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Sveuciliste u Zagrebu Doktorska disertacija

Prirodoslovno-matematicki fakultet
Fizicki odsjek

SAZETAK

EPR SPEKTROSKOPIJA KRUTE TREHALOZE: UTJECAJ NEUREDENOSTI MATRICE
NA DINAMIKU PARAMAGNETSKIH CENTARA

Iva Sari¢
Gradevinski fakultet Sveucilista u Rijeci

Cilj ovog istraZivanja je prouc¢avanje dinamike u materijalima karakteriziranim neuredenoscu
molekula. Kao prikladan eksperimentalan sustav koriStena je trehaloza jer ima najvecu
temperaturu staklista, Ty, 1 najizraZzeniju mrezu vodikovih veza od svih saharida, zbog Cega je
zanimljiva za proucavanje niskotemperaturnih anomalija opaZenih u staklastom stanju
opcenito. Prednost primjene elektronske paramagnetske rezonancije (EPR) je u osjetljivosti
medudjelovanja spina elektrona i reSetke s obzirom na dinamiCka svojstva promatranog
sistema. Provedena je komparativna analiza dinamike paramagnetskog centra induciranog
zratenjem u krutoj trehalozi pripremljenoj u staklastom i polikristalnom beta stanju
primjenom metode impulsne EPR spektroskopije. Efektivno spin-reSetka relaksacijsko
vrijeme spina elektrona, odredeno u Sirokom temperaturnom intervalu, od 0,012 T4 do 0,7 T,
ukazuje na efikasniji prijenos energije sa spinskog sustava na reSetku za trehalozu u
staklastom stanju u odnosu na polikristalno stanje. Za opis dinamike u stanju neuredenosti
krute matrice koriSten je teorijski pristup zasnovan na modelu mekog potencijala. Budu¢i da
su svojstva radikala nastalih ioniziraju¢im zrac¢enjem u polimorfnim oblicima krute trehaloze
vazna u dozimetriji, istrazivana je njihova stabilnost u staklastom i polikristalnom stanju.
Poznavanje ovih svojstava moze biti zanimljivo za otkrivanje i karakterizaciju ozracenih
prehrambenih i farmaceutskih proizvoda koji sadrze Secere.
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EPR SPECTROSCOPY OF SOLID TREHALOSE: THE EFFECT OF MATRIX
DISORDER ON THE DYNAMICS OF THE PARAMAGNETIC CENTERS

Iva Sarié
Faculty of Civil Engineering, University of Rijeka

In the multidisciplinary quest for understanding of glasses, the study of molecular glasses
provides an adequate experimental framework to investigate dynamics in states characterized
by frozen-in disorder. Due to the fact that trehalose, a glass-forming disaccharide found in
nature, exhibits the highest glass transition temperature, Ty, and the best-developed boson
peak of saccharides, it is interesting to be studied in the context of low-temperature anomalies
of glasses related to the impact of hydrogen-bonded network. Here, a comparative study of
trehalose glassy and anhydrous polycrystalline form, trehalose-p, using pulsed X-band
electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy is presented. The radiation-induced
paramagnetic centers are used to study the coupling of the electron spin with the lattice as a
function of the frozen-in disorder. The effective spin lattice relaxation time is presented in the
large temperature interval, from 0,012 T4 to 0,7 Ty, indicating more effective energy exchange
between the spin system and the lattice for the paramagnetic defects in the glassy than
trehalose-pB crystalline state. The theoretical analysis of the experimental data is put into the
framework of the contribution of the disorder modes. Furthermore, understanding the
behavior of radiation-induced defects in trehalose in different polymorphic forms is important
for radiation dosimetry purposes and for the detection and characterization of irradiated final
products in the pharmaceutical and food industry. Therefore, EPR signals in gamma irradiated
trehalose in different polymorphic forms were studied with dosimetry applications in view.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Tema ovog istrazivanja pripada grupi multidisciplinarnih proucavanja dinamike u
materijalima karakteriziranim neuredeno$¢u molekula poput staklastog stanja. To stanje
materije ima izuzetno vaznu ulogu u biofizici. Tako na primjer, u razli¢itim spektroskopskim
istrazivanjima, kada je potrebno proucavati bioloske uzorke na niskim temperaturama,
mjerenja se provode u staklastom stanju [1, 2]. Istrazivanja pokazuju da su molekularna
stakla, poput staklastog stanja Secera, alkohola i sl. prikladan eksperimentalni sustav za
proucavanje svojstava materijala u staklastom stanju [3]. Ona se mogu relativno jednostavno
pripremiti u razliCitim stanjima uredenosti i pruzaju moguénost proucavanja utjecaja
molekularne mase, broja vodikovih veza i drugih parametara na svojstva materijala u
staklastom stanju. U ovom istrazivanju kao model za proucavanje svojstva u staklastom stanju
koristila se je o,a-trehaloza. U prirodi a,a-trehaloza je glavni Secer prisutan u hemolimfi
insekata (80-90 % cjelokupnog udjela Secera), a takoder je prisutan u velikim koli¢inama
(otprilike 20 % suhe mase) u odredenim pustinjskim biljkama i u jednostavnim organizmima
kao §to su bakterije, tardigrade, nematodi, alge i gljive. Siroka rasprostranjenost o,a-trehaloze
u prirodi se povezuje s njezinim neobi¢nim bioprotektivnim svojstvima kao S§to su
prezivljavanje organizama pri ekstremno niskim temperaturama i U uvjetima gotovo potpune
dehidracije (anhidrobioza) [4]. Ove pojave su direktno povezane s faznim dijagramom
trehaloze, odnosno s ovisno$¢u prijelaza u staklasto stanje kao funkcije koncentracije vode
[5]. Budu¢i da ovi fenomeni jo§ uvijek nisu u potpunosti razrijeSeni, ¢esto Se istrazuju u
kontekstu strukturalnih i dinamickih svojstava trehaloze u razliCitim stanjima uredenosti
krutine [6-8]. Trehaloza je takoder zanimljiva jer sama molekula moze ostvariti veliki broj
vodikovih veza te je posluzila kao model u razvoju teorijskih pristupa istraZivanja staklastog
stanja [9]. Od svih disaharida, trehaloza je dobila najveéu pozornost zbog svoje potencijalne
primjene u razli¢itim podru¢jima znanosti kao npr. biomedicine, prehrambene i farmaceutske
industrije [10]. Zbog svojih bioprotektivnih svojstava, ona se Cesto koristi kao sredstvo za
o¢uvanje i stabilizaciju bioloskih sistema na sobnoj temperaturi bez potrebe za liofilizacijom,
kao S§to su biomakromolekule (proteini, enzimi, liposomi, lipidi, DNA) [11-13], membrane i
stanice sisavaca [14, 15]. U farmaceutskoj industriji trehaloza se takoder koristi za

stabilizaciju labilnih farmaceutski aktivnih materijala [16], a u prehrambenoj industriji ima
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§ 1. Uvod 2

