&DYyHQ X

renja su provedena pri 20 K.

uzorci etanola A (ns) b
Staklasti A{urGsrr; rdwGrad;
kristalasti XWIGSTT, T§vGrar,
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6.2 ESR spektroskopija staklaste i kristalasterehaloze

SURYHOL VPR WDNRYHU LVWUDALYDQMD NULVWDODVWRJ
X]RUFLPD SDUDPDJQHWVNH FHQWUH QLVPR XJUDGLOL NDR
su onibili inducirani 3JUDPHQMHP NDR LR QL]D Fih khdiékia tReBEANZ¢ I HQ MH
3 UR P D WCWIEBRS[idktre staklaste i kristalaste trehalqaékazane na slich.7, PRaHPR
XRpLWL VORAHQRVW WLK VSHNWDUD NDR L QMLKRYX YHOL!
trehaloze. Pitanje je da li je njihovaR@HQRVW SRVOMHGLFD UD]JOLpLWH QH
XJURNRYDQD LQGXFLUDQMHP UD]JOLPLWLK YUUMWD pBIBIIN D C
Zbog toga smaimulacijamaS R N Xa&iQrddti radikaler uzorcima bezvodne trehaloze azr
b H Q BEonsdRI10kGy (Slike 691 6.10.

6.2.1 Asignacija radikala induciranih u bezvodnoj trehalozi

.RULVWH@5 & SHNWURVNRSLMX SURXpDYDOL VPR VSHNV
radikale induciranelJUDpPpHQMHP X N U stakiasiofuehawziig Raznatrali smo
GD OL GUXJDpLML VWXSDQM QHXUHYHQRVWL WUHKDORI]H XV
SURYHGHQD RVLP QD (65 IUHNYHQFLML RG *+] L QD YLALF
*+] NDNR ELVPR SREROMA&D O g-teddehR meRbjetkosia@liLgmaNglJ R SL M
VORAHQLK (65 VSHNWDUD 3URYHOL VPR VSHNWUD®QH VLPX
nim programom EasySpi®9] .DR SUYD DSURNVLPDFLMD UDGLNDOD X
nam je objavljena asignacija radikala u sukrf®0] OHyYyXWLP SUHWSRVWDYOM
UDGLNDOD VXNUR]JH QLVPR ELOL X PRIJXUQRVWL X SRWSXQF
WUHKDOR]JH =ERJ WRJD VPR XYHOL X UD]PDWUDQMH L pHW
simulacija s eksperimentima.

6LPXODFLMH HNVSHULPHQWDOQRJ VSHNWUD ]DSRpHOL V
244 GHz kako bismo utvrdili komponengetenzora 7H YULMHGQRVWL ILNVLUDQ
korake spektralne dekompozicije p@ LALP IUHNYHQFLMDPD 7HQ]R-UL KLSH
jenjeni su iz spektara izmjerenih na frekvenciji od 9.5 GHz te su daljnjim koracima modific
ranipri YLALP 1TUHNY H QBhdMpoBtanlikdhRstentan set spektralnih parametara
za sve tri promatrane frekvencije [Tablibd i D2 u dodatkuD]. Dakle, dekompozicijale
VSHULPHQWDOQLK VSHNWDUD UHSURGXFLUDQD MH ]D REMH
radikala 4; 8¢ &, <4g Samo jedan od pretpostavljenih radikadg, pokazao se prisutan i u

staklastoj i kristalastoj trehalozi.
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Slika 6.9Usporedba eksperimtlnih i simuliranin ESR spektara staklastih uzoraka trehaloze

%91 % R]U Dipddgdm od 10 kGypri ESRfrekvencijama 9.5 GHz, 94 GHz i 244 GHiz
sobnojtemperaturg84]. Referentnay-vrijednost CL t&rsrsR]QDpHQD MH MWLPERORF
ta. Uzor& % za razliku od uzorkd#%y; GRGDW QR MH6 Q D sXdvav/dat® QD

Kako bismo smanijili broj radikala u uzorcima i time pojednostavili spektralnu analizu,
XJRUFL VX WHUPLPpNL QDSXawbDQL QD . 1D WD QDpLQ
PRJDR VH GREUR WHRULMVNL UHSURGXFLUDWL SUHWSRVWI
su za kristalastu trehalozy{; ELOD SRWUHEQD pHWLUL WLSD UDGLNDOD
i simuliranih ESR spektara za kristalastg { ,¢) i staklaste Qai %9 uzorke trehalozes do-
zirom na tri eksperimentalne frekvencije (Slike 6.9 i 6,18)SXUBMHXGLR QHXUHVHQR
PDWHULMDOX XWMHpH QD VWYDUDQMB|YDYVMQMHR WDELOQR

Na temelju dobivenih poddta i pregleda literature, pretpostavljene strukture radikala
prikazane su nalikama 6.11 i 6.1384]. 2YDM ]DNOMXpDN SUHGVWDYOMD W

procesa asigacije radikala u bezvodnoj trehalozi i izvan je opsega ovog doktorskog rada.
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Slika 610 Usporedba eksperimg&lnih i simuliranih ESR spektara kristalastih uzorakaaseh

loze ,5i ,6 RIUDPHQLK GR]RP R GrekveNcijan®&\95 G5, 94 GH244 GHz

i sobnojtemperatur{84]. Referentna grijednost CL t&rsrsR]QDpHQD MH WLPERORF
ta. Uzorak, g za razliku od uzorkgs, GRGDW QR Mal6 Q D S Xt§akom Q@7 sati.
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Slka6.11 SUHGORA&AHQH ML ¢\@H t PG, LAY DD B4g: v; u staklastoj trehat
zi (TablicaD1) [84].

Slka 6.123UHGORA&HQH VAL &Mtk t PG, LAY, DD B4g: v; u kristalastoj trea-
lozi (TablicaD2) [84].
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6.2.2 CPMG mjerenja

U impulsnim ESR eksperimentin@olazimood FSE eksperimenta (Slkal8. 2GUHYHQH
su pozicile magnetskog polja koje odgovaragvrijednostima CL td@&ssyu$g N
uvavl6 ;i CLtarsux$,Nuv®Il6 ;nakojima su mjerena vremena relaksacig fa
ne memoie induciranih paramagnetskih centara u polimorfima trehalbizeme,spektralna
pozicija centralnog magnetskog polja pokazala se neprimjerenom za eksperimente Hahnove
VSLQVNH MHNH MHU MH XVWDQRYOMHQD GUDVWIEphQD SURF
L] P Hy Xij&\ehi? impulsau CPMG impulsnom slijediDodatnq ta pozicija u spektralnoj
OLQLML SRND]DOD WH I$ R RHAD i ROtevnper@urrR ovisnost signal&-ele
tronske spinske jeke (usporedba slike3a.$like E1 dodatkaE).

ZailYRYHQMH &30*RFEGMH]XHIOPWMQH MH YDAQRVWL SREDYDQMI
kako bismo ispravno izabrali vriieme ponavijaimpulsnog slijeda (kriterija &2 poglavlje
6.1) 8 WX VYUKX SRVOXAaLOL VKORdIRAMR mjdrBnjaGMidana kbH] X O W D
slici E2 dodatkaE ORAaH VH S GLP VNHWQRY IS Bt&kkstl teWabAQ Ratakier
JLUD NUDUOH Y UL MtnEutirahid Pdoarhegpdidkid eentarabzirom na kristalastu
trehalozy aWR VH REMDAaQMDHY DNNDIVR) IS\RW Q VPHMGH.G B HQHB-JLMH L]F
YD L UHEGHWNH X VWDNODVWRM WdjadzEmDijetiR fa R KRIEHWLRAR QD N
jeme spirUHAaHW N D BHakiDtN tvebafotMHX ]HW QR GXJDPpNR X RGQRVX Q
7DNR QD SULPMHU GRVW L aHs natempberaGi@®R3/KYTdgie@dbavijaH O Lp L Q
YHOLNL HNVSHULPHQWDOQL SUREOHP MHU SUHODiL PRJXI
strumentacija pri tinmjerenjima ne daje optimalan rezultat, mjerenja su izuzetno dugotrajna
te je upitna stabilnost postavljenih mjernih parametaa i dobiveni rezultatiUvidom u
temperaturnu ovisnost vremena relaksacije fazne memorije u interva&lQ RO(SlikaE3 u
dodakuE PRAaH VH XRpLWL Y BUunivdd EG N DbXrant dé ke@izRitvna/dd

20 K predstavlja temperaturu adl w®&y, trehaloze izabiremo ju u radu kao pogodnu tezap

raturu za daljnja skotemperaturna eksperimentalna mjerenja.
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b)

Slika 6.13 Signalelekronske spinske jeke snimljen @0 K kao funkcija magnetskog polja,

)6( NULVWDODVWH L VWDNODVWH WUHKDOR]H R]JUDPpHQH G
su ESR mjerenja pri frekvenciji od 9.5 GH2imbolima V X R ]Q PqzHi@ ihagetskog

polja g-vrijednosti CL td&ssy#@z Nuvwavl6 (crni trokut) i CL t@&rsux $, N

u v | 6 (crveni trokuti)na kojima su izmjerena vremena relaksacije fazne memodies-

ranih paramagnetskih centara u polimorfima trehaloze.
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Provodimo CPMGCT eksperimente na polimorfima trehaloze kako bismo utvrdii-utj
FDM QHXUHYHQRVWL PDWULFH QD Yiddubtahih parankb@btskviD FL M H
radikala OUHPHQVND RYLVQRVW VLIQDOD VSLQVNH MihdH XND]X
X] SULPMHQX ¢#iHpulda (HikaR M) Onteresantno je primijetiti da, neovisno ambr
ju primijenjenih eimpulsa, vremenska ovisnost signala spinske jEk@magnetskih centara
induciranihu staklastoj i kristalastoj trehalozi slijedi mongpknencijalno trnjenje signala u
vremenu (SlikaF1 dodatkaF). Prilagodba izraza 5,2nodela nategnutog eksponenta els-
SHULPHQWDOQR XRpPpHQR WUQMH Q MaravaghQdriDmadikagliocd VNH M H
ciranih u staklastoj i kristalastojtrendl. R]JUDpHQLK GR]JRBRWGYUEXMN*PRQRH
SRQHQFLMDOQR WUQMHQMH VLIJQDOD VSLQVNbiwhaNH WH
vremena relaksacije fazne memonjeoba polimorfa trehaloze i za obje primijenjene doze
] U DnjaH ovisnosti o braj eimpulsa prikazana su na slici 6.1Interesantno je primijetiti da
jetreKDOR]D R]JUDpPHQD GRPRUDRWHUINTWUDQD GXA&LP YUHPHQR
PHPRULMH X NULVWDODVWRP VWDQMX X RGQRVX QD VWDNC
5 kGy pokazuje upravo obratan odnds YULMHGQRVWL UD]J]OLpLWLK SROLPI
WUHKDOR]D RJUDpHQD PDQMRP GR]RP JUDPpHQMD SRND]XMH
MH X RGQRVX QD NULVWDODVWX SRSXW V6&43DMD QLWURN

Tablica 3.Eksponens prilagodbe modela nategnutog eksponenta prema izrazu 5.2 r&a eksp
rimentalno detektirano trnjenjégmala spinske jeke (Slika @l)lparamagnetskibentarandu-
FLUDQLK X VWDNODVWRM L NULVWODIDY WERAH ekgpeiimeBtOR]L R
CPMG-CT. Mjerenja su provedena [20 K.

uzorci trehaloze (doza) S
staklasti (5 kGy) s&Gré;
kristalasti (5 kGy) sa Gré;
staklasti (10 kGy) rd Gré;

kristalasti (10 kGy) sa Grd;

74



b)

Slika 6.4 Vremenska ovispst signala elektronske spinske jeke izmjeren&20 K CPMG
&7 LPSXOVQLP VOLMHGRP ]D VWDNODMVBXGW Ulb) KDKBR ] X R]UD
JLsB&&R]QDpDYD EURMeBpUsALMHQMHQLK
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Sukladno slici 6.14 dobivamda vrijeme relaksacije faznememorije raste s primjenom
YHUH]) EURSMMOVD |D RED SROLPRUID WUHKDOR]H WH ]D REM
OHYXWLP RYD SRMDYD QH SR N DA Krivhifen@@nitQHnipul@ X R Y LV (
X VOLMHGX YHU RSUHQ It ¥ai® j& RriketaGpRruLADNEINIXUSporedb@UReYhena
relaksacije fazne memorije za mjerenjaL sprema J L xza staklastu trehalozu pokazuje
porast za faktor 3 (manja primijenjena dgzR)IGQRVQR IDNWRU YHUDSSULPLMFE
talasta trehaloza slije?d OLpDQ WUHQG 7DEOLFD

Slika 6.5 Vrijeme relaksacije fazne memorij, dobiveno prema izrazu 5.1 za CPMT
eksperimente izmjerene @D K zaparamagnetske centre induciranstaklasoj (ispunjeni
simboli) i kristalagoj (neispunjenisimbol) trehalozi R ] U D p #b@abfa od 5 kGycrni sim-
boli) i 10 kGy(crveni simboli)u ovisnosti o brojueimpulsan. Eksperimenti syprovedenina
poziciji magnetskog poljgbs (Slika 6.13). Linije R]QDp DY D M X iZ8d4460 hadrka-E X

zanepodake, a @biveni parametri su u tablici 4.
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Tablica 4. Analiza ovisnosti vremena relaksacije fazne memexije brojun primijenjenih
impulsa u slijedu prema relaciji (6.1) za paramagnetske centre inducirane u staklas@j i krist
ODVWRM WUH K Q@RS RIDUGY Mj&réhjd seirovedena pri 20 K.

uzorci trehaloze (doza) A (ns) b
staklasti (5 kGy) ‘tyrrGurr T&XGray,
kristalasti (5 kGy) ‘turrGtrr; T&Graw
staklasti (10 kGy) svrrGtrr; rawGraz,
kristalasti (10 kGy) szrrGsrr; r&rGriaz,