Siroku primjenu kao krioprotektor, posebno pri smrzavanju hrane, radi sprjecavanja odredenih
procesa razgradnje [17, 18]. Posebna svojstva trehaloze potaknula su i moguénost njene
primjene kao netoksi¢nog krioprotektanta cjepiva, antiseruma i organa za transplantaciju [19-
21].

Svojstva radikala nastalih pod utjecajem ionizirajuceg zraenja u SeCerima je predmet
intenzivnog proucavanja zadnjih desetlje¢a u mnogim znanstvenim podrucjima kao Sto su
radijacijska kemija, biologija, medicinska fizika itd.. Svojstva tako nastalih radikala koriste se
u dozimetriji [22, 23], ali i za otkrivanje i karakterizaciju ozraCenih prehrambenih i
farmaceutskih proizvoda koji sadrze Secere, provjeru zdravstvene ispravnosti prehrambenih
proizvoda i lijekova nakon sterilizacije zraCenjem [24]. Takoder, karakterizacija radikala
nastalih pod utjecajem ioniziraju¢eg zracenja u Secerima daje uvid u fizi¢ko-kemijske uéinke
zracenja u slozenijim biomolekulama koje sadrze Secere kao osnovni gradevni element, npr.
deoksiribonukleinskoj kiselini (DNK) [25]. Trehaloza iz tog razloga moze posluziti kao
prikladan model za istraZivanje prirode i reakcija radikala nastalih ioniziraju¢im zraenjem u
Se¢erima deoksiriboze u molekuli DNK.

Staklasto stanje i fenomen prijelaza materije u staklasto stanje su pojavnosti koje se jo$
uvijek istrazuju buduci da ne postoji suglasje u njihovom teorijskom opisu. Poznato je da
materijali u staklastom stanju posjeduju fizicka svojstva znatno drugacija od kristala,
pogotovo na niskim temperaturama [26]. Dok su svojstva kristala dobro opisana Debyeovom
teorijom [27], univerzalno ponasanje materijala u staklastom stanju, posebno u
temperaturnom intervalu od 1 — 20 K, jo$ uvijek ne opisuje jedinstvena teorija. U tim
uvjetima primjenom razli¢itih eksperimentalnih metoda opaZeni su niskofrekventni vibracijski
modovi u staklastom stanju koji su potaknuli razvoj teorijskih opisa tzv. bozonskog vrha
(engl. boson peak) [28-33]. Ova pojava se povezuje s viSkom vibracijske gustoée stanja u
staklastom stanju u odnosu na gustocu stanja predvidenu Debyeovom teorijom za homogenu
elastiénu krutinu. Postoje snazne indicije da su upravo ovi modovi odgovorni za
niskotemperaturne anomalije u staklastom stanju kao $to je odstupanje temperaturne ovisnosti
toplinskog kapaciteta od one koju predvida Debyeova teorija. Uoceno je da se bozonski vrh
pojavljuje u svim materijalima u staklastom stanju te se smatra univerzalnim svojstvom, a
ocekuje se da ¢e njegovo razumijevanje doprinijeti objaSnjenju anomalija u staklastom stanju
pri niskim temperaturama. Buduéi da trehaloza ima izuzetno visoku temperaturu staklista s

obzirom na bioloske uzorke, T, ~ 403 K, i najizraZenije modove bozonskog vrha od svih
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§ 1. Uvod 3

saharida, zanimljiva je za proucavanje niskotemperaturnih anomalija u staklastom stanju.
Visoka temperatura stakliSta u ovom istrazivanju omogucila je proucavanje molekulske
dinamike u krutom stanju u Sirokom podrucju temperatura (0,012 Ty do 0,7 T4). Osim toga
izbor trehaloze kao eksperimentalnog modelnog sustava omoguéava proucavanje utjecaja
vodikovih veza na dinamicka svojstva u staklastom stanju, te se oCekuje da ¢e rezultati
pridonijeti opisu materijala u staklastom stanju na niskim temperaturama opcenito. U
proucavanju razlika svojstava materijala u staklastom u odnosu na kristalno stanje od izuzetne
je vaznosti provoditi eksperimente koriste¢i isti materijal koji gradi matrice razliitog
uredenja. U literaturi ima vrlo malo takvih primjera [34-36]. U tom kontekstu trehaloza je
zanimljiv sustav, budu¢i da je njezin fazni dijagram dobro poznat kao i1 procedure pripreme
krutine u staklastom i polikristalnom stanju [8, 37, 38].

Mnoge eksperimentalne metode se trenutno koriste u prouc¢avanju materijala u staklastom
stanju [39, 40]. Prednost primjene metode elektronske paramagnetske rezonancije (EPR) kao
osnovne spektroskopske tehnike u ovom istrazivanju je u osjetljivosti medudjelovanja spina
elektrona i reSetke s obzirom na dinamicka Svojstva promatranog sistema. Proucavanje
dijamagnetskih materijala metodom EPR spektroskopije uvjetovano je dobrim izborom
paramagnetskog centra i njegovom ugradnjom u promatrani sistem. U slucaju trehaloze se
koriste paramagnetski centri inducirani ioniziraju¢éim gama zraCenjem [41, 42]. Najveci
problem u tim istrazivanjima predstavlja identifikacija nastalih paramagnetskih centara. Do
sada su u literaturi objavljena istrazivanja hidratizirane trehaloze u stanju monokristala i dana
je detaljna analiza paramagnetskih centara [41, 42]. Medutim, do sada nisu objavljena nikakva
istrazivanja vezana za trehalozu koja u svojoj strukturi ne sadrzi molekule vode, a $to je tema
ovog doktorskog rada.