Dobiveni rezultati sugeriraju da djelovanjeprimijenjenay G L Q D g tajljokeRanja koje
HILNDVQR SRWLVN XM Hhariel. Slabijel . QsPor&HijsX & htatiddRivenim u
krutometanolu2YR RSDADQMH VXJHULUD PRIXUIQRERVBIR MLSMR& X
drugi mehanizam relaksacije spinova elektrona osim nuklearne spektralnge difjz ne
PRaH ELWL D®HBDWsraka pri ovim koncentracijama radikala inducirardgh zr
PHQMHP

6.2.3 Ovisnost vremena relaksacije fazne memgeio dozi %]UDpHQMD

Kako bismo ispitali koji se relaksacijski mehanizmi spinova elektrona osim nuklearne
spektralne difuzije javljaju u staklastoj i kristalastoj trehalozi, promatramo ovisnost vremena
UHODNVDFLMH ID]QH PHPRU L Mja(StkeS6UH. P 218 B @ M WGIRNVU G RHL Y|U
UHODNVDFLMH ID]QH PHPRULMH ]D X]RUNH WUHKDOR]H R]L
X]JRUNH WUHKDOR]H RJUDpHQH GR]JRP RG N*\ 7R RRAHPR V
QMD VWYDUD YHUX NRQBWG®W UMB DMXWUHD (EIRNID QM LKePYRJ PHY
vanja, koje Hahnova spinska jeka patiskue RSDaDPR NUDUOH YULMH&RH UHOD
PRULMH ORaH VH WDNRYHU RSD]LWL GD VH RGQRV YUHPHQI
primijenjenoj dozi mijenjaza trehalozu u staklastom stanju s obzirom na kristalasto stanje.
6SHFLILPQR ]D YHUX SULPBMHOQNANDXO BRNH ] WHK@M®R |H MH
klastoj dokse za manju dozX RpDYD REUQXWL RGQRYV
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Slika 6.36 OvisnostR G R ]L ] Wrerpeéh&rbldksacije fazne memopgramagnetskih ce
tarainduciranihu staklasoj i kristalagoj trehalai. Prikazani su podaci za CPMGIT ekspe-
rimert, J L s(Tablica 1.) pri20 K 3XQL SUD]JQL VLPEROL R]QDpDYDMX

poljia $4:$.,; spektralne linije eksperimentza provedene eksperimemema slici 6.3.

6.2.40visnost vremena relaksacije fazne memorije o duljinie Umpulsa

Promatrali smo ovisnost vremena relaksacije fazne menpaigmagnetskih centana i
duciranih u polimorfima trehalozeo duljini vremenskog trajanj% impulsa u eksperimentu
Hahnove spiske jeke. Na slici6.1X Rp DY D PR G D iXristaldojNrénBl®i\wzRayH Q R M
dozom od 5 kGy vrijeme relaksacije fazne memarnigciranih paramagnetskih centaeate

s duljinom vremenskog trajanjgimpulsa Tako u staklastoj (kristalastoj) trehalompr. za

5 L stee dobivamo vrijednost 65 L tuzree:s{sres, a za " L wtee vrijednost

65 Lu{rrees:uxzmee,. 3RYH iMe@dhirelaksacije Zae nemorije s porastorduljine
trajanjaLP S X OV D W X pobvuautieehja\tiemitne difuzijs2, 63] uslijed elektronskog
GLSRODUQRJ PHYXG MHIRY D@D M QRSILQRIOVMDNVDFLMVNRJI Pl

fima trehaloze. NaimeGMHORYD QMM J@l[}t;mutsamqma omjer tzv. AiB sp
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nova (Pglavlje 3.) SUL p HWPoim ¥ksperimentB spinovi elektronski spinovi paraam
gnetskih centara inducirdnjfUDpHQMH P

Slika 6.17 Ovisnost vremena relaksige fazne memorije6, induciranih paramagnetskih ree
tarao duljini vremenskog trajanj%impulsa u eksperimentu Hahnove spinske jeke. Polimorfi

trelmOR]H R]UD pdi@ kGya EBR eksperiment je proveden pri temperatyodd

6.25lzrDpXQ NRQFHQWUDFLMH SREXYHQLK HOHNWURQVNLK

6XNODGQR pLQMHQLFL GD YHUD GR]D JUDPpHQMD LQGXFL
FHQWDUD X X]RUFLPD WUHKDOR]H RGOXpLOL VPR SURFLM
X]RUFLPD WUHKD ORNH RYROEXQY HHBZKNEpid (oM v lkim koncentrac
MDPD UDGLNDOD priivd Blextr&RIOW BEWH RIXR VSLQVNRJ GLSRODUQ
L]PHY X SybdiskiPdentarérerutna difuzija)koje smodetektirdi analizomutjecaja mk-

rovanog impulsa na6, kako je prikazano u prethodnom poglavlju.
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Trenutnadifuzija osim o duljini primijenjenih impulsavisiio NRQFHQWUDFLML SRE
spinova te se brzina relaksacie @H PHPRULMH PR[G3 L]JUD]JLWL NDR

S
— N#ES$«¥y XA
6 4 .
SUL pAhe Xvisi o koncentraciji parandlaBQ HWVNLK FHQWDUD L PREB#H VH SR
trenutnom difuzijon{63, 101]i danje izrazom

ves P 0%
$L I_TOGL > @@ >L zd & 757, 86753 L Xal;
A

gdieC R]QDpDYD NRQFHQWUDFLMX SREXyHQLK VSLQRYD 3UL V
3L UBsR ey XA,

kut zakreta vektora magnetizacinikrovalnom pobudom.

OMHUHQMD VH SURY Ri@jéhjuiuDnikpdyddri inpGd u Eksp&ithentu Ha
QRYH VSLQVNH MHNH NRML [DNUHUOX Y HNWNWRbkénDek§H W L]DFL
DQDOL]LUD SULODJRGERP UHODFLMH QD HNVSHULPHQW
centraciegC SREXYHQLK VSLQRYD 7DEOLFD =D VWDMNMODVWX L
zom od 5 kGy i 10 kGy dobivamo manje vrijednosti paramatoal paametraB, AW R XND]XMH
GD MH GRSULQRV WUHQXWQH GLIX]LMH YHUL RG GRSULQR
spina elektrongd63]. 9 H UKDOncentracija elektronskih spinovatektirana je u kristalastoj
WUHKDOR]JL V REJLURP QD VWDNODVWX aWR MH X VNODGX
pakirano.7 D N R PHRWsebrimijetiti da podaci iz tablice .51e slijede linearnu ovisnost broja
induciranih spinova elektronau utbFLPD WUHKDOR]JH R SULPLMHQMHQRM C

Valja istaknuti da opisana metoda ne daje egzaktnu ukupnu koncentraciju elektronskih
VSLQRYD X SURPDWUDQLP X]RUFLPD 1DLPH QD RSLVDQL C
SREXYyHQ SULPLMHQ Mitdglsdmn Roji MjeliReYdari@aQriaRdio spektralne linije.
Dakle, dobiveni rezultat predstavlja grubu aproksimaciju koncentracije elektronskih spinova u
eksperimentu. ProcienXNXSQRJ EURMD VSLQRYD HOHNWURQD X X]JRU
rezultata X]LPOMXRE]JLU GLR SREXYyHQH VSHNWUDOQH OLQLMH \
ju[101].
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Slika 6.8 Ovisnost brzine relaksacije fazne memonijduciranih paramagnetskih centar&kutu zakreta
vektora nagnetizacig u staklastoj kristaastojtrehdozi, RJUDPpHQLK GR]RP RGuek$pér L
mentu Hahnove spinske jekkljerenja su provesha na poziciji magnetskog polj&., spektralne linije
(Slika 6.13) pri temperaturbd 80 K. Linije R ] Q D juliné&nu prilagodbyrema relaciji(6.2).

Tablica 5. Analiza brzine relaksacije fazne memorgeamagnetskih centara induciranihpolimorima
trehaloze prema izrazima (63). Mjerenja 6, provedena su u eksperimentu Hahnove spinske jel&Dpri
K.

Uzorak (doza )| Pozicija mag. poljg Al "9 B[+*9 Koncentracija [spin/.. 4
u ESR spektru
(5 kGy) $x SaGrq; &r | uyGra; &r vavGra &
$, XGv; &P uB Grd; & Uy Gri,; &
. (5 kGy) $x WGs; &r° Wi Grid; & Xd Gra;, &
$, XGs; &r® v Grd; & Wi Gra; &
. (10 kGy) $a 2Gs; &nr° X Grd; & yaGra, &
$y, SAGr&, &r | waGra; &rd X4 Gra, &
«(10 kGy) $a - - W Gra; &P+
$, - - VA Gra;, &P

* Procjena koncentracije usporedbom integriranih FSE spektrahija lizoraka staklaste

WUHKDOR]H R]JUDpPHQH GR]RP RG
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7DNRYHU YDA&QR MH QDSRPHQXWL GD MH X SURKWKDpPXQX |
WURQD NRULAWHQ L]JUD] X N RoMilahe deoMsiHimYnbtelbkh GB@R VW N F
[321] 7DM QDpPLQ SUHGVWDYOMD RSUH SULKYDUHQX RHWRGX
tronskih spinovg58, 59, 63) LDNR HNVSHULPHQWDOQD RSD&DQMD QD
VXJHULUDMX udst] kpeficljiamis [58068 M eRTako bi primjena eksperimentalno
dobivenih koeficijenatdd |D VOLpQH VWDNODVWH X]J]RUNH SRVOMHGLPp
procijenjenih elektronskih spinova u uzorcima trehalaa faktor Z63] ili za faktor 8[58,
102l DaNOH X]JLPDMXuL X RE]JLU QHPRJIJXUQRVW SREXGH FLMH
SXOVRP WH GLVNUHSDQFLMX L]JPHYyX HNVSHULPHKQIWEDOQLK 1
tenog u izrazu (6.2), dobiveni rezultati predstavljaju grubu procjenu konceatbacjp el&-
WURQVNLK VSLQRYD X X]JRUFLPD WUHKDOR]H 3RWUHEQR M
paramagnetskih centara u promatranim uzorcima trehaloze nije homogena jer radikale u tim
uzorcima induciramod ] U D p H[QOHH P
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7.RASPRAVA

8 RYRP UDGX SURxpRoh&réntiju\spifbva elektrokako ELVPR LVWUDaAL
poveznicu spinske dinamike® H X U Hiynrat@rialel W H jé samo postojanje ESR signala na
niskim temperaturama dokaa postoji spinska dinamikanpr. na 5 K, kojge odgovena za
SRVWL]DQMH WHUPRGLQ D Rt Hakomikey RalveHpa btie VS dr@@iw N R J
nom, sustav bi bio saturiran i ESR signal ne bi postdjatemperaturamaspod 40 Klibra-
cije molekulskih segmenata i kvantidH KD QL p N R #iddghiha@tnlnizkaMamhi met
kulske dinamike odgovorni za relaksaciju spinskog sustava uriteské stupnjeva slobode
[43-45] 1D&D UD]PDWUDQMD VW Dsrio@ V \iW BNBDAX RWADUWX NIRELWI H NIVHR
VNL SURVWRU GRVWXSDQ |]D WX GLQDPLNX XWMHpH. QD VSL(
'DNOH RQR AaXVRYNMRHP QRGRK MH LVWUDALYDQMH XWMHFDMD G
YHQLK VWDQMD QD HILNDVQRVW PROHNXOVNH GL@DPLNH X
PLPNX UDYQRWHAaX V REJLURP QD SURFHVH JXELWND ID]QH |

IVWUDALYDQMH VPR SURYHOL QD GYD PRGHOQD VXVWD

5HIXOWDWH VP RmprgiRME fiistaladimn uZorcima istih materij@lamodelni

sustavi izabrani su tesllem poznavanja njihovih faznih dijagrani&animab nasje kako seu
QLVNRWHPSHUDW XS QB PWIHRPGUHXIDNPKKOUHH YXAXBRYOWDN RGUDADY
vrijeme relaksacije fazne memorijazlikeu vremenima relaksacije fazne memorljg P Hy X
staklastih i kristalastih uzoraka istog materijala nastaju zhbD JOLpLWH VSLQVNH GL
X]JRUFLPD UD] Onogtl Mairhe @gergeH PHDW HULMDOX VYRMRP VSHFLI
GLQDPLNRP NUR] KLSHUILQR PHYyXGMHORYDQMH XWMHpX QI
tektiramo u eksperimentu.VW U DALY D Q M D eSti&®b® fpa QzbrakdbRevnperature

od r & wq; Zbog postianja gtimalnog eksperimentalnog postd® RGUHYLYDQMD JXELV
NRKHUHQFLMH HOHNWURQVNLK VSLQRYD XVOLMHG KLSHUIL
analizirali smo na temperaiwd r & §;, a za priner bezvodndrehabze analizu smo proveli

na temperaturdd rawg; % XGXuL GD VX RED PRGHOQD VXVWDYD GLN
SDUDPDJQHW YV NRE RELFOM I HL WiEzAdE Ldijadgrapra Vtemperatuld W AN O L AW
(& L{y za etanol, L vru za trehalozu),k RULVWLOL VPR UD]OLpPpLWH F
SULVWXSH D NRML VH XRELpDMHQR Stddjefdllas@ddtidiX X (65
postgli smo QDJOLP KODVYHQMHP NDS Qe Hitrdk€niH raikall REWR® MH R W
Interesantno je primijetiti da HUPLPpNLP QDSXawDQMH Rijekéiwv ESRODVW R J
eksperimentaSRVWLaHPR NptiLkeéjof Beparpim&gndtski centri nagregiraju, tj.
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ostaju integralnim dijelom kristalaste matricvu pojavnostohjad QMDYDPR ®&®XFLILPC
faznog dijagrama prema kojgmu hladnoj kristalizaifi translacijska difizija paramagnetskih
centarazanemariva. OvM ]|DNOMXpPpDN SR G X Sla 8uHESR smghajskaida@el iF R P
NULVWDODVWH |IDihtentitstalr @ Rl @ Da¥8faksaaijskal vrileme za kristalasto