Cilj ovog istrazivanja bio je:

1. Budu¢i da trehaloza ima visoku temperaturu stakliSta, cilj je bio prouciti svojstva
staklastog stanja u velikom temperaturnom intervalu. Dinamicka svojstava krute
trehaloze su istrazena metodom impulsne EPR (X-band, 9,5 GHz) spektroskopije
(engl. pulsed EPR). Radna hipoteza ovog istrazivanja je bila da niskofrekventni
vibracijski modovi pridonose dinamici materijala u staklastom stanju na niskim
temperaturama. Pri tome se ocekivalo da je fenomen tzv. bozonskog vrha vazan u

efikasnom prijenosu energije sa spinskog sustava na reSetku. Cilj je bio prouciti da li
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se ta pojava moze detektirati mjerenjem spin-resetka relaksacijskog vremena elektrona
u krutoj trehalozi.

2. Htjelo se vidjeti na koji nacin je spinski sustav spregnut s reSetkom u staklastom stanju
u odnosu na kristalno stanje. Ocekivalo se da ¢e usporedba eksperimentalnih podataka
vezanih uz inducirane paramagnetske centre u staklastom i polikristalnom stanju
pokazati razliku relaksacijskih procesa u kojima dominiraju fononi (polikristal) u
odnosu na doprinose vezane uz postojanje neuredenosti (tzv. staklasti modovi). Pri
analizi eksperimentalnih mjerenja teziSte je usmjereno na teorijske pristupe Koji
povezuju stanje neuredenosti krute matrice s niskotemperaturnim vibracijskim
modovima/bozonskim vrhom.

3. Za potencijalnu primjenu trehaloze u dozimetriji cilj je bio prouciti da li su svojstva
radikala induciranih zraCenjem u trehalozi pogodna u tom kontekstu. U ovom
istrazivanju karakterizacija paramagnetskih centara u razli¢itim polimorfima trehaloze
provela se metodom EPR spektroskopije kontinuiranog vala (engl. continuous wave),
CW-EPR. Proucavana je stabilnost tih centara metodom ubrzanog starenja i kinetikom
rekombinacije u ovisnosti o uredenosti molekula trehaloze u: staklastom i
polikristalnom stanju. Istrazivan je takoder i utjecaj doze na koncentraciju induciranih
paramagnetskih centara kao funkcija uredenosti krute trehaloze u rasponu doza od 0,5
kGy do 50 kGy.

Radi boljeg razumijevanje predstavljenih rezultata u teorijskoj osnovici dan je pregled
razlike molekulske dinamike u staklastom stanju i kristalu na niskim temperaturama i modela
koji se trenutno koriste za opisivanje njihovog ponasanja. Takoder je dana teorijska osnovica
spin — resetka relaksacije spina elektrona i razli¢itih mehanizama koji doprinose relaksaciji na
niskim temperaturama. Ukratko su opisane metode mjerenja spin — resSetka relaksacijskog
vremena elektrona, koje su najcesc¢e u upotrebi. U literaturnom pregledu dan je kratki pregled
dosadas$njih istrazivanja nekih svojstava materijala u staklastom stanju razli¢itim
spektroskopskim metodama. Takoder su predstavljeni i rezultati dosadas$njih istrazivanja krute
trehaloze metodama EPR spektroskopije. U eksperimentalnom dijelu opisana je priprema
uzoraka i laboratorijski postav koriSten u provedenim istrazivanjima, nakon ¢ega su prikazani

rezultati eksperimentalninh mjerenja i njihova teorijska analiza. U posljednjem poglavlju su
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sazeti svi glavni zakljucci predstavljenih rezultata. Na kraju je dan popis literature koristene

prilikom pisanja ovog rada.
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§ 2. TEORIJSKA OSNOVICA

2.1. Razlika molekulske dinamike u staklastom stanju i kristalu na niskim
temperaturama

2.1.1. Molekulska dinamika u kristalu

U ovom doktorskom radu se usporeduju svojstva molekulske dinamike u materijalima
razli¢ite uredenosti, gdje kristalno stanje sluzi kao referentno stanje za koje postoji dobar
teorijski opis na svim temperaturama — Debyeova teorija. Stoga, u ovom poglavlju je dan
pregled teorijskog opisa molekulske dinamike u kristalu koji je potreban za usporedbu s
kasnijom analizom dinamike u staklastom stanju.

Prilikom proucavanja strukture krutine pretpostavlja se da su atomi ili ioni u Krutini
nepomicni u svojim ravnoteznim poloZajima. Medutim, kada se Zele proucavati druga
fizikalna svojstva krutina kao $to su termodinamicka svojstva, potrebno je uzeti u obzir
njihovu dinamiku. Atomi i ioni u krutinama konstantno titraju oko svojih ravnoteznih
polozaja. Pomakom svakog atoma ili iona se pobuduje njegova okolina. Ovaj nacin gibanja
poznat je pod nazivom dinamika kristalne resetke. Za opis titranja kristalne reSetke koriste se
klasi¢ne jednadzbe gibanja atoma ili iona smjestenih u ¢voriStima reSetke. Medutim, klasi¢ni
opis je tek gruba aproksimacija i za potpuno razumijevanje posljedica titranja kristalne resetke
na fizikalna svojstva krutina potreban je i njihov kvantnomehani¢ki opis.

Sve krutine, neovisno o tipu veza, se mogu promatrati kao skup elektrona i jezgri. Osnovni

Hamiltonijan krutine, H, odreden je Hamiltonijanom sistema elektrona, H._ .,

e

o » 1zmedu elektrona

Hamiltonijanom sistema jezgri, H;, i interakcijskim Hamiltonijanom, H
i jezgri:

H=H,+H,+H, (2.1)
Sva svojstva krutine bilo bi mogucée izracunati odredivanjem vlastitih vrijednosti i vlastitih
stanja ovog Hamiltonijana. Budu¢i da je rjeSavanje Schrodingerove jednadzbe tako velikog
broja Cestica prezahtjevno, za odredivanje dinamickih svojstava krutine koriste se dvije

aproksimacije. Prva aproksimacija je Born—Oppenheimerova aproksimacija koja omogucava

razdvajanje dinamike elektrona od odgovarajue dinamike jezgre. Druga aproksimacija je
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harmonijska aproksimacija koja se bazira na malim pomacima jezgre od ravnoteznog
polozaja. U ovoj aproksimaciji se pretpostavlja da je sistem kvantiziranih titranja u kristalu
ekvivalentan sistemu neovisnih harmonijskih oscilatora.