stanje je dulje ods; za staklp &wiokazuje @ nema aggacije paramagnetskih centara

Nasuprot tome, wakav prisup SDUDPDJQHWVNR QR PIRAMIPERDS DM MH Q
uvoyHQMH S DU D P bihQHB&zVodi dreRdbzINaime, prema faznom dijagramu
najprije izrastamo kristalasto stanje trehald@® YLVRNRM WHPSHUDWXUL QDNRC(
naglm KODYHQMHP Q MakXkBaybi i e BbDvisQkblj tegnperaturi nitrokisini radikal
] D G UpetaRagnetska svojstva, paramagnetskircdmtpri kristalizaciji bii uklonjeri iz
NULVWDODVWH U Btagapdrdriagnetdkedehtre W zQdima trehaloze induciramo
B]U D p H @tdgenskom difrakcijom pra i Ramanovom spektroskopijotiokazdi smo
staklasto i kristalasto stanje materijalgedno smopokazali da primijenjeno U]1U D p H&Q M H
XJURNXMH QH Kristalastd@ R20MU trehalo484]. SvaNL RG SULPLMHQMHQLI
ugradnje paramagnetskog centra u dijamagnetsku matricu ima svoje prednosti i mane.
Ugradna strane reporteske molekule u promatrani sust@iskuje odgovore nanekoliko
pitanja. 2QR QD A4WR QH PRAHPR XW Mdks$iimpy/radikbald snoekuldid U OMLY F
HWDQROD MHU MH PROHNXOD UDGLNDOD 7(032 YHil® RG PRC
potrebno dokazati da informacije koje dedino DQDOL]RP (65 V SWiN $vVdsty®d R G UD 8
materijala, a ne nitroksilnog radikal& Hgtim, prednost ovog pristupa jggradnja samo
jednog tpa paramagnetskog centra te potpuna konti@acentracije u promatranim
uzorcima 1D WDM QD p k@risitiRstiduadtak MuHstaklastom i kristalastom stanju.
Dakle, jedina razlika u mjerenjmea dva VWDQMD NUXWRJ HWDQROD MH X
dinamici ]ER J U Dqi6tiboti&/SDUDPDJQHWVNLK FHQWDUD X KXJ]RUFLPL
UHYH@&R¢KoOuMH 7(032 XJUDVHQ
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Slika 7.1Skica molekule nitroksilnog radikala TEMPO. . ;RNUXAHQH PROHNXOD|
etanola: ; ¢ ;[103]

Prednost induciranja paramagnetskih cent&ffUDpHQMHP WUHKDOR]H HOLP
sumjerljivosti nastalih radikala s obzirom na molekule matrice. Naime, vrlo mali broj molek
OD PDWULFH MH PRGLILFLUDQ LRQ bjpbhjd Eatik4lé izPorp& e HQ M H P
NXOH OHYyXWLP RYDM SULVWXS VDGUAL QHL]RVWDYQR EDU
uniformna raspodijela paramagnetskih centara s obzirom na uniformnost djel&/hoj® p H Q M D
na uzorak. DodatnoJ]JUDPpHQMH LQORMHJDDJWYWDLWLK YUVWd UDGLNI
]JH NRMH MH NRPSOLFLUDQR QHGYRVPLVOHQR DVLJQLUDWL
DVLIQDFLMD SDUDPDJQHWVNLK YUVWD UD]YLMDODa-VH NUR]
cije eksperimentalR SUHWSRVWDYOMHQLK SDUDPDJQHWVI[RE, K FHQW
80,104 6WRJD SULMHGORJ PRJXULK WLSRYD BWWpHPAQMHPVX N
EHIYRGQRM WUHKDOR]L SR RBYRIL GXNWDRXR/SRY X RGIY LISUXHGR
]JIDMHGQLFL PRUD VH VPDWUDWL WHN LQBHALMDWRURP GDOM:

Spinsku dinamiku koja nam posredno daj@rmacige o molekulskoj dinamici sustava-i
WUDALYDOL VPR SURXpDYDMXuUuL JXELWDN IDJ]QH NB-KHUHQF
YyXGMHORYDQMD VD VSLQRYLPD MH]JD UtbmdsRd/KdridMiYaeR UH SURF
ne impulsne tehnike ESR dgoskopije. Primijetili smada 6, za oba promatrana sustava
pokazujeznap D Me@nperaturnu ovisnost ispod 40[Kl, 74](dodaciCi E). 2YR RSDAaDQMH
GLUHNWQR XSXuXMH QD }D®GA R DkiiDje SHRIKDfAZDER ROh&rShtije
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spinova elektrongs0] 6YD PHy X G MjH dRodddQ yubitkhzne koherencije odwaj

ju se preraspodjelomnergije unutar samog spinskog sustiaea fononskog doprinosa, tj. bez
SULMHQRVD QDMUHENHMWWNOG dupiru@niR@ipaVgie) B HSaRH @i iarelakia-

cije koja suna temperaturR® D QLALP RGX]HW Q Ra(&X 1B5),pNL Pstinekoliko

redova velp L @BHX ad6, te ih nije potrebno dodatno razmatfat2, 13, 22, 71]2SUHQLWR

VH R SDag 24 urke etanola s obzirom "] RUNH WUHKDORI]H pLsPH VH SF
nost kvantnePHKDQLpNRJ WXQHOLUDQMD PHWLOQLK MRWRUD N
1DLPH PROHNXOD WUHKDOR]H QH VDGUAL PHWLOQX JUXSX
kao i nitroksilnog radikala TEMO.

Gubitak fazne koherencije elektronskih spinovaMdi G QHXUHYHQRVWL NUXWRJ

ESEEM eksperimentima provedenim na uzorcima etanola dokazali smo da ESB-spekitr
VNRSLMRP GRLVWD SURPDWUDPR VYRMVWYD PDWRULMDOD
a ne svojstva samog radikala.modulacije ESEEM signala dokazali smo da protoni etanola
PHYXGMHOXMX VD VSLQRYLPD HOHRNWBSERND mizb)iDdPdp] QHW VN
ziOL VPR UD]JOLNH X VSHFLILpQR M ¢bRGnK GalkfstlddtLetsigltQ D OD V\
koje UND]XMX QD UD]JOLNH X DQL]IRWURSQRRJKUBHWUEDWR BH X
nostiu pakiranjunuklearnih spinovautadD NUXWD VWDQM DokdWiDQKEjHOD .RQELC
PDND GRELYHQ MH L] 3B(6((0 HNVS HjénlikzbtepbBuizDjeXu pRMLPD V
WRQD GHXWHURQLPD 'DNOH QHSRELWQR VPRaGgmiND]DOL P
vima protonrD PDWULFH L SRND]DOL GD VH (65 HNVSHUL&&HQWLPD

nostimaterijda na spinskpodnosno molekulsku dinaku.

8 VOMHGHUHP NRUD N KoVékRzah a\nS pbskdjipiADst Dremenakrela

sacije fazne memorije o koncentraciji nitroksilnog radikala TEMPO u uzorcima etanola kao

niti o duljini trajanja éat impulsa.Tim standardnim metodanfé2] dokazali smo dé&enutna

difuzija ne doprinosirelaksaciji spiova elektrona u oba promatrana uzorka déarida je
KLSHUILQR PHYXGMHORYDQMH VSLQRYD YDAd)RMS bhz- UHOD N\
renjima izotopno izmjenjenihuzoraka. Neovisno o koncentraciji nitroksilnog radikalaMFE

PO opaili smo razliku vremena relaksacijeg, LIPHYyX GHXWHULUDQRJ L SURWI
gotovo za faktor 22 S D adtul) L6, u deuteriraim u odnosu na protonirane uzorkéanola
REMDaQMDYDPR PDQMLP PDIQHWVNLP PRPHQWRP &HXWHUR
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ledLp QR GRYRGé$prégrihve@dari k bkalinonKako je jednak broj paramagnetskih
FHQWDUD SULVXWDQ X VWDNODVWRP L RULYMN B O VIR P L)
hiperfinh PHYyXGMHDOERYID QGUMBOIDpLMHI PR OHN X OWdpiRavaSTiméL UD Q ML
smo dokazalidaj /G LSRODUQR PHYyXGMHORYDQMtoxwsltigurRks® HOHNW
rimenta dominantan relaksacijski mehanizam elektronskifospi Smatra se da jearitempe-
raturamaispod 40 Ku organskim otapalima, k@jV D G U a H deupd\dborir@htarmehaii

zam gubitka fazne koherencije spinova elektrpamagnetskih centara dinamlkperfinog

P H yjgl&anp s protonima upravo tih grupés]. 3SUL WRPH VSLQVND GULQDPLND .
tho PHKDQLPNR WXQHOLU[Z5) MM R HWHL & QUEX P B WRihk@IRUDND H\
relaksacijski mehanizafd5].

CPMGCT jepostavlien kaoFHQWUDOQL HNVSUQPR QWP RIMAKMUYD G D
spinsku dinamiku u prignostiHOLPLQDFLML KLSHU LLT@Rdpushi sfe@ MHOR Y L
predstavjaGRND] XWMHFDMD KLSHUILQRJ s R{YX.G MGHLAFOBELQMDP U
prezanjemS U R G XréiemdHko trajanje signala spinske jeke, to je upravo defieasnosti
SRWLVNLYDQMD KLSH Uspingva &leRtidiiaXparsirkhgnietskoeell Dspinova
jezgara matriceDetaljna analiz&Z PMG-CT eksperimentge provednanatemperaturod 20
K koja odjovarar & §; Mjerenja provedena n& L aterRperaturamao r & wg; nisu ukaz-

YDOD QD GUXJDpLML JXELWD Nihldpihgvd adR K H U HVQURILQVMDHD HL®& A NN\
ORALML

SULPMHQRP Yélipubak\ CRNWMDsljeduX RpLOL V w&nmehdgho Wajanje
signalaspinske jekeSURU@XNDR MDVDQ GRND] HILNDVQROp&ILiQDPLpPpN
smo da jeS U LP MH Q&iipuddd VGPMG slijeduvrijeme relaksacije fazne memorije
VWDNODVWRP L X NULVWDODVWRP HWDQROX SRUDVOR ]D FI
o-terpenila koja govore orpduljenjuza faktor 4.4 uz primjenu 5 impulsa u slijeé2]. Dak-

OH HILNDVQR SRWLVNLYDQMéviKtigsid dihD @ RIINRH y X B2 $OHR] DM(
RED X]RUND HWDQROD Skramu difiizfivkido QoxhNadidiDelakscijskighl
hanizamspinovaelektrona.Dobiveni parametri prilagodbe potencijske ovisng$tblica 2.)

sugeriraju gotovo linearnu ovisnost vremena releljsdazne memorijeg, o broju eimpulsa

u slijedu za oba tipa uzoraka etanola. Potrebno je istaknuti da se linearna ogisndstoju

éimpulsau slijedueksperimetalno oS D 6D, 95] O Hy X W liferatdri setaj fenomenne
NRPHQWLUD YHU R Voma@ahhH W R YX\MIWREPaWYHIPQ M D
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Ovisnostvremena relaksacije fazne memorije o broju primijenjenih impuléal UDp X QD W D
kao

JLXx; F JL s;
6"‘|_F6°‘ Xﬁd G

VS,
XSXUXMHUIQDGRSULQRY PHKDQL]PD Qeus@kiabia Qréma/iBisaN W U D O Q
lastom uzorku 1DLPH GLQDPLpPpNR U DO$iksauas ppeafikddiijeMiHstaklastom

prema kristalastom uzorkiakle, efikasnije d QDPLPpNR U D tkldsth) B Quyindm

na kristdasti uzorakHWDQROD XSXuXMH QD YHUL GRSULQRWY PHKDQI
zije u gubitku fazne koherencije spinova elektrona u staklastom nego u kristalastom etanolu.

Kako je jednak broj paramagnetskih centara paiswoba uzorkaetanola, oSDaHQH UD]OLN
L] P H YV Xlastdy Dkristalastog materijal@ DVWDMX JERJ UD]J]OLpLWH VSLQVNH
UD]OLpLWbktiQHBUMYHSURWRQL X PDWHULMDOX VYRMRP VSH
NUR] KLSHUILQR XAWMIBMH QR YHDADHMNHN URQVNX VSLQVNX GLQD
vrijeme relaksacije fazne memorij@ X]RUFLPD U NHOyLipQBNHO DHDW DaVSLQV NI
mika posljedica jgazOLpLWLK VWHULpPpNLK EDULMHU DDakieRNBBIW ULMH
NDR GLNQDVPERQVNL IHQR PH Qostpioha&tramy Bus@a XLUGHYPILsNLP UD
prezanjem LIESR eksperimentd 6' VH PR aH ratiReQuiijebh&r@léksacije fazne mem

ULMH SRVWDMH GREUD HNVSHULPHQWDOQD PMHUD VSLQVNI

2 S Pria nategnuta ekspamijala kao model vremenskog trnjenja signala spinske jeke
(OP sizraz(5.2) GRGDWQR SRWY U infki¢aheSpekaMSEH Oz Ky ot
nantnogrelaksacijskog mehanima spinova elektrongs9, 62, 91, 93, 95] % X G X inem& D
podataka u literaturNR ML XVSRUHYyXMX VW D N<pop YheteRjalauspbrielhaW D O D VW
VH PRAH Sahk ¥GIR'WAXSQLP SR G D §tdka. Najdgniutieki mobdniz &\s -
lasti etanol ICPMG-CT elksperimentimge OL s& uGra{ aWR R GidgtBvalD €kEpore-
natasd O OQua ] DS D aHQLPt®lzpke stakala [59, 62, 93] Interesantno je prim
jetiti da je u VOXpDMX N U halaibbyénviatéghati Ekgoment UD]J]OLp WL R G
s& WG rd{). Postavlja se ptaniNDNR MH W BedBrRaHR RH X ddgiévoraje da u
QDA&ALP LVWUDALYDQMLPD HapokHSthlaBtdbhQuUAbIKU A, RaGne MR
monokristalu etanola kao referentnom sust®&ema navodl PD X OLWHUDWX&L pDN L
WDOX PRJXUD MH SRMIDMQRVW QHXUHYHQRVWL
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YLOQMHQLFX G D YWHHI L] DQGED\® M H@ X W@cklalstdineg BB icp b Qkvistalasti
etanolpovezujemoV YHURP Q H XtbkMily BUQ&/a § ¥bzirom na kristalaf8]. Nai-
me, prema novijim teoskim razmatanjimja QHXUHYHQRVW SURPPW&H YRIJ PD
SURXpDYDWL NUR] WGE@DLpLWNXLK RMRWHDOIDFMMXD VORERGH QXN
PHYXGNRYDQMHP P[OR B8 YAI] TMeoMiskO B ULVWXSL VH MR& XYLMH
NRQDpPQLFL EL PRUDOL UH]XOWLUDWL & QoarehuriabiidjMkb FLMR P
OHDUQLK VSLQRYD X NODVWHUX « NRML PHya«GMHOX N
tramo u ESR eksperimentako to dektivno lokalno magnetsko polje nuklearnih spinova
SXWHP KLSHU ILQ RaHjélieind elakttbaskespro@ YLVL R VSHFLILPQRVW
nuklearnih spinov§4]. T D N R yadfenoriién bi se mogao eksperimé@®aR XRpLWsE NUR] R
QRVW GLQDPLpPpNRJI UDVSUH]D Qrihimprilss D CRMRGTVERSpErIhB-MD S UL P
tu[93]. 6 REJLURP GD X QD aL FsiHd\og&ii bvisholst @ategrieidg @ksponenta
0 parnosti primijenjenog broja impulsaCPMGCT eksperimentuPRJXUH MHokD MH X
ristalastimi staklasim uzorcimaetanolakorelacija dinamike nuklearnipinova u klaterima,
NRMD SRVUH GRIBkuRKa dibaaiky Dateria, VORAHQLMD RG WHRULMVN
[92, 93, 95]

*XELWDN ID]JQH NRKHUHQFLMH HOHNWHeRGQINENTEKAIOZE LQRY D

6 OLp QR L VapinskedinkbikgabdHa kruti etanol proveli smo za polimorfiez\o-
dne trehaloze7 UHKDOR]X VPR SURXpDYDOL NDR DWUDNW-LYDQ X]I
JLQRJ ELRORA&NRJ ]1QD pd3teDN RIPGIO RIQWD Q VXU WBM HD &S JRXDL
QDPLQD LQGXFLUDQMD UD G Uprave gbof tdga SidbIR NOAAIG@RLY LK YU V'
inducirane radikak u uzorcima trehalozeMjerenja & provedena uz ESR frekvencipa 9.5
GHz, WDNRgMULALP TUHN YMMOGHL MDIRAMz) kaR ELVPR SREROMAaADOL U
g-tenzoraL WLPH HYHQWXDOQR XVSMHOL VDR®ESRWpEkBRRUDPDJQ
Da bi pojednostavili ESR spektre uzoraka trehalozeH U P L p N R IV PIR@aWddperaturi
0d 363 KSRNXaADYDMXUuL G Rramagnéetskih c@middal. URdNeShismo u potpunosti
XVSMHOL WH VWRJD WUHKDOR]D L GDOMH VD VWDQRYLaW
sustav. 7DNRyHthzvid®® GD OL VWXSDQWUHHOOWHRIHQRWWEpPH QD Y
ranih radikalaUstanovii smo daneuUHYyH QR VW XA WHIUH. DOWVWW YDUDQMH VS
VWDELOQRVWL UDGLNDOD LQGXFLUDQLK JUDpHQMKP D aW|
sperimentalnih i teorijskih pristupa njihove asgije. % XGXuL GD VPR QHR¥SRUQR
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Y L & HedRésvrsteparamagnetskih centara inducirano u materijpdkazali smo danjerenja
gubitkafazne kohereng spinova elektronaviseo poziciji mikrovalne pobude u spektralnoj
liniji, &WR MH L]X]HWQR YDAQR X LQWHUSUHWDFLML UH]XOWD\

U CPMG njerenjimastaklaste i kristalaste trehalopeovedeninpri r&dwg XRpLOL VPR
SURGXOMHQMH YUHPHQVNRJ WUDMDQMD VEhpbds@dmvSLQVNH
pulsnom slijedu.Najbolju prilagodbuvremenskogopadanjasignala spinske jeke panag-
netskih centara induciranikl ] U D p H @MigliRmomonoeksponencijalnom funkcijo(ia-
blica 3., @datakF, dika F1) aWR QLMH V O X p D MdddatakB,RikaB1). O\R DXQIRHO D
REMD & QMWW WIGIR VW L YhihZeramahvaisioh tafias Yribli dJ@inakim
g-faktorom gN2). 8 X]JRUFLPD NRML VDGUAH YL&H YRRUWDHSMH DPD .
preklgpanjedoprinosa spinske dinaka pojedinih vrstaizrokujeusrednjeniefektivni ekspo-
nent NRML VH QH PRA&H SULSLYV DWst para@éhetskiv @@ Rars BegiRnjM H G Q R
hovom ukupnom doprinosanimljivo je istaknuti dase fenomen monoeksponencijalnog
opadanja signala spinske jekavodi i kada je trenutna difuzijaezanemavi relaksa&ijski
mehaniamspinova elektron§9, 63,91] D aWRR NDVQLMH GHWDOMQLMH UD

Nadalje, u CPM&CT PMHUHQMLPD VOLp QdpaxAli] o Ha RrEmeéhs¥D QR O D
laksacije fazne memorijégs, ovise o broju primijenjenih € impulsa u slijedu O Hy X Wea P
razliku od etanola u uzorcima trehaloze izostaje lineanresbhena relaksacije fazne mernnor
je o broju impulsa u slijeduS(O LN D I1DLPH XRpPpHQR MH GD VH SRUD
fazne memorije s brojem impulsa u slijedu satufamijenjeno LQDPLPNR URNSUH]D Q N
efikasno potikuje hiperfino PHYy XGMHOR Y D Q MHr pQstoy stbd@iR méhendaprR M H
relaksacije elektronskih spinold RML QLMH G L QD P8l je da brjesh&rndldd X W
cije fazne memorijeELW QR R YLV L RN&nke)rijgroelrdaksadidfazne memorije u
kristalastojtrehaloziR]JUDBPM Q@G R]RP RG N*\ MiHstalkdthsid), d®IGje RaaR J
nju primifHQMHQX GRHQSREPQMWEL RGQRV VXNODGDQ mRSDabQM
RSDADQMD XND]XMX @HNB R SIH@MRW MRLMVNRJ PHKDQL]PD V

nuklearne spektralne difuzije.

Ovu pojavu razjasnili smo promatranjem ovisnosti vremena relaksacije fazne memorije o
duljini trajanja—6 impulsa u eksperimentu Hahnove spinske jeRes D & H Q DstRsigelif&)

doprinos trenutne difuzij§62, 63] pri relaksaciji spinova elektrona u uzorcima tieka uz
mehanizamnuklearne spektralne difuzijeojeg CPMG impulsni slijed HILNDVQR GLQDPL
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U DV S Ddprinds tenutne difuzije kao jedanod relaksacijskin mehanizama spinovakele

trona posljedica jenezanemarlg GRSULQRY HOHNWURQVNRaGIivgRODUQR
datoJ ]D S D &le@i i procjenekoncentracije elektronskih spinovauzorcima trehaloze.

Dobivene vrijednosti koncentracijed uy F ya ®& r°' spinova ...¢ 7DEOLFD SRWYU:
QH]DQHPDULY GRSULQRV W R édlelRidraX GZdreiraRréaiozd pr S LQR Y D
literaturi navodekoncentracijeod s °<spinova ... ¢ za koje jedoprinos trautne difizije
dominantarmehanizanrelaksacig spinova elektrongs3, 101] 9 H Gdpri@ostrenutne dif-

zije naspram doprinosauklearne spektralne difuzij&deficijenti $ <#u tablici5.), dobiven

kori & Welsh@raza (6.2) seu znanstvenoj zajexci smatranepobitnim dokazomezanemar

vog doprinosa trenutne difuzipjelaksacijispinova elektron§s9, 63, 101]

Moramo napomenuti daamk R U L aMétddalprocjene koncentige paramagnetskih
FHQWDUD LQGXF dadhQjLKOMNMDWHBRMRLK VSLQRYD SREXYyHQ S
valnim impulsom D QH R SUHQLW pardhixghetskiQ ¢eétdbetizokkiX Kako prim-
jenom mikrovalne pobudaee uspijevamo pobuditi cijelu spekima liniju, QH PR anitiPR
W R pddrlitikolika je ukupna koncentracija elektronskih spia@ uzorcima Duljina traja-
nja primijenjenih impulsa W M naikrdvalQepobuder frekverinoj domeni RGUHYXMH NRM
udio VSLQRYD H O HSIRBXEQD\ehegetskh &ianja dok ostali elektronski spinovi
RVWDMX QHERHXHPRIXUIQRVWL SREXGH FLMHOH VSHNWUD (
vrsta paramagnetskih centaraizorcimaprof SREXYHQLK VS L @RV IO N WU & R]L
jiu FSE spektru koK SREXYyXMHPR SULPLMHQMHQIE® 63L1IN1)JWMDIOHQLP |
se to odrazitu detektiranim vremenima relaksgcfazne memorijelsto tako valja istaknuti
da separamagnetski centu trehalozi inducira 3] U D p H GIMHRP R 6t nifrCpliteiDje
njihove uniformnosti i homogenosti distribucije u uzorcjrkao i ujecajagranuliranosti ua-
raka (staklo/polikristal) na samu apsdF L M X ] UNBilné] @dk&Panoje da seESR signal
induciran B3] U D p Hrdrfije SR Y H (i DYQHMOHLP L Q H5 U D B IQ&XMNURSPD Sukia-
dno tome ne mora seQ X a@&iti linearna ovisnosbroja induciranih spincv elektrona o
SULPLMHQMHQRMNM GRELAUPMISOHBMHPRP GYRVWUXNR YHUH
trehaloze nismalobii GYRVWUXNR YH0OX N R @ermegnetsithFeemtaxa WIRRG LN D O L
aHi QDALP HNVS hurijétil $pid/do v saturacijepovetl D Gudvh&ntracije indue
ranih paramagetskihcentaraV SULPLMHQ MH Q R PU @&gtRrReidkd [mHsQupA D
nje od linearne ovisnost ispituje u ovisnostiR VSHFLILp QR P BdieRj&MD Vekd Be) R P
navodi dau uzorcima bezvodne trehaloze sattdd D QDVWXSD WHN |]D GR]H JUD|
kGy[82], DOL M kb ddSdzaidorke trehibze dihidratasaturaija pojavijue YHU ]D GR]H
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YHUH RGO *=D QH aWjRudikeX afddnhonijev tarteat, RSDAD VH OLQHDU
povH U D kKphdénhtracije inducanih paramagnetskih centaR SULPLMHQMHQRM GRI]L ]
5 kGy jer su do te doze efekti rekombinacije i saturacije radikala zanerfidrhli Za QL AaH

GR]H ]JUDpHQ MderastUdk#ing Kaineehtrdcije spinogiektrona aWR XSXiUuxXxMH QD V
ranje klastera radikalawzorcima tj. njihovu neunifomnu raspodjelil01]. 2SDaDQBD WH YU
te materijala[101] konzistentna sW QDAaLP RSDADQMHP GD SRYHUDQMH NR
spinovanije SRSUDUHQR OLQHDUQLP VPDQM HeQdmadrijeYibeidrRad QD U H ¢
RYLVQRVW EL VH SRMDYLOD VDPR X VOXpDMX GD MH WUHQ
spinova elektron3, 101] OHy X WXL ) D a L BrirkeNtM& uz trenutnu difuziju i nukt

arna spktralna difuzija predstavlja bitarelaksacijski mehan@n spinova elektrondakle,

QDAD RSDAaDQMD Vopdnddtteduingl Hifu@j® s bbrir@dn wmprinosnuklearne

spektralne difuzijeelaksaciji spinova elektr@ane smije zanemaritPotrebno ¢ naglasiti da
GRSULQRV WUHQXWQH GLIX]LMH R Qti¢éar 3usiarabHspadki HN W D Q
dinamku jer interferira sutjecagm nuklearne spektralne difuzije u gubitku fazne koherencije
elektronskih  spinova NR M X GHWHNWLUDPR GjénQ DWP LEAMIGET UDV S U
eksperimentma 8 WRP VOXpDMX SRWUHEQR MH SURYHVWL PN
koncentracije parama@ HWVNLK FHQWDUD dozsiUR|VDHGIPDK PDQMRP

8 NRQDpQLFL PRAHPR ]DNOMXpLWL GD NDGD MH QXNOH
relaksacijski mehanizam elektronskih spino@MH]LQLP HILNDVQLP GLQDPLpPNL
dobivamo pouzdanuinformaciju o0 QHXUHyHWt&&® WIH SRVOMHGLPpQR XW|
spinsku/molekulsku dinamiku 1IDLPH VSLQVND GLQDPLND QXNOHDUQI
molekulsku dinamiku protonske matricekao gradbeng elemema materijala kojeg
promatrame a stupanj neX U H y HgakeNjaMdlirektno se reflektira u svojstvima hiperfinog
PHYXGMHORERQRP GLQDPHPDIRN DUDNRMH HOLPLQLUD KLSHUI
dipolarnRJ WLSD L]PHYyX HOHNWURQVNLK L QXNOMpsKaLK VSLC
dinamiku kristalastog i staklastog stanja materijala. Naime, pokazano je da je utjecaj NSD
YHUL X VWDNODVWRM Q HadiRempehturiod 20 IXO BV WIRX\b GV S UR LY
GUXJLK UHODNVDFLMVNLK PHKDQL]DPD SRSXW WUHQXWQ
SURPDWUDQRJ PDWHULMDOD QH VOLMHGL GLUHNMaEZQR L] UF
KLSHUILQRJ PHYEGWRPORIBIQIMMDX SRWUHEQR MH

92



a) UD]JYLWL LM XIDUQ DPLPpNd) pbopdtV Sdadptddaga dipolarnog
PHYXGMHOPHIRAMIIDHNWURQVNLK VSLQRYD

b)  naprosto smanijiti koncentraciju elektronskih spinova.