U trodimenzionalnom kristalu s bazom od p atoma, ravnotezni polozaj atoma x u
jedini¢noj ¢eliji 1 moze Se opisati pomocu radijus vektora:
£O=R +d, (2.2)
gdje su Iii radijus vektori Bravaisove reSetke koji definiraju polozaj jedini¢nih ¢elija, a
{J ok=123... p} su bazni vektori koji opisuju polozaj atoma unutar jedini¢ne ¢elije. Ako se
uzme u obzir da svaki atom x u jedini¢noj Celiji I moZe titrati oko svog ravnoteznog
polozaja s pomakom U;, (t), tada je trenutni polozaj atoma T;_ (t) u trenutku t odreden radijus
vektorom:
(=R +d.+0_(1) (2.3)

Hamiltonijan kristalne reSetke za sistem od n atoma moze se napisati na sljedec¢i nacin:

I

ix

- 2.4
H :Z%mKﬁK2+U 24)
gdje je m_ masa atoma x, a U je potencijalna energija koja opisuje medudjelovanje svih
atoma u kristalnoj redetki. Cesto se U moze prikazati kao energija medudjelovanije,

V(ﬁK —fjv), parova atoma ix i jv:

(2.5)

U harmonijskoj aproksimaciji potencijalna energija kristalne resetke se razvija u Taylorov red
oko ravnoteznog polozaja atoma do prvog ¢lana u razvoju koji ne iS¢ezava, a to je kvadratni
Clan:
1 = = (2.6)
U e :U O+EZ z uil(,aKKv,aﬂ (RI - RJ) ujv,ﬂ

ij xavp

gdje je U = ZV(ﬁKO - FjVO)IZ staticka potencijalna energija kristala, a @ i B oznacavaju

iK#jv
Kartezijeve koordinate, a,ﬁz{x, y,z}. Za trodimenzionalni kristal s bazom od p atoma,

K ev.ap (ﬁi - ﬁj) je matrica dimenzije 3px3p [43]:
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Ri - ﬁj )_ |:Z o (FiKO ; Fj'V,O)}é‘ijé‘w - oV (Fi’“o _ FJ'vo) (2.7)

< OR,0R, oR,,oR,,

Iz drugog Newtonovog zakona slijedi da je sila uzrokovana svim ostalim atomima u kristalu
koja djeluje na x-ti atom unutar i-te jedini¢ne celije, odredena klasi¢énim jednadzbama
gibanja:

(2.8)

M, =2 = YK (R R )

K iK,a ou v.p

ix,a ivp
Ako je N ukupan broj jedini¢nih ¢elija u kristalnoj reSetki, gdje svaka ¢elija sadrzi p atoma,

tada postoji 3-N - p jednadzbi gibanja ovog oblika. RjeSenja se mogu traziti u obliku ravnih

valova karakteriziranih valnim vektorom k i frekvencijom o :

U ) === Q,, (K, ) e @9)

NmK Ko

gdje su Qm(IZ,a)) Fourierovi koeficijenti. Kvantizacija valnog vektora dolazi od Born—von

Karmanovih periodi¢nih rubnih uvjeta, gdje je broj dozvoljenih vrijednosti od k jednak
ukupnom broju jedini¢nih ¢elija u kristalnoj resetki. UvrStavanjem (2.9) u (2.8), jednadzbe

gibanja dobivaju sljedeci oblik:

%[Dw,aﬂ (~) 25w5aﬁ] Qu (IZ, a)):

(2.10)

Problem je stoga sveden na problem vlastitih vrijednosti i vlastitin vektora matrice D, (IZ)
dimenzije 3px3p, ¢iji su elementi dani s [43]:
ik R, 2.11)
Kva KKva j Ik(RI RJ) (
ﬁ( ) \/W Z ﬁ( J)
gdje je D,,. (IZ) poznata pod nazivom dinamicka matica. Budué¢i da je (2.11) sustav
homogenih linearnih jednadzbi, on ima netrivijalna rjeSenja ako i samo ako je determinanta

sustava det Dw,aﬂ(k) 0’50

kv ap

=0. U d -dimenzionalnoj kristalnoj reSetki s bazom od p

atoma za svaku dozvoljenu vrijednost od k postoji d-p razlicitih rjeSenja S vlastitim

vrijednostima . Stoga, postoji ukupno d - p grana normalnih modova, gdje se svaka grana

oznacava S indeksom polarizacije s=1,...d- p, a frekvencija u grani s o, . Buduci da je
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ukupno N dozvoljenih vrijednosti od k , postoji d - p- N normalnih modova titranja resetke
u kristalu. Opc¢enito, ovisnost o = @, (IZ) poznata je pod nazivom disperzijska relacija. U

trodimenzionalnom  kristalu postoje tri grane disperzije o., s=123, za koje

@, (IZ —>0)—> 0. Ove grane se nazivaju akustiénim granama, od kojih je jedna s
longitudinalnom polarizacijom, a dvije s transverzalnom. U ovom slucaju atomi titraju u fazi.
Preostale 3(p—1) grane se nazivaju optiCkim granama. Opcenito u d -dimenzionalnom
kristalu s bazom od p atoma postoji ukupno d akusti¢nih grana. Ako je p>1 postoji
dodatnih d(p—1) optickih grana.
Fourierovi koeficijenti za normalni mod odredens k i s, Qfa)(ﬁwﬁs), se mogu odrediti iz
(2.10) do na multiplikativni faktor [43]:
QK. )= Qlk.a, ) £K) 212)

gdje su £(K) normalizirani vlastiti vektori dinamicke matrice D,,, (k). Oni su elementi

xv,aff
unitarne matrice koja dijagonalizira dinami¢ku matricu i stoga zadovoljavaju relacije

ortogonalnosti i potpunosti. Uvrstavanjem (2.12) u (2.10) dobivaju se jednadzbe gibanja:
~ . (2.13)
2 s
Zﬁ: [Dw,aﬁ (k )_ D" 0,0 ]‘9 ‘Eﬂ) (k ) =0

gdje je gﬁ?(l?) vektor polarizacije normalnog moda odredenog s k i s za atom v. Tada se

pomaci atoma od ravnoteznog poloZaja mogu izraziti kao suma po Vlastitim vektorima

dinamic¢ke matrice:

= 2.0 () £O(K) e (2.14)

gdje su q (t) generalizirane koordinate normalnih modova, poznate pod nazivom normalne

koordinate.