Dakle, L|JERURP SUHGVWDYOMHQLK HNVSHULPHQWD®O®QLK PR
jecaja nukleara spektralne i trenutne difuzije na relaksaciju etahkskih spinova u mateay
OLPD UD]OLpPpLWH QHXUHYHQRVWL ORAHPR SUHWS®&RVWDYLW
XUHYHRPRVOMLLUD]OXpLWL GRSULQRVH WD GYD PHHDQL]|PD V
PLpNRJ UDYVSUH]D @dmPnawvethksatije Vagne Yhevhomaramagnetskih centara
o duljini primijenjenihe LPSXOVD 6 REJLURP GD VPR SRND]DOL GD (¢
MDVQR UD]OXpLWL X]JRUNH PDWHULMD Od@int may&defelLidi XUHYH
QL]PH SRVWDYOMDPR KLSRWH]X GD EL GDOMQMLRPR-UD]YRM|
JXUH RGUHGLWL QHSR]QDWL VW X@Ba@HdioiDdibje potlidi 2R/ WL P DW
WDODVWR VWDQMH 8 WRtB WHOIX paf MEXEHRzE RUKI¥Dn® spekiralhe R
difuzije, tj. odstupanje od paramaea za kristalasto stanfgr. vremena relaksacije fazneem
PRULMH &WR MobtidteiiplaQBXRHDIM Q®ELQVARGDOMH SURXpDY
NXOVNX GLQDPLNX Nibbarijexadivh&nhibd Xlektndhiskdd- $piskog sustaya
UDYHQLK SDUDPDJQHWVNLK FHQWDUD
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8.=%./-8y8%.

U ovom radu promatrali smo molekulsku dinamikstaklimana niskim temperaturama
putem spinske dinamike metodom ESR spektroskopijg WUDALYDQMHhhaVd®wR SURY
modelna sustava stakla, krutom etanolu i bezvodnoj trehgiozemperaturamab Q r & §;
.DNR |D GLQDPLpND VYRMVWYD VWDNDOD QD QLVNLP WHPS
RSLY aHOMHOL VPR LVWUDALWL HXVSKHQRN QW D/AWIHN B R DXV
spinVSLQ PHYyXGMHORYDQMH X RNYLUX (65 VSHNWURVNRS
eksperimentalnog pristupa, koji zahtijeva postojanje paramagnetskog centra u promatranom
materijalu, prednost izabrane metode je U R Xp D YuBt&yd Ka Mkalnoj razinia ne
XVUHGQMDYDQMHP SURPDWUDQRJ VYRMVWYD SR FLMHOR
PHYyXGMHORYDQMH VSLQD HOHNWURQD SDUDPDJQHWVNRJ
staklastom, odnosrkristalastonstanju. Pri tome se @gaj dinamike spinova jezgara na spin
elektrona detektirao kao gubitak fazne koherencije elektronskih spinova. Proces je
karakteriziran vremenom relaksacije fazne memorije spinova elektrona kao aproksimacije
spinspin relaksacijskog vremena. Eksperimenti dizajnirani tako da dokazuju utjecaj
nuklearne spektralne difuzije na preraspodjelu energije unutar spinskog sustava tijekom
SRYUDWND X WHUPRGLQDPLPNX UDYQRWHAaX QDNRQ SREXGH
sustava pokazano je kako nuklearna gspédhd difuzijg ako nije zasjenjena nekim drugim
relaksacijskim mehanizmima spiva elektrona, PR4H SRVOX&MQYRPHWORPLMLP
GLQDPLpNLP UDVSUH]DQMH Pa @R G HXD P HBQRRBWMXL PMKH/WKD YD P
MH XJUDYHQ SDUDRRZQHWY MURRRYWD WHODNVDFLMH ID]QH
UD]Os$pmshf R LQDPLNX X VWDNODVWRP L NULVWDODVaWRP VWI
SRVOMHGLFD UDJBXKpIHARDaRENNKLS Q M D

8WYUVHQR M Hasterm stdriju etanoMab du@vukojeg NDUDNWHUL]JLUD QH XL
XSUDYR ]JERJ QDpLQD GRHUM-D@MPUWRRW QONMDDUQH VSHNW
fazne koherencije elektronskih spinova u odnosurisgalasti HWDQRO OHyYyXWLP X PR
VXVWDYX WUHKDOR]8 MXHDMHH K R GMOHR JEIZHPDURH yasV/giidak VO M
dinamiku ne P R &d¢ direktno evaluirati iz ESR eksperimenta jer je dokazanoosian
KLSHUILQRJ PHYXGMH Gpolsio @ M PX & RINHEERRG s MR ENdva uslijed
velike koncentracie PUDPDJQHWVNLK FHQWDUD 8 WRPupNeGa)UpDMX ]D
Q H X U H {sHs@®na\8pinsku dinamika obzirom na utjecaj nuklearne spektralne difuzije u

gubitku fazne koherencije elektronskih spinolbdo je potrebno provesti dodatna ESR
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mjerenpa. Naimebilo je potrebno razumjetivisnost relaksacijskog vremena fazne memorije
0 koncentraciji spinova elektrona te smanijiti koncentraciju paramagnetskih centaiai kako
utjecaj Q H X U H y H Q Rnapinskuxadinsvhikximidyao ispravno diskutirati

URYRP UDGX RVWYDUHQ MH VOMHGHUL L]YRUQL ]QDQVWY|

¥ *XELWDN ID]JQH NRKHUHQFLMH HOHNWURQVNLK VSLQRY

polikristalu istog materijala (modelni sustavi krutog etanola i bezvodne trehaloze);

1 Utjecaj nuklearne gktralne difuzijena spinsku dinamiku sustay@ prvi puta je
LVWUDALYDQ GLQDPLKNISHUUDQY®U HR B @kaimskid Rsiyiib@M D

spinova jezgara staklastoj matrigi

¥ U dva modelna sustava, koji se razlikuju po tipovima paramagnetskitara koje
VDGUAH GRND]DQR MH GD QX pedsttmjeQ B QRPHINW N R & D DP G4 H
NRQWUROLUDWL GLQ Di Rpti ptdhteRdolit Deksperirhgbr&n Hneriza opis
QHXUHYVHQRWWMH >XSWWPOWUDPR NUR] UD]Odaniki XtaMGSILQV N X F

kristalu.

SRIQDYDQMH GLQDPLPpNLK VYRMVWDYD QXNOHDUQLK VSL
PHYXGMHORYDQMD GLUHNWQR RGUDADYDMX GLQDPLpPpND \
dopunjuje poznavanje molekulske dinamike dostupne iz pfoy D Q MDH ¥ SBWQND UHODNYV
2PHNXMHPRQGID tHINVSHULPHQWDOQD RSDAaDQMD SRVOXAaLw
QXNOHDUQRJ GLSRODUQRJ PHYyXGMHORYDQMD NRMH XWMH|
PHYXGMHORYDQMD NDNR EL QHWLNRIFRODPAEGD PRIOMHN REVIDN
YLEUDFLMVNH JXVWRUOH VWDQMD WM ER]JRQVNL YUADN X V\

Za daljnja razmatranja, ako bismo dobili kompletnu sliku, osim hiperfinog
meyXGMHORYDQMD L HOHNWUR @n\aNrBhhloGhlL 8z8tiD bDhziQufetajP Hy X G M
QXNOHDUQRJ GLSRODUQ Rako RliHamika Mpregrirtih DnQkhddnih spinova
XWMHpH QD HIHNWLYQR ORNDOQR PDJQHWVNR SROMH NRI
potrebno je razviti formalizam opisa nakbL QD MH]JUH PHYXVREQRIZHYXGMH!
okvire ovog doktorskog rada Dakle, sSHF L | L puBléakndg rezervoara (staklastog/
kristalastogmaterjah  GDQD MH GLSRODU Q IspinoRaH grotahd te@IRPYLORMPH P
kakotakvi nuklearni klasteri spin@ (dva, tri, LW G SURWRQ@D XOD]JH X KLSHUIL
sa spinom elektron®@2]. NDaL HNV SHULP H QWépherBngrita@mw'snoiuyz® daihd X
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teorijska razmatranjgakovih PRGHOD PROHNXOVNH GLQDPLNHKa X QHXL
VWDQRYL&AWD JXELWND ID]JpinW KHUHQFLMH HOHNWURQVNL

Naime, D]YRM PRGHOD QXNOHDUQRJ VSLQVNRJ PHYyXGMHOF
VSLQRYD NR ML9® 194] Xib difed X dieXantnost modela tzv. mekog potencijala
(eng. soft potential model)47, 110, 111]Ju odnosu na ostale teorijskeodele koji
R E M D a QevidneéibbiEnslog vr &a Naime, taj model pretpostavlja postojanje mekih
lokaliziranih modova efektivne mase u arfmim krutinama &aWR EL VidovezZgtd OR
sUD]OLPpLWLP WLSRYLPD NODVWSXWH®XKOSHDWQQRJIVBHYRG
XW M Heekird@pdbu spinsku dinamiku

'DNOH LVW U D &Yook DioksdosRovhH &lwokazuju dai za temperature
6 Qtr molekulska dinamika efikasnW SUHaAH VSLQVNH VWXSQMHYH VORE
R PR J X Upxekdbpodjelu energije unutar spinskin stupnjeva slobotld® WDM QDPpPLQ
SURXpDYDQMHP VSLQV déhjeGdzelkBHeithtijeNtpiRg eRlrorRR aH P R
IDNOMXpLWL R UDNGIUAL FNXREHHHI@RERKENDUXUHYHQH NULVWDOD

96



DODATAK A
Formalizam produkta operatora

=ERJ SUDNWLPQRVWL LJ]UDpXQD LPSXOVQLK VOMHGRYD X
se formalizam produkta operatora. Naim@eratormarice JXVWRUH UDVWDYOMD VFE
NRPELQDFLMX RUWRJRQDOQLK RSHUDWRUD NRML pLQL SRW

elektronski spin projekcijespin&L—Z .DUWH]LMHYD ED]D VDVWRML VH RG

operatora baze,5:d5 i 5 te operatora identiteta Za sustav vezanih spinova potpuni skup

dobwva se kao tenzorski produkt potpunih skupova pojedinih spinova. Tako na primjer, za
sustav dvaju spinova, elektronskog projekcije srﬁnla—(s5 i nuklearnog projekcijspina +L—2,

takav potpun skup dan je tenzorskim produktom spinskih operatora

Hsdg@ #Hs =L [85 H & T [véraraa [ #E8;
Nakon normalizacije dobiva se baza takvog potpunog skpipakih operatora
ST
L\—ts-iéﬁe-éﬁéﬁé’séféré%té%#ét%féﬁtétﬁ#étﬁfétﬁ’@ét&#ét&#‘ Ha

NRMD VH VDVWRML RG RSHUDWRUD 7DNDY SULVWXS RPF
sustava u ESR eksperinta kalo je pokazano nadalje u dodatklaime, detektirani signal u
(65 HNVSHULPHQWX SURSRUFLRQD®GIAR]tdiAijRDIQHWL]DFLML

/P B KRAE Aol —'@+ E5 0&:RAA HAU,

RazvoemRSHUDWRUD PDWULFHAXVNRUH S UHRD DD | X
pojednostavljuje.
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Djelovanje mikrovalnih impulsnih sljedovana sustav spinova elektrona

Donosimo pregled djelovanja izabranih impulsnih sljedova te pokazujemo kako- mikr
valni impulsi djeluju na vremensku evoluciju sustava elektronskih spinova. U vremenima
LIPHYX LPSXOVD SURPDW U Doreipostaujamil 026 eritakbl elgktidmsiv L P D
PHYXGMH QRip&fMAHH Y XGMHOBYDQMEHNWURQVNRNE®OQVNR P
dominantan doprinos spinskog hamiltongai tim vremenskim intervalima.
SULMH GMHORYDQMD PLNURYDOQH SREXGH VXWWDY VH
tor magnetskog polji@% X V P M H U H @siMi kabGratérijgkom sustavu. Moment silevodi
do precesije magnetizacije Larmorovom frekvencijom &V ektor magnetizacije/ &ak-
UHUOUH VH RNR YHNWRUD AMRupRRtdR Kidtahjd Hadaljké @d $akd HVektor
Larmorove frekvencije je paralelan® Tijekom dobodne spinske evolucije vektor magnet
zacije rotira suprotno od smjera kazaljke na satu $kdrijekom mikrovalnog impulsa, fke
vencija
g L Ga, % 0 (A.4)

je paralelna vektm mikrovalnog polja$kte vektor magnetizacijtira suprotno od kazaljke
na satu okoity 3RND]DOL VPR GD MH RSHUDWRU PDWULFH JXVW
proporcionalan F5& Za elektronske spinove, predznak vektora magnetizgeijsuprotan
SUHG]QDNX SULSDGDMXuUHJ/RRBURWRILE VBBEMNWS QSU
PQLFL QDNRQ GMHORYDQMD VYLK LPSXOVQLK VOMMHGRYD L
nje relaksacijskih procesa, na sustav spregnutih spinova, detektirani sigmaigmoalan je
PDJQHW L] DdslLuMabo@irfiskom sustavu

/P RAMNML -156ePR. & (A.5)

A.1 Djelovanje mikrovalnog impuls% ZT na sustav elektronskih spinova

3URPRWULW HI FGFRRIBYWRNDG QD VXVWDY VSLQRYD HOHNWL
@ L Z ANRML JDNUHUH YHNW R WsiPzB §1Q HathltpBijBrL kjHOPRNR |

djelovanje tog impulsdan je izrazom
* L 8g%5 L Ofg 5 (A.6)
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uz ix LAy .DNR ELVPR ULMH&ALOL SUREOHP HYROXFLMH RSHU

018 -
é:r; L F5uz propagatof7:P L Ao L AU alawaslijedi

e:R L KValawa:Fg5;Alalaway (A7)

Koristimo komutatorske relaci@peratora spina
REQL HRackaRglL ERackaggl Ea (A8)
coffafgl FEREAREELIL E4°K L E Ka (A.9)

R&FRogL FEFRE FBIL FRKP BRaRKFRoLCL FHa : &
uz BakerHausdorffovu formulu
AR L #EEB&EL E SASHYEL E BASESHACE @ (A1D)
te razvoj trigonometrijskih funkcija u red

o

% % . .. ..
.. ®LSF—E—E®&4 *<09L O06F=
6e 8e 7e

E% E @4 (A.12)
8 VOXpDM X ZTFUSZXaﬁj\,(ﬂl) koeficijenti A i B poprimaju vijednost:
#LF54 $L 5a
Dolazimo do izraza
&R L F5 EEHRA&F5 ?E-L §&54F5 VE'L BAaS &54F5 20
(A.13)

gdje je AL Az R Vrijeme trajanja mikovalne pobude na sustav elektronskih spinova-ozn

PHQRMHED V@KJQBRELYDPR UMHAHQMH

@
é:PL:F5,..'aE5 ««d1ll. Ef 4 (A.19)
Dakle, djelovanje mikrovalnog impL.'sls6 ZT na sustav spinova elektrona dovodi do usaijer

YDQMD YHNWRUD P& IQHWL]DFLMH GXa \

A.2 Slobodna spinska precesija

1IDNRQ aWR QD VvXVWDY SUHVWDMH GMHORYDWL PLNUR®
spinske precesije u kojem je dominantiprinos spinskom hamilitonijanu dan Zeemanov
PHYXGMHORYDQMHP

* L 83, L NP5 (A.15)
5MHADYDPR HYROXFLMX RSHUDWRUD PDWULFH JXVWRUH
8:P L AU rlackEs ol plac (A.16)
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XY UB&aW Bt BMX L5 u izraz (A1l).
Iz toga slijedi
8:R L E5 EEG & 9E-L B &5 &5 ofCE- 2. & &% &5 &E5 ogl(A.17)
teuzal i Robivamo
8PL5 .. "AF 5y o< (A.18)
Dakle, djelovanje Zeemanog P Hy X G M Hr@ RugtBv@kkironskih spinova u vremenu

PL ivodina operat PDWULFH JXVWRUH
€1, L5 ..."Ad; Fh e<é¢fd; (A.19)

A.3. Djelovanje hiperfing P Hy X G M Hra BustBV@ ikironskih spinova
Sada razmatramo djelovanje izotrogrhiperfinog P H y Xlé&vdhjd na sustav elektre
skih spinova opisano hamiltonijanom
* L= (A.20)
SUL pHEXizdlrblpna konstanta hipertig P Hy X G M H G® Mdjulpiebatora mate

JXVWRUH UDpXQDP R—6 Z%)_[Dd]shﬂs@ k&ibatavljy QuBtav elektrona opisan rielac

jom (A.14)
8:p L AWorlakckEr oalorlahcy (A.20)
IDNRQ aWWMR#AY5UBBW 5 tu izraz (A1) UMHEADYDPR L]JUD]
A o oo U . 4 0y 4 . 4
&R LS EE&ndab— RQtdatiRds 7o B b 535 pAES ogh
d et ? Ul g o
70%° G o
(A.22)
te uz ° L—:dobivamo u vremenwPL i
8:1i L5 ... ERPAF 5t @2 (A.23)

SUL pHPX=MM

A.4. Djelovanje elektrorelektron spinséig P Hy X G M Hr@ RustBv@ ikironskih spinova
Razmatramo djelovanje elektr@tektron vezanja na sustav elektronskih spinova koje je

opisano hamiltonijanom

* Lg% (A.24)
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5D]PDWUDQMH QDVWDYOMDPR Q@@ﬁw@lsﬁgﬁ@rimm@n&mwQL PLN
QD GYDMX SURPDWUDQ LK-04i@ 4kttt s Rrgud (A3 L AE3 GXA& \
—
F52 115 E5™®a (A.25)
Dakle, elektrorelektron P H y X G M HEY U &DPiMski sustav prema izrazu
6:p L AUedlibokpr ol oddide (A.26)
NRULVW HI-tIale%mffd\erbJaciju (A1 X NRMX X¥UWHMD Y BBRslijedi
é: P, L 5@ EE Eﬁ%@. OggE %@&&% &ﬁﬁ CE[OSIOﬁOaOa:ﬁOaOaO@
il 4 2 bddedcbleg

70\LAL ol o -
G\ Ay

(A.27)
uz AL fighi 5° LS WH PRAHPR ]DNOMlekivhlP B DX G @ H BIGERQM H
RSHUDWRU JXVWRUH HOHNWURQVNRJ VSLQD AD?® GR L]JUD]D
€15 L 50... =22 F 5050« c«@22 (A.28)
$QDORJQR YULMHGL L ]D HOHNWURQVNL VSLQ AES3
é:1; L 5P... w28 F 5950-«@%%& (A.29)

A.5 Djelovanje impulsnog injedag ZT FiFe ZT F 1 na sustav elektronskih spinova

SURYMHULW UHPR @&WR VH GRJDYD L WLMHNRP QHNROLNR
_esZTF'Fe’TéUF'a (A.30a)
—GZTFlFe,TaJFtlFe,TaJFla (A.30b)

Za impulsni injed—szTF‘lFéZTF‘lpromatramo kakoéZT LPSXOV XWMHpH QD H?

RSHUDWRUD PDWULFH JXVWRUH Q Rt ndkdor fho@QiDpWsAaRER G Q

5 ZT koji sustav ostavlja u stanju opisanim s izrazoni@x.

8:P L AValawaks .. i J; F 5 ecéfig;or)alatmay (A.31)
8YUAWDHIDWMX tifig; F5e<ifig;a$L %X $ UMH&ADYDPR

L BR&E CEL GRS @ (A32
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uz aL AsR¢ L e =QDMXuUuL GD VYDNL VSLQVNL RSHHEPRIU NRPXW
dobivamo
&R LF5 .. 4P F5 i (A.33)

Tijekom slobodne spinske precesije nal«é)z_l_ impulsa razmatramo evoluciju operatoratma

ULFH JXVWRUH
8:p L AU plac E Booa cBels BBecd thgk q A blacy (A.34)
5 6

=D SUYL pODQ X ]D4UBGUWDDPPSL 5 u relaciju (All). Dob-
YDPR VOMHGHUL UD]YRM

&:Rss:: L kF§5 OE E & &F5 ogE%Baaﬁ&Fa og:E%cﬁéE&aﬁé(Faogh

(A.35)
=D GUXJL pOD|@ X DPDY UD XLY #AWR AP P R u relaciju (A.7):
&Rt L F5; EE&éF@;?E%(ﬁ,éﬁéF@;’@E:gg B 45 45 4F 5 22
(A.36)
=D RED VOXpDMD GRELYDPR
@:Fs; L F5 ... fid; ... "R E5 ecéfid; e céfiP (A.37)
i
:Rt; L F5 ecéfid; .. AP FG .. “fid;scifi P4 (A.38)
Zbrajanjem prethadah izraza (A.3) i (A.38 X] NRULAWHQMH UHODFLMD
LUGU L LWL gD e U oA (A.39)
¢ ctUGU; L ecoU... " WGeceU... 'Wa (A.40)
dobivamo
&R LF5 ... “figPFi;;EG e<éfigPFi;; (A.42)

Valja opaziti da impulsni injeeg ZT FiFe ZT F 1 vodi na detekciju maksimalnog signala

G X &sli u vremenuPL inakon é ZT impulsaN D R éipiikazavio na slich.1.a)

4

rrrrrrrr

4
&l L F5 acedd Bichg E 5 acdith®bfa \ @i L F5 (A.42)
5 4

AWR RGJRYDUD RULJLQDOQLP RSDabQMLPD +DKQRYH VSLQV
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Slika A.1 Eksperimentalni prikaz djelovanja impulsnih sljedova%Z)]_ FiFe ZT F i, b)
5 ZT FiFe, U F 1 na sustav spinova koji vodi do detekcije maksimalnog signala uevrem

nu PL inakon posljednjeg impulsa u slijedu.

A.6 Djelovanje impulsnog injed% ZT FiF e, ,Finasustav elektronskih spinova

"U

Analogni postupak ponavljamo za djelovanje impulsnog sli}%@_ FiFe, U Fia

.UHUHPR RG L]UD]D tfamo djélovanje Dpuba¢, , XYUaWDHDMXuL
5 .. "fid;F5 ecé¢fid; &% L 5 uizraz (A1l

8:p L AValawaks . “fiJ; F 5 ecéfig;ot) aladay (A.43)
'RELYDPR UMH&EHQMH
8;L 5 .. figd; E5ecifig;a (A.44)

Slijedi slobodna spinska precesije nakér,luimpulsa

8:p L AUrlasks | “fid; E 5 ecéfid;0nl plac (A.45)
]ID NRMX XYMAWBYBRRA7)te# L 5.8 L 5. Zbroj tih dvaju doprinosa vodi
na izraz

ePRL5 ..."figPFi;;F5 «<¢figPFi;;a (A.46)
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Impulsnislijed—ezTFiFé,UFiWDNRyHU YRGL QD GHWHNFLMX PDNVLP

za PL i (Slika A.1b)
&PLI;L5a (A.47)

A.7 Djelovanje hiperfing PHYy X G M HtQ?eRﬁm&I@N/al% ZT FiFe ZT F ina sustav
elektronskih spinova

BURPRWULW UHPR @Yl FlORY®NOHAGRIMDIEMED IF@ Z_ F 1 im-
pulsnog slijeda. Evoluciju operatora matFH JXVWRUH QDVWDYOMDP&R QDNRQ
moéZ LPSXOVRP NUHUX® RG L]JUD]D $

R L RUslwa @ ... 000 F 54 (@2t alacs (A.48)

8YUAWDYDMXUuUL ]D SUYL pOBQ 5 LS UM VEKIXKGRIRFDRD | X
$ L 5 u (A.11) dobivamo

R LF5 ... @2%AF tht @ (A.49)
Hiperfino P Hy X G M HdbWi Do Edbldcije sustava nakon impule‘sZT prema
8:R L RWodake @5 ...  @REUAF 15+ « @R paalodake (A.50)
te dobivamo
&R L F5 ... K2PYPF ipa (A.5)

SULWRP VPR X RE]JLU X]JLPDOL VDPR pODQRYH NRML YRGH Q

u eksperimentu. Dakle, impulsni stie% ZT FiFe ZT F 1 u potpunosti eliminira djelovanje

hiperfilog PHYyXGMHOPYDNYMPDOQL VLIQB® VH GHWHNWLUD GXa
é:PL1i,LF5 (A.52)

u vremenuPL 1.

A.8 Djelovanije fliperfinog PHY X G M HtﬁbRb\thl@MiDe ZT FiFe, U F 1 na sustav

elektronskih spinova

Ako zamijenimo e ZT impuls s e, , . impulsom, koji rotira vektor magnetizacije oke y

"U
RVL X VPMHUX VXSURWQRP RG ND]MOWNXEFQ M XV D.W K U HGFRRE [RY
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(A.24) i promatramo kako impule , Uimpulsnog slijeda€5 ZT FiFe, FIiXWMHpoH QD HY

"U
luciju sustava
R L AUslawas @ ... w20 F 54+ co@ipan) slaay (A.53)
Dolazimo do izraza
&1L 5 .. @EAE LR @M (A.54)

Nakon €&, Uimpulsa hiperfio P Hy X G M HdjeRIj¥ B @udltitiju sustava

'R L AWorake @ . wREU E 151« (@2MA Haks (A.55)
WH NRULVWHGL NRPXWDWRWPDHM KIHODREMHO QR Y- NRML Y
JOQHWL]DFLMX NRMX GLUHNWQR RSDA&DPR X HNVSHULPHQW X

&R L5 .. K2PYPF ipa (A.56)

'DNOH PRAHPR |DN OMIepl & LF GiDe || PRiXudputunosti eliminira ¢

lovanje hiperfiog PHY X G MH O/RIYDIMMLPDOQL VLJ-@b@PGRELYDPR GX&
&PLI;L5a

A.9 Djelovanje elektrorelektron spinség P Hy X G M Ht{zkoyhin@pisDog slijeda

% ZT FiFe ZT F ina susav elektronskih spinova

BURPRWULW UHPR GaEkiORSEins@MPHH HXAEHNHNRRRN D@ iMsDog
injeda—sz_l_FiFéZ_I_F‘l (YROXFLMX RSHUDWRUD PDWUxd&zH JXVWR
(A30 SRG XWMHFDMHP KD P L® WaRjSya Mi@u@bo fvim irgoDIsomQ &
&R L AUalawa @O ... w22 F {5050« (@22 pap) alatoa (A.57)
L] pHJD GRELYDPR
&R LF5 .. @PAEtR 5 *<@2M (A.58)
Nakon é ZT impulsa u slijedu elektrerlektron spinsk PHYy X G MHOIRIMWDLQMH KDPLOWTF

dan izrazom (A8 XWMHpPH QD HYROXFIQWpH MXVWDYD QD VOMHGH i
&R L AVedilic @50 . @22 AE t 050« < @22 papl odalic (A.59)
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WH GRELYDPR |D HOHNWURQ AD3 Xj &b Maxnagnetizaiti]koly VD PR
GLUHNWQR RSDAaDPR X HNVSHULPHQW X