Hamiltonijan kristalne reSetke u normalnim koordinatama ¢ (t) 1 s odgovarajuéom
koli¢inom gibanja p_ (t) se moZe izraziti kao suma Hamiltonijana od d-p-N neovisnih

harmonijskih oscilatora:

1 * 1 *
H = EZ Pi. (t)pgs (t)"'gza’gszqgs (t) PR (t)
ks

ks

(2.15)
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Normalne koordinate g, i p. izvedene u klasi¢noj teoriji, u prvoj kvantizaciji se zamjenjuju
kvantnim operatorima ¢ i p . koji moraju zadovoljavati komutacijske relacije:

o (2.16)
[qu ! pg’s’ ] = §EE’5SS'

6.6, =[P, . ]=0 (2.17)

U drugoj kvantizaciji kombinacija kvantnih operatora . i p. daje nove operatore koje
nazivamo operatorima stvaranja, &', i ponistenja, & , pobudenja fonona, gdje su fononi

kvanti pobudenja titranja kristalne resetke:

PR o, e
é+ B a)IZS . I . (219)
ks 2% qu o, pEs

i Hamiltonijan kristalne resetke H se mogu izraziti

v,a

Operator koji opisuje pomaka atoma U

pomocu operatora stvaranja i poniStenja fonona na sljede¢i naCin:

oS o) (4 vt ) e (2.20)
ujv'“ - IZZS 2vaa)|zs € (k) (aIZs + a—IZs) €
H = ;hwﬁs(é}séﬁs +%) (2.21)

gdje je 7 reducirana Planckova konstanta. Vlastite vrijednosti Hamiltonijana H dane su sa:

1 (2.22)
E, = Z(ngs+zjhmﬁs

ks
gdje je n.. broj fononskih pobudenja u stanju odredenom s k is.Akoje |O> osnovno stanje
bez fonona, tada je stanje s n = {”ES‘VES} fonona dano s:

(2.23)

1 (e

= L)y = _— ~ S 0

= Tlne) =T

gdje je n, =012,.... Operator &"_ djelujuci na kvantno stanje |n) daje sljede¢e pobudeno

stanje |n+1), a operator 4, iz pobudenog kvantnog stanja |n) daje kvantno stanje manjeg

fononskog kvantnog broja [n—1):
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a’.|n)y=+vn+1n+1) (2.24)
4..[n) = +n|n—1) (2.25)

U osnovnom stanju nema fonona pa za svaku vrijednost valnog vektora K vrijedi:
a,/0)=0 (2.26)
Budu¢i da su fononi bozoni spina nula, za njih vrijedi Bose-Einsteinova statistika. Prosje¢an

broj fononskih pobudenja u fononskom stanju ‘IZS> na temperaturi T dan je izrazom:

1 (2.27)
<nRs> = h“’lZs
ke’ —1
gdje je kg Boltzmannova konstanta. Gusto¢a stanja fononskih pobudenja odreduje se

sljede¢im izrazom:

j ) (2.28)
(?) o-a,

gdje je g(a))da) broj fononskih pobudenja po jedinici volumena u rasponu frekvencija od
do w+dw. Buduéi da svaki fonon u fononskom stanju ‘IZS> ima energiju Aw, unutarnja

energija po jedinici volumena kristala VV dana je izrazom:

1 1 ha, dk ho,, (2.29)
u= \72<nlzs >ha)IZS = \7 - }‘m)lzs ZI ha)ks ‘
ks ks e kpT e kgT -1

gdje se integracija po valnom vektoru k provodi unutar prve Brillouinove zone kristala.
Opceniti izraz za toplinski kapacitet kristalne resetke po jedinici volumena se moze odrediti
na sljede¢i nacin:

dk hao, (2.30)
& aT ot ZI o

ekBT -1

Da bi se izraCunao toplinski kapacitet koriste¢i ovu relaciju potrebno je odrediti fononsku
disperzijsku relaciju. Odredivanje fononskih disperzijskih relacija je jako slozeno, ali i bez
njihovog eksplicitnog poznavanja toplinski kapacitet se moze aproksimativno odrediti na

niskim i visokim temperaturama. Na visokim temperaturama, %o, /kgT <<1, u limesu kada

temperatura tezi beskonacnosti dobiva se poznati Dulong-Petitov zakon:
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imc, ~ 3PNKs (2.31)

T oo

Na niskim temperaturama, vjerojatnost da normalne modove ¢ine fononi visokih frekvencija
je mala. Zbog toga prilikom izraCunavanja toplinskog kapaciteta u podrucju niskih
temperatura u obzir se uzimaju samo normalni modovi niskih frekvencija. Budu¢i da opticki
normalni modovi imaju viSu frekvenciju u odnosu na akusti¢ne fonone, njihovi se doprinosi
zanemaruju. Samo akusti¢ni normalni modovi niskih frekvencija imaju znacajne doprinose

toplinskom kapacitetu na niskim temperaturama. Disperzijska relacija za akusti¢ne normalne

modove niskih frekvencija moze se dobro aproksimirati izrazom @ =~ V, (IZ)k , gdje je v, (IZ)

brzina zvuka koja ovisi samo o smjeru valnog vektora k.U tom sluéaju toplinski kapacitet na
niskim temperaturama dan je sljede¢im izrazom:

2 3 (2.32)
2 (kBT j K,

V

T—0 5

Debye je 1912 godine predlozio kvantnomehani¢ki model za opisivanje
niskotemperaturnog toplinskog kapaciteta u krutinama. Na niskim temperaturama termalno
pobudeni modovi imaju energiju koja je usporediva s energijom tipicnih akusti¢nih pobudenja
1 valnu duljinu ve¢u od karakteristicne udaljenosti izmedu atoma. U tom slucaju krutina se
moze promatrati kao elastini kontinuum u kojemu se mogu Siriti akusticni valovi. U
Debyeovu modelu, samo tri akusticne grane se koriste za opisivanje svih titranja reSetke u
krutini. Pretpostavlja se da svi normalni modovi u tri akusti¢ne grane imaju istu brzinu zvuka
v, tako da je disperzijska relacija dana izrazom w=vk, kao §to bi vrijedilo za klasi¢ni
elasticni kontinuum. Ukupan broj akusti¢nih fononskih modova u sistemu s N jedini¢nih
¢elija u Debyeovom modelu je 3N. Ovime se definira grani¢na Debyeova frekvencija @,
koja predstavlja najvecu frekvenciju akusti¢nih valova. Na slican nacin se definira i Debyeov

valni vektor k, = @, /v, koji odgovara maksimalnom valnom vektoru za akusticne modove.