&P L F5P.. 'b-2%PET;p4 (A.60)

$QDORJDQ L]JUD] YULMHGL ]D HOHNWURQ AE® V NRMLP HOHN
&P LF5 .. ‘I-?DD:PEi;p. (@)
8NXSQL RSHUDWRU P DW URLFiiakbx ¥ Xy RafiisaednakHerzbrquxpre

hodna dva izraza

é:1; L FK§ E5o0... ‘figda (A.62)
Opservabla eksperimenta dana je izrazom
/B RASAL —[k5" E 5 0dli; (A.63)
d4WR YRGL QD
/| :P1F .. ‘figd [k E5 oky E50_ (A.64)
| 'R1F .. 'fiyd - 0 EK5 0 E5 5 E5 5 E (A.65)
Spinski operator elektrona dan je izrazom
58 @ Fr'% (A.66)
i vrijedi
—kﬁ%L% a—ks5 5oL —'55 ;L ra (A.67)

7R QDV GRYRGL Grﬁpdlsﬁhl\lsﬁ}dd%(lzrl\FD FGelZZT IE i ne eliminira djelovanije

elektron- elektron spinség P H y X G M HICsHed D ipakhDve spinske jeke
/,:R1F .. 'Rgga (A.68)

A.10 Djelovanje elekton-elektron spinseg PHY X G M Ht@R}WBI@N&%)ZT FiF

e, U F 1 na sustav elektronskih spinova

Prilikom impulsnog injedaé-3 ZT F1F e, ,Finastavlamo evoluciju operatora tha

"U
ULFH JXVWRUH GIQ RQDWN B Dnja)Rdiedqemo prvin% ZTimpuIsom. De-

lovanje e, Uimpulsa
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&R L AVslats @O .. 82 F 15050+ @22 pAA alatoa (A.69)
vodi naizraz
a:p Lac‘)”_‘@fé_DAth;eOaé.“@z_Dpa (A.70)
Nakon €&, Uimpulsa elektrorelektron spinse PH Yy X G M H @arohandtdhianom (A.3),
djeluje na evoluciju sustav
e:Pp L ANVedilicq .. '@22AF 15 5+« -@%DAAAU odilic (A.71)

WH GRELYDPR |]D SURPDWUDQL HOHNVDPRQHMNILQWRSIHY NAFDM L XY
PDJQHWL]DFLMX NRMX GLUHNWQR RSDADPR X HNVSHULPHQV

&P LS5°.. 'B2%PE1;p4 (A.72)
$QDORJDQ L]JUD] YULMHGL ]D HOHNWURQVNL VSLQ AE3

&P LS5°.. k2% PE;pa (A.73)
=D VXVWDY GYDMX HOHNWURQD XNXSQ LPIRiSwkorDimpRIsa PDW U L

e, UJednak je

&L ...y ksP E 5% (A.74)
1D DQDORJDQ QDpPLQ NDR X SUHWKRGQRP VOXpDMX RSDADP
/,:RP1.. %gg (A.75)

WH ]DNOMXbXMHPR—(SQ.PFL‘IHIﬁ),(l?R/‘IQ/\LD\NGRIyIHHGQH HOLPLQLUD XW

elektron spinseig PHYyXGMHORYDQMD

A.11 Djelovanije elektromlektron spinség P H y X G M Ht(zRovhIn@usmvg slijeda

% ZT FiF-, U F 1na sustav elektronskih spinova

9DOMD SULPLM K593 b@EPBiz N2z GLORprilikom djelovanja miko-

valnog 6 impulsa evoluira

"U

%

t5050+ «@22 AILL. (tEPED... 8 EtEOED« o0+ -@22 M (A.76)
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ti. za 6 L ese dobiva

Ft 5950 « < @22 £4 (A.77)

azadLet
£ 5950« ¢ -@2° A4 (A.78)
Dakle, ako promatramonpulsni slijed—6 ZT Fi Fs U F iémakon—6 : Uimpulsa elektron

elektron spins& P Hy X G M HdjeRij¥ Ba@Xbldciju sustava

A 0 okl 5 oIe 9 ndlil

&:R L AVedalac @ ... @2PAE t 5050+ c«@22AAA pBalac (A 79)
WH GRELYDPR |]D HOHNWURQVNL VSLQ AD3® X]LPDM&iL X RE’
FLMX NRMX GLUHNWQR RSDaDPR X HNVSHULPHQWX

&R LE.. '@FA. '@2PAE 5. @A @22 A (A.80)
WH DQDORJQR ]D HOHNWURQVNL VSLQ AE?3
&RLSY ...‘|oﬁ%‘£p...‘é‘f—‘j’Aanu-lﬁf&p-uéj%g’Aa L &s
BUHWKRGQL LJUD]L $ L $ ]DMHGQR GDMX XNXSQL RS
elektronskih spinova
&R L ks E5o.. @A (A.82)

L] pPHIDNXEXMHPR GD l% E1SI9(‘|CF\7(‘3 Qd_F YV éirhiMrel @§elovanje elektron

elektron spinség P Hy X G M HIO/ReM&NQ@AM Dkad se detektira maksimalni signal
é:i; Lk ES ca (A.83)

A.12 Djelovanje impulsnog injed%ZT FiFe, U FtiFe, U F 1 na sustav elektronskih

spinova

SURPDWUDPR 4WR VH GRJDYD GRGDYDQMHP WUHUHJ LPSX

nakon e ,Téulmpulsa u slijelu
_GZTF'Fe’TéUFt" A.8

Tada u vremenPL t i nakon djelovanja prvog , Uimpulsa u slijedu
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e
_tZ FiFe, FtiFeé

T lU 7U
OSHUDWRU PDWULFH JIJX¥WIRUOH L] $ SRSUL
e:PLti; L5 .. fid;F5 <¢figd;a (A.85)
a) b)

Slika A.2 Eksperimentalni prikaz djelovanja impulsnog injeda:—G:i)T FiFe, U FtiF

LIy Fi, b)—6 ZT FiFe, U FtiFe ZT F 1 na sustav elektronskih spinova koji vodi do

detekcije maksimalnog signala u vremeRU 1 nakon posljednjeg impulsa u slijedu.

Pod djelovanjenhamiltonijana (A.3), uz zamjend \ U drugog impulsaé , , ,u impulsnom

"U
Slljedu—6Z_|_FI Fe,UFtl Fe,UFl UMHADYDPR
8:p L AValawaks . “fid; E5 ecefig;on)alata (A.86)
aAWR QDV GRYRGL @RUU(PN]X(S)Q\RDWDI—QIMNH_Q’SXOVD X VOLMHGX
eRPRLY5 .."fid;EL ecéfigd;a (A.87)
Pod djelovanjem hamiltonijana (A)Ltijekom slobodne spinske precesije nakon posljednjeg

e, Uimpulsa u slijedu
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8:P L AUPIaCKE .. “fid; E 5 e cifig;on)rlas (A.898)
dobivamo
ePL5 ..."igPFi;;Fh <¢igPFi;;a (A.89)
Dakle, impulsni slijed—6 ZT FiFe, U FtiFe, U F 1 dovodi do detekcije maksimalnog
VLJIQDO-bsi@ ¥rédmenuPL 1 QDNRQ SULPLMHQMHQRJ WUHUHJ PLNUI
A.23)
é:PLI;LJ5 cdr;

A.13 Djelovanje impulsnog slijedag ZT FiFe, U FtiFe ZT F 1 na sustav elektronskih

spinova
8 VOXpDMX LPSX{6)Z¥QREI éVé)FLtl\?lH@Z%_Fipromatramo djelovanije
éZ_I_LPSXOVD QD RSHUDWRU PDWULFH JXVWRUH
&:PLtI;L5 ...9fid; F5 e<éfig;a (A.92)
5MHADYDQMHP
8:p L AValasaky .. “fid; F 5 ecifid;on)ala®ag (A.92)

WH NRULVWHUOL NRPXWDWRUYVNHA0)U Ba&Hdubtibrffavs AW R UD V
(A.11) dobivamo
P LFGS ..."fid;, F5«cifigd;a (A.93

Nakon slobodne spinske precesije nak‘DZTimpulsa
8:P L AVUPSCKES ... “fid; F 5 o< éfig;0A) plac (A.94)

dobivamo
€RLF5 ..."figPFi;;ES <¢AgPFI;; (A.95)

awR YRGL QD GHWHNFLMH R)EINVrErﬁleIPQRnhkMWLé]@m@JISaGXé \

(Slika A.2.b)
&:PLi;LF54 (A.96)
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Z,
Dakle, impuls & Z_dovodido § 1° F5a

a) b)

Slika A.3 Eksperimentalni prikaz djelovanja impulsnog slijeda:—e:i)T FiFe ZT FtiF

éZT Fi, b 5 ZT FiF éZT FtiFe, U F 1 na sustav spinova elektrona koji vodi do

detekcije maksimalnog signala u vremeRU 1 nakonposljednjeg impulsa u slijedu.

A.14 Djelovanje impulsnog injed-%ZT FiFe ZT FtiFe ZT F 1 na sustav elektronskih

spinova
U vremenu PL ti nakon primjene prvogéZT impulsa u injedu—6 ZT FiF éZT F

ti FéZTF‘l, iz iztaza (A9 SULPMHUXMHPR GD RSHUDWRU PDWULFH .
é:PLti;LFS ..."fid; E5 céfid;a (A.97)
Pod djelovanjem hamiltonijana (). dominantnog pri drugom‘aZT impulsu u impulsnom

VOLMHGX RSHUDWRU PDWULFH JXVWRUH JODVL
8:P L AValasakEs .. “fid; E5 e<éfid;0/ ala®wag (A.98)
te dobivamo

R LG .. 9fid: E5 ecéfig;a (A.99)
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Tijekom slobodne spinske precesijekoa posljednjegéZT impulsa djeluje hamiltonijan

(A.15)
8:p L AUrlasks . “fid; E 5 ecéfid;0nl plac (A.100
te dobivamo
ePL5 ..."igPFi;;Fh <¢figPFi;;a (A.10))
S8RpDYDPR GD VH PDNVLPDO®diuwiehebr iGHWHNWLUD GX4& \
&:PLI;LE5 (A.102)

&0 je prikazano na slici A.3.a. Ovaj rdiat je jelnak rezultatu za impulsni slijeeel ZT FiF

é,UFtiFé,UFi. 8 VLPXODFLML UHDOQRJ HNVSHULPHQWD SRW

UHODNVDFLMH L IDJQRJ FLNOLUDQMD LPSXOVD XVOGLMHG Q
fakti prikazam na slici A.3.a.

A.15 Djelovanje impulsnog sluedag ZT FiFe ZT FtiFe, U F 1 na sustav elektronskih
spinova

Primjenu impulsnog slljeda—6 ZT FIiF eZT FtiFe, U F 1 na sustav elektronskih

VSLQRYD DQDOL]LUD—P\RRSMRIPNZDW[RMKJIIDWRU@Z_lﬂerNSM[LFH JXV\

t i vremena slobodne spinske precesije. Djelovanjem hamiltonijag (f£ zamjenuT \ U

impulsaé,U
8:p L AValawakFs .. “fiJ; E5 ecifig; 0l alada (A.103)

dobivamo
&R LF5 .."fid;Fhecifigd;a (A.104)

Ekvivalentna situacija dobiva se i nakon primije«‘aZTimpuIsa u injedu—6 ZT FiFe, U F

tiFé ZT F 1#od djelovanje hamiltonijana (A} slobodne spinske precesije
8:P L AVUPSCKES ... “fid; F 5 e<efig;0n) plac (A.105)
dobivamo

@
&R LF5 .. “figPFi;;EG+<¢figPFi;; . F5 (A.106)
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tji. detektLUD VH PDNVLPD @8 lu wadmkQUPIO1 Glika A\3.b). Impulsni slijed

—BZ_I_ FiF éZ_I_ FtiFe, U F i daje jednak radtat koji se dobiva i za impuis slijed

_GZTF'Fe’UF“FeZTF"
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DODATAK B

Monoeksponencijalna funkcija u opisu CPMGCT eksperimenta staklastih uzoraka ea-
nola

Slika B1 Vremensko trajanje signala sMmNH MHNH QLWURVNLOQRJ UDGLNDO
staklasti etanol z&EPMG-CT eksperimentX VOXpDMX SULPLMHEPNM2Z2BD LPSXO
&UYHQD OLQLMD R]QDpDYD SULODJRGEX SUHPD L]JUD]X
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DODATAK C

Mjerenje vremena relaksacije nitroksilnog rad ikala TEMPO u uzorcima etanola

Slika C1 Temperaturna ovisnost brzine spic HAHW N D l|3 Hitto RsHhwdOr &dikidad T KA -

PO ustalastomi kristalastometanoli metalom inverzije magnetizacijgl1].
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Slika C2 Temperaturna ovisnost vremena ralagije fazne memorije6, deuteriranog
nitroksilnog radikala TEMPO u staklastom i kristalastom etadohbivenau eksperimentima

Hahnove spinske jeke prema izrazu (5.2).
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Slika C3 Vremenska domena 3P_ESEEM eksperimaittaksilnog radikala TEMPO atak-

lastomuzoku HWDQROD 'HXWHULUDQL QLWURNVLOQL UBGLNDO °

lasti etanol.
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Slika C4 Vrijeme relaksacije fazne memorijle, QLW URNVLOQRJ UDGLNDOD 7(03
staklastom i kristalastom etanolu dobiveno pfD]OLpLWLP WHPSHUODWSE-UDPD X

rimentima prema izrazu (5.2).
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DODATAK D

Tablice parametara asigniranih radikala ~yé-g&-; ~yu trehalozi dobivenih iz simuli-
ranih spektara

Za jednostavniju interpretaciju radikaladirciranih 3JUDpH ®RBI®IH SRJd&-FLMH SI
magnetskih centara u molekuli trehalpdaneu tablicamaD1 i D2, odnose se na atoma-n

merirane premalisi D1.