Izrazi za @y i K, definirani su sljede¢im relacijama:

672NV 13 (2.33)
s

672_2N 1/3 (2.34)
o)
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Iz relacije (2.28) i disperzijske relacije @w=vk moze se odrediti gustoéa stanja fononskih
pobudenja po jedinici volumena u Debyeovom modelu:

3
27

(2.35)

0o (@)= [ dik®5(e— k)

U podrucju frekvencija 0 <@ < w, gustoca stanja u Debyeovom modelu je proporcionalna

kvadratu frekvencije g, (®)=3w?/27°v?, au podrudju w<0 i @ > @, Ona je jednaka nuli.

Iz opcenite relacije za toplinski kapacitet (2.30) moze se odrediti toplinski kapacitet prema
Debyeovom modelu:

STLIY LA PV o
A B 2
\Y o 0 (ex —1)

gdje je 6, =hw,/k; Debyeova temperatura koja odreduje temperaturno ponaSanje
toplinskog kapaciteta u Debyeovom modelu, a x =#w@/KgT . Na niskim temperaturama, gdje
vrijedi @, /T >>1, toplinski kapacitet u Debyeovu modelu prati T*zakon:

4 3 (2.37)
CVDzlzﬁ T ﬂkBocT3
5 \6,)V

Dok su svojstva kristala na niskim temperaturama dobro opisana Debyeovim modelom,

isto ne vrijedi za materijale u staklastom stanju, kao $to ¢e biti opisano u sljede¢em poglavlju.
2.1.2. Molekulska dinamika u staklastom stanje
2.1.2.1.  Staklasto stanje

Staklasto stanje je amorfna krutina koja se ¢esto opisuje kao tekucina u kojoj su translacijski i
reorijentacijski stupnjevi slobode, karakteristi¢ni za tekucine, ,,zamrznuti“ na vremenskoj
skali eksperimentalnih opazanja [44, 45]. Materijali u staklastom stanju posjeduju mnoga
svojstva sli¢na krutinama, medutim difrakcija rendgenskog zracenja pokazuje difrakcijsku
sliku koja odgovara onoj za tekuéine. Ovi rezultati ukazuju na neuredenost sustava, bez
dugodoseznog uredenja karakteristicnog za periodi€nu kristalnu reSetku. Materijale u
staklastom stanju karakterizira uredenje kratkog dosega reda veli¢ine nanometra. Medutim, za
razliku od teku¢ina gdje se atomi slobodno gibaju, atomi u staklastom stanju su zatoceni i
titraju oko svojih ravnoteznih polozaja, tako da je njihova dinamika karakteristicna onoj za

krutine.
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Nacin koji se koristio u ovom doktorskom radu za dobivanje staklastog stanja je
zagrijavanjem krutine (npr. materijala u kristalnom stanju) iznad temperature taljenja, T, a
zatim hladenjem taline dovoljno brzo da bi se formiralo staklasto stanje. Pri tome je potrebno
izbje¢i kristalizaciju na temperaturi T, , do koje dolazi sporim hladenje, uslijed postojanja
centara nukleacije. Ti procesi se mogu pratiti promatranjem temperaturne ovisnosti

termodinamickih veli¢ina kao §to su volumen i entropija. Slika 2.1 prikazuje temperaturnu

ovisnost specificnog volumena za vrijeme hladenja tekucine.

tekucina

pothladena
tekucina

staklo 1

Specifi¢ni volumen

staklo 2

v
?

| |
kristal ; ;
T T
9, 94 m
Temperatura

Slika 2.1: Shematski prikaz temperaturne ovisnosti specificnog volumena tekuéine koja
hladenjem moze kristalizirati ili formirati staklasto stanje. Fazni prijelaz iz tekucine u kristal
obi¢no je poprac¢en naglim smanjivanjem specifiénog volumena na temperaturi taljenja T, .
Ako se teku¢ina hladi dovoljno brzo, formira se pothladena tekuéina ispod T, .
Termodinamicka i dinamicka svojstva staklastog stanja ovise 0 brzini hladenja. Staklasto
stanje oznaceno kao staklo 2 je formirano sporijom brzinom hladenja na temperaturi staklista

T,,, U odnosu na staklasto stanje staklo 1 koje je formirano na T, . Slika prilagodena prema

92?

[44].
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Proces kristalizacije se obi¢no opaza kao nagli pad specifi¢cnog volumena na temperaturi T, ,

Sto je karakteristi¢no za fazni prijelaz prvog reda. Medutim, ako se tekucina hladi brzo ne

dolazi do kristalizacije i formira se pothladena teku¢ina, a na T, se ne opazaju nagle
promjene u specificnom volumenu. Sli¢no kao specifi¢ni volumen i druga termodinamicka
svojstva pothladene tekucine su jednaka vrijednostima koje se ocekuju za obi¢ne tekucine
ispod T, . Takoder, pothladivanjem teku¢ine ne opaza se znaCajna promjena u njenoj
mikroskopskoj strukturi.

Temperatura staklista se moze definirati promatranjem ovisnosti termodinamickih veli¢ina
sistema o temperaturi. Prijelaz u staklasto stanje je obi¢no popracen naglim promjenama
toplinskog kapaciteta i1 koeficijenta toplinskog rastezanja od vrijednosti karakteristicnih za
teku¢ine na vrijednosti karakteristicne za kristale. Temperatura na kojoj se opaza
diskontinuitet u termodinamickim svojstvima sistema Se naziva stakliste. Prijelaz u staklasto
stanje se odreduje iz kalorimetrijskih mjerenja i iznosi otprilike 2/3 T [46]. Kao Sto se vidi
na slici 2.1. do prijelaza u staklasto stanje ne dolazi na jednoj odredenoj temperaturi, ve¢ kroz
temperaturni interval koji se naziva ,,podruc¢je transformacije” [44]. Takoder, temperatura

stakliSta ovisi o termalnoj povijesti i o brzini hladenja, odnosno §to je brzina hladenja sporija

to se T, opaZa na niZim temperaturama. Primjer ovisnosti temperature staklista o brzini
hladenja je dan na slici 2.1. gdje je s T,, oznaCena temperatura staklidta do koje dolazi
sporijom brzinom hladenje u odnosu na T, . Ovisnost T, o brzini hladenja je relativno mala,
tako da promjena brzine hladenja za jedan red veli¢ine moze promijeniti T, za 3 do 5 K. Bez
obzira na ovu ovisnost, T, se smatra vaznim svojstvom materijala.

Kada se promatra temperaturna ovisnost specificnog volumena, odnosno entropije,

tijekom hladenja tekucine ispod T, u literaturi se navodi tzv. Kauzmannov paradoks Koji

preispituje ponasanje pothladene tekucine na jako niskim temperaturama u usporedbi s
kristalom. Kada ne bi postojalo prijelaza pothladene tekucine u staklasto stanje, na tzv.
Kauzmannovoj temperaturu, T, entropija tekucine postala bi jednaka onoj za krutinu u
kristalnom stanju [45], a ispod T, pothladena tekué¢ina bi imala manju entropiju od kristala.
Kauzmann je ovaj problem rijeSio na taj nacin da je postulirao da teku¢ina ne moZe postojati
ispod temperature T, , odnosno da prije T, sve pothladene tekuc¢ine moraju kristalizirati ili

prijec¢i u staklasto stanje [45].
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Iako se struktura tekucine s obzirom na raspodjelu molekula u volumenu pothladivanjem
ne mijenja znaCajno, njena dinamicka svojstva pocinju naglo odstupati od onih
karakteristicnih za tekucine. Jedno od dinamickih svojstava koje se dramati¢no mijenja
hladenjem tekucine ispod T,,, je viskoznost koja se promijeni za viSe redova veli¢ina. Prema
Maxwellovom viskoelasticnom modelu fluida, veza izmedu makroskopske viskoznosti, 7, i
mikroskopskog strukturalnog relaksacijskog vremena (vrijeme molekulskih preuredenja), 7,
dana je relacijom:

n=G,r (2.38)
gdje je G_ beskonacna frekvencija modula smicanja. Buduéi da je G_ gotovo konstantno, iz
ove relacije se moze zakljuCiti da se povecCavanjem viskoznosti, takoder povecava i
karakteristicno strukturalno relaksacijsko vrijeme [47]. Za vecinu materijala 7 je reda
veligine 10™% sekundi u tekuéem stanju i od 10 do 10* sekundi u blizini prijelaza u staklasto
stanje, gdje se dinamika sistema dramati¢no usporava [44]. Pothladene tekucéine uspostavljaju
termodinami¢ku  ravnotezu molekulskim  preuredenjima. Snizavanjem temperature
konfiguracijske promjene pothladene tekucine postaju sve sporije, sve dok se u nekom
trenutku ne moze uspostaviti termodinamicka ravnoteza pothladene tekuc¢ine s obzirom na sve
stupnjeve slobode na vremenskoj skali eksperimenta. U tom trenutku molekulsko gibanje je
ogranic¢eno 1 molekule su zamrznute u konfiguraciji koja nije u termodinamickoj ravnotezi.

Temperatura na kojoj se ovo dogada naziva se temperatura staklista, T,. Struktura ovakvog

sistema je zamrznuta na vremenskoj skali eksperimenta i kazemo da je materijal u staklastom
stanju.
Eksperimentalno je utvrdeno da viskoznost u blizini temperature stakliSta za mnoge

materijale ima vrijednosti reda veli¢ine 10" Pa-s, tako da se T, &esto definira kao

temperatura na kojoj sistem postize upravo ove vrijednosti viskoznosti [44]. Za neke tekucine,

u blizini T, ovisnost viskoznosti o temperaturi je dobro opisana Arrheniusovom relacijom:

E
= (2.39)

n = Ae
gdje su A i E konstante neovisne o temperaturi, a T je termodinamicka temperatura. Za

druge tekucine ovisnost viskoznosti o temperaturi u blizini T, odstupa od Arrheniusove

relacije i moze se dobro opisati Vogel-Tammann—Fulcher (VTF) relacijom:
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B
T-To

n = Ae

(2.40)

gdje su A i B konstante neovisne o temperaturi, T je termodinamicka temperatura, a T, je

karakteristicna grani¢na temperatura.

1
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Slika 2.2: Ovisnosti viskoznosti 7 0 inverznoj temperaturi normaliziranoj na temperaturu

stakliSta, T,/T. Arrheniusova temperaturna ovisnost, karakteristicna za jake sisteme,

prikazana je linearnom ovisno$c¢u, dok fragilni sistemi pokazuju odstupanje od Arrheniusove

ovisnosti. Ovakav prikaz je poznat pod nazivom Angellov graf. Slika preuzeta iz [48].

Na osnovu odstupanja temperaturne ovisnosti viskoznosti pothladene tekuc¢ine u blizini T, od

Arrheniusove relacije predloZena je podjela tekuc¢ina na dvije skupine: ,jake” i ,fragilne*

[49]. Temperaturna ovisnost viskoznosti i strukturalnih relaksacijskih vremena za ,jake"

tekucine slijedi Arrheniusov zakon, dok ,,fragilne* teku¢ine imaju znatno vecu temperaturnu
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ovisnost i karakterizira ih odstupanje od Arrheniusova zakona. Koncept fragilnosti se obicno
opisuje tzv. Angellovim grafom (slika 2.2), koji prikazuje ovisnost viskoznosti o inverznoj
temperaturi normaliziranoj na temperaturu staklista, T¢/T. U Angellovom grafu, trehaloza se
klasificira u podruéje izmedu jakih i fragilnih sistema [50, 51].