SlikaD1 6WUXNWXUD PROHNXOH WUHKDOR]H V RIQDpHQRP QXP
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TablicaD1. Parametrdohveni simulacijom ESRspektargprogramskim paketom EasySpin
[99]. Paramagnetski centri indnani 3] U D p H Qsiéka®ojXrehaloze %i %panalizirani na
ESRfrekvencijama 9.5 GHz24 GHz i 244 GHzPrikazane su glavnerijednostig-tenzora i

tenzora hiperfinog cijepanjdf, za protor pretpostavljenih radikalads &g &4, <45 Uzorak
%pza razliku od uzork®% GRGDWQR MH QDSXaWa@3RDYXpHQD JQDPHQ
X EURMX R]QDpDYD QHSUHFL]QRVW GHFLPDOQRJ PMHVWD

Model | os hf tenzor (MHz) | hf tenzor (MHz)| hf tenzor (MHz) WHaLQ
H1 atom H2 atom H3 atan %
(GHz)
ngl X 2.0067 597 93 339 9.5 31
y 2.0044 729 114 -6.1 94 10
z 2.0022 672 121 53 244 50
(H1 na C3) (H2 na C1) (H3 na 02)
ngz X 2.0067 597 93 339 9.5 42
y 2.0044 729 114 -6.1 94 42
z 2.0022 672 121 53 244 42
(H1 na C3) (H2 na C1) (H3 na 02)
R291 X 2.0069% 345 40 161 9.5 41
y 2.0038 402 -52 127 94 80
z 2.0022 -31 113 167 244 39
(H1 na C1) (H2 na C3) (H3 na C5)
R292 X 2.0069% 345 40 16.1 9.5 48
y 2.0038 402 -52 127 94 48
z 2.0022 -31 113 167 244 48
(H1 na C1) (H2 na C3) (H3 na C5)
R391 X 2.005% 678 120 173 9.5 23
y 2.005@ 517 9.0 -174 94 11
z 2.0021 127 01 353 244 10
(H1 na C5) (H2 na C6) (H3 na O6)
R392 X 2.005% 678 120 173 9.5 11
y 2.005@ 517 9.0 -174 94 11
z 2.0021 127 01 353 244 11
(H1 na C5) (H2 na C6) (H3 na O6)
R491 X 2.007& 540 480 540 9.5 5
y 2.0053% 410 520 310 94 0.01
z 2.001p 480 420 670 244 0.2
(H1 na C4) (H2 na C6) (H3 na C6)

* procijenjen postotni doprinos pojedine komponente ukupnom simuliranom spektra
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TablicaD2. Parametri dobiveni simulacijom ESR spektara programskim paketom EasySpin
[99]. Paramagnetski centri indisani U] U D p H Qkiisthftojitehaloze, si ,analizirani na
ESR frekvencijama 9.5 GHz, 98Hz i 244 GHz.Prikazane su glavne vrijednosttenzora i
tenzora hiperfinog cijepanjdf, za protoe pretpostavljenih radikalads &g &4, <45 Uzorak
»e2Za razliku od uzorkgs GRGDWQR MH QDSXawbD.(BR GWIXWH @2 .Q D P
EURMX R]QDpDYD QHSUHFL]QRVW GHFLPDOQRJ PMHVWD

Model 0s hf tenzor (MHz) | hf tenzor (MHz)| hf tenzor (MHz) WHaLQ
H1 atom H2 atom H3 atom %
(GHz)
Rlbl X 2.0068 470 120 30 9.5 45
y 2.002¥ 360 390 190 94 20
z 2.0022 760 -9.0 140 244 37
(H1na?) (H2 na ?) (H3na?)
Rlbz X 2.0068 451 122 71 9.5 37
y 2.002% 429 232 138 94 37
z 2.0023 306 52 134 244 37
(H1 na C3) (H2 na 02) (H3 na O3)
R2b1 X 2.0058 431 138 52 9.5 20
y 2.0047 165 -50 242 94 26
z 2.001& 255 136 230 244 9
(H1 na C1) (H2 na C3) (H3 na Cb5)
R2b2 X 2.0058 431 138 52 9.5 9
y 2.0047 165 -50 242 94 9
z 2.001&t 255 166 230 244 9
(H1na C1) (H2 na C3) (H3 na C5)
R3b1 X 2.006D 242 25 45 9.5 18
y 2.004®@ 246 30 47 94 40
z 2.0028 245 32 47 244 42
(H1 na C1) (H2 na O2) (H3 na C4)
R3b2 X 2.006D 309 41 132 9.5 42
y 2.004®@ 246 40 08 94 42
z 2.0028 197 54 29 244 42
(H1 na C1) (H2 na O2) (H3 na C4)
R4b1 X 2.0069 702 772 221 9.5 17
y 2.0038 807 825 -121 94 14
z 1.9998 909 509 287 244 12
+ QD & § + QD & ¢ + QD & ¢
R4b2 X 2.0069 813 673 52 9.5 12
y 2.0038 782 791 186 94 12
z 1.9998 766 656 175 244 12
+ QD & § + QD & § + QD & ¢

* procijenjen postotni doprinos pojedine kompate ukupnom simuliranom spektra
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DODATAK E

Mjerenje vremena relaksacijeparamagnetskih centara induciranih uuzorcima trehalo-
ze

Slika E1 Signal elektronske spinske jek@ramagnetskih centara induciranih u polimorfima
trehalozesnimljenpri 40 K kaofunkcija magnetskog polja, FSE. Staklasta i kristaltrstian-
loza R ] U 2[sttiQzom od 10 kGy. ESR mjerenja proead su pri frekvendijod 9.5 GHz.
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Slika E2 Ovisnost brzine sppiJ HAHW N D gblt@rﬁpﬁrmmilzzaandm%netske centre

inducirane wtaklasoj i kristalagoj trehaloziu temperaturnonmtervaul od 5-80 K[10].
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Slika E3 Temperaturna ovisnost vrema relaksacije fazne memorij, paramagnetskih
centaraVWDNODVWH L NULVWDODVWH5 W10 KByDn@ Rditijik,]NDpHQH

uvd e+ utemperaturnom intervald 2080 K. Vremena relaksacije fazne memorifg su

L] U D jaKrénaivazu (5.1).
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DODATAK F

M onoeksponencijaha funkcija u opisu CPMG-CT eksperimenta staklastihuzorka tre-
haloze

Slika F1 Vremensko trajanje signala spinske jeke paramagnetskih radikala induciganih
JUDpHQMHP GR]H N*\ X Xa]dzezhGPMWGACD Bkepgenimantk WOM KD M X
primijenjena impulsgd J L u; SUL . &UYHQD OLQLMD R]QDpDYD SULOD.
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DODATAK G

AaLYRWRSLYV

-XULFD -XUHF URYHQ MH X =DJUHEX SURVLQF®D =D
tricau ZODWDU %LVWULFL WH 6UHGQMX a@aNROX =0ODWDU X =0I
XSLVDR MH LVWUDALY D p NjekuVritdddslovipb DWW HBDNW PpREBJ IDNXO
=DJUHEX QD NRMHP MH GLSORPLUDR REUDQLY&RLsdMiHPX VYR
ODFLMVNRJ GHWHNWRUD =DSR&aOMDYD /& 9%HDGRH © DL VWdHYCHDN
nakontogaX 24 /MXGHYLW *DM L] 1RYRJ *ROXERYFD 8 YLEQMX
toriju za magnetske rezonancije Zavoda za fizikalnu kemijulNgtXW D 5XyHU @ RANRYL
rebu u sklopu projekta podazivom Lowtemperature molecular dynamics of systems
exhibiting lattice disorder probed by ESRukladno tome u jesen te iste godine upisujei{osl
jediplomski studij fizikekondenzirane materije 3 R Gelhp¢dpoMbg znanstvenog rada je o
bDYDQMH QLVNRWHPSHUDWXUQH GLQDPLNH QHXUBYyHQLK V
sad je objavio trznanstvena rada pDVR SLV LP D N RQdikenE Conterts{CE)D4 [
VYRMH UDGRYH SUH]HQW LgtReRinQskupHaxk@oD baRG Q. ISPngaiD
studenata doktorskih studija PMP 3 URPLpH SRSXODUL]DanjeMba PRDQRV WL
nima otvorenih vrata InstitW D 5XyHU %R aN R Y201i8.i 2019.godine.
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DODATAK H

Popis radova

F.1 Radovi ohavljeniu pDVRSLVLPD NRMH FLWLUD ED]D &XUUHQW &R

1) Jurec, Jurica; Rakvin, Bovi -RNLUO OLODQ .FKlétttoA &pin déxbhe@ride as a
measure ohuclear spin bath frustratiodpurnal of norcrystalline solids, 471 (201435
438.

abDULUO ,YD -XUHF Edwadl] Mdkar 5W UN?H P N HRakinGROFE) K-
der, Marina; Impact of disorder on formation of free radicals by gammadiation: Multr
frequency EPR stlies of trehalose polymorphdournal of physics and chéstry of solids,
123 (2018)124-132.

3) Baibekov, Eduard I.; Jurec, Jurica; Rakvin, Boris; Kveder, Marina; Rabi oscifiaisoam
tool to detecstrong coupling of paramagnetic center with the nuclear spin bath, Journal of
noncrystalline solids 519 (20)9.19440.

F.2 Popis javnih izlaganja

1) & D Unail Jurec,Jurica;Reijerse Edward;Kveder, Maring Multifrequency EPR study of
stable free radicals in anhydrous trehalmsiced by ionizing radiationTheory and practise
in spectroscopy and eleatthemistry, University of Grongen, Groningen, Nizozemska

(2016 (postersko izlaganije)

-XUHF -XULFD 5DNYLQ %R Kieder,-NaKnai Elextrdd Bpih de@®D NR Y D F
rence as a measuremiclear spin bath frustratiorSolid-State Sciencé& Research, Zagreb,

Hrvatska (2017) (postersko izlaganije)

-XUHF -XULFD O5DNYLQ %R WKiader,-Raxinail Proding h&diffe@D N R Y D F
ces for TEMPO incorporated in glassy & crystalline ethanol usmgstant time CPMG
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experiment,C-MAC Euroschool in Material Science 2017.: Physical propertiedelctrons,
phonons and interactions in complex systems, Split, Hrvatska, (2017) (postersko izlaganje)

4 -XUHF -XULFD 5DNYLQ % R Kikader,-Raxinai Proding ih&Qdiffe@D NR Y D F
ces for TEMPO incorporated in glassy and crystalline ethanol using constant time CPMG
experiment2. simpozij doktorskih studenata PMFZagreb, Hrvatska (2018) (posterskauiz|

ganje)

5 -XUHF -XULFD <RX -LDQJ\DQJ G5DNYLG@an&polRakbiza¢ -RNLU
Kveder, Marina; Efficiency of dynamical decoupling using constant time CPMG experiment

in two different model systems3 (7(5 6 XPPHU 6FKRRO &(,7(& B6HAQR yHa
(2018) (usmeno izlaganje).

6) Jurec, Juricalspitivanje niskotempera{ UQH PROHNXOVNH GLQDPILeNH X VX\
a H W Nddom HSR3. simpozij doktorskih studenata PMFZagreb, Hrveska (2019) (s-

meno izlaganje)

-XUHF -XULFD <RX -LDQJ\DQJ O5DNYLQ %RULVY -RNLU
Kveder, MarinaRole of nuclear spectral diffusion as the measure of disorder in imater

als; Solid-State Science & Research, Zagreb, Hrvatska (2@bt@tersko izlaganje).

8 -XUHF -XULFD <RX -LDQJ\DQJ O5DNYLQ %RULY -RNLU
Kveder, MarinaRole of NSD as the measure of disorder in materiaddexander von Hm-
boldt Foundation: Science and educational challenges facing Europe in the next degade

reb, Hrvatska (2019postersko izlaganije).
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DODATAK |

Popis stranih pojmova i kratica

bosonpeak (BPY ER]JRQVNL YUAaDN

continuous wave ESFCWW-ESR ) - ESR eksperiment kontinuiranog vala

CPMG- CarrPurceltMeiboomGill impulsni slijed

CPMG-CT - CPMG impulsni slijed konstantnog vremena

density functional theory (DFTEWHRULMD IXQNFLRQDOD JXVWRUH

dynamical decoupling GLQDPLpNR UDVSUH]DQMH

EPR elektronska paramagnetska rezonancija

ESR- elektronska spinska rezonancija

electron spin echo envelope modulation (ESEEMpdulacija elektronske spinske jeke

field sweep echo (FSE)mjerenje signala ektronske spinske jeke kao funkcije magnetskog
polja

free induction decay (FID)signal slobodnog spinskog raspada

glass aging processproces starenja stakla

hf tKLSHUILQR PHYyXGMHORYDQMH

instantaneous diffusiontrenutna difuzija

linked cluster expasion (LCE} pristup klastera protonskiPHYyXGMHORYD QMD

nuclear spectral diffusion (NSDnuklearna spektralna difuzija

obC- RULMHQWDFLMVNL QHXUHYHQD NULVWDODVWD 1ID]D

PC- SODVWLpPpQD NULVWDODVWD ID]D

SCL- SRWKODYHQD NDSOMHYLQD

sudden jump model model naglog skoka

spin echo spinska jeka

soft potential model model mekog potencijala

streich exponential modelPRGHO AQDWHJQXWRJ3 HNVSRQHQWD

6 spnr UHAHWND YULMHPH UHODNVDFLMH

65 spinspin vrijeme relaksacije

Qr tenperatura staklastog prijelaza

6, - vrijleme relaksacije fazne memorije

¢- trehaloza dihidrat
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7

-a - a .« kristalasti oblici trehaloze
¢ Staklasto stanje trehaloze

two level system (TLS) tuneliranje u sustavu dva minimumaeegetske potencijalne barijere
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