Fenomen prijelaza u staklasto stanje jos uvijek se istrazuje buduci da ne postoji suglasje u
njegovom teorijskom opisu. Do sada postoje dvije glavne vrste teorija, termodinamicke i
kineticke teorije. RazliCite termodinamicke veli¢ine, kao Sto su entropija i entalpija, kod
staklastog prijelaza pokazuju sli¢no temperaturno ponaSanje kao i specificni volumen. Prema
termodinamickoj shemi u Ehrenfestovom smislu to ukazuje na fazni prijelaz drugog reda, s
kontinuitetom u volumenu, entalpiji i entropiji, ali diskontinuitetom u njihovim derivacijama.
Medutim postoji jedna bitna razlika. Prijelaz u staklasto stanje je kontinuiran i ovisi 0
termalnoj povijesti i o brzini hladenja ili zagrijavanja, uslijed ¢ega mnogi autori zakljucuju da
prijelaz u staklasto stanje nije fazni prijelaz u termodinamickom smislu, ve¢ kineticki
fenomen [52, 53]. Kineticka teorija definira temperaturu staklista kao temperaturu na kojoj su
strukturalna relaksacijska vremena molekula prisutnih u sistemu istog reda veli¢ine kao i
vremenska skala eksperimenta [52].

Staklasto stanje se promatra kao tekucinu u kojoj su odredeni stupnjevi slobode,
karakteristicni za tekuéine, zamrznuti i ne mogu doprinijeti specifi¢noj toplini i koeficijentu
toplinskog rastezanja. Budu¢i da je ovo zamrzavanje iskljuCivo kineticke prirode, sistem
putem strukturalnih relaksacija neprestano nastoji uspostaviti termodinamicki stabilnije
stanje. Kao posljedica toga, sva svojstva staklastog stanja (npr. entropija, entalpija, toplinski
kapacitet itd.) ¢e pokazivati vremensku ovisnost. Ovaj proces se naziva starenje kada je to
nezeljeni prirodni proces ili napustanje kada se ovaj proces inducira da bi se kontrolirala
svojstva materijala. Za vrijeme starenja zbog strukturalnih preuredenja dolazi do nezeljenih
promjena u fizi¢ko-kemijskim svojstvima materijala. 1z tog razloga, postoji problem u
prakti¢noj primjeni materijala u staklastom stanju, kada je stakliSte u blizini funkcionalne

temperature tog materijala [44].

2.1.2.2. Bozonski vrh

Na dovoljno niskim frekvencijama, kada je valna duljina fonona znatno vecéa od udaljenosti
medu atomima trebao bi vrijediti Debyeov model elastiénog kontinuuma Koji se primjenjuje

za opis kristalnih struktura (poglavlje 2.1.1). Prema Debyecovom modelu gustoca stanja
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fonoskih pobudenja bi trebala slijediti kvadratnu ovisnost o frekvenciji, kao $to se moze
vidjeti iz jednadzbe (2.35), iz koje slijedi T* ovisnost toplinskog kapaciteta na niskim
temperaturama. Medutim, iako ovaj model dobro predvida svojstva kristala, isto ne vrijedi za
krutine u staklastom stanju. U staklastom stanju se opaza visak fononske gustoce stanja u
odnosu na gusto¢u stanja koja se predvida Debyeovim modelom. Za razliCite materijale,
odstupanje od Debyeova modela je maksimalno u rasponu frekvencija od 0,4 do 2 THz [54].
Ova pojava se naziva bozonski vrh i u literaturi se Cesto smatra anomalnim svojstvom

materijala u staklastom stanju.

100 ¢ = T=263 K
o T=233K
P e < T=203K
RS ) Q999RORRRRR R
3 3s
D 10} _
F Saharoza/H,0 ¢=0.
100 |
' = T=263 K
o T=233K
8
=y 2 2Q9990000000000000 0 T
= .
1of Trehaloza/H,0 ¢=0.05

he (meV)
Slika 2.3: Usporedba reducirane gustoce stanja, g(a))/a)z, na razli¢itim temperaturama za
smjese saharoza/H,O i trehaloza/H,O s mnozinskim udjelom @ =0,05. Crtkana linija

oznacava Debyeovo ponaSanje na najnizoj temperaturi (T = 203 K). Slika preuzeta iz [55].

Pojava bozonskog vrha, moze se direktno opaziti razli¢itim eksperimentalnim metodama
kao Sto su: Ramanovo rasprsenje, neelasti¢no neutronsko rasprsenje, neelasticno rendgensko

rasprsenje, nuklearno neelasticno rasprsenje i kalorimetrijska mjerenja [39, 56-59]. Na slici
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2.3 je prikazana usporedba reducirane gustoa stanja, g(a))/ o®, za uzorke trehaloze i
saharoze na razliitim temperaturama, koja je odredena u eksperimentima neelasticnog
neutronskog rasprsenja [55]. U ovom grafu Debyeova gustoca stanja, koja je proporcionalna s
w?, je konstantna i prikazana je crtkanom linijom. U staklastom stanju oba materijala
pokazuju visak fononske gustoée stanja u odnosu na gustocu stanja predvidenu Debyeovim

modelom, na otprilike 6 meV na temperaturama ispod T, [55]. Ovaj viSak se opaza kao

maksimum u reduciranoj gustoci stanja i naziva se bozonski vrh. Naziv slijedi iz ¢injenice da

temperaturna ovisnost intenziteta ovog maksimuma slijedi Bose-Einsteinovu statistiku [60].
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Slika 2.4: Toplinski kapacitet kristala (O), orijentacijskog staklastog stanja (A) i staklastog

stanja (©), etanola CH3CH,OH (prazni simboli) i denaturiranog etanola CD3;CD,0D (puni
simboli). Slika preuzeta iz [61].
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ViSak fononske gustoce stanja se takoder moze opaziti termodinamickim mjerenjima, kao na
primjer mjerenjima temperaturne ovisnosti toplinskog kapaciteta. Na slici 2.4 su prikazani
rezultati mjerenja toplinskog kapaciteta na uzorcima etanola u kristalnom i staklastom stanju

na temperaturama izmedu 1,8 K i 30 K [61]. U staklastom stanju se opaza maksimum u

temperaturnoj ovisnosti reduciranog toplinskog kapaciteta, Cp/T3, na otprilike 5 K. Ovo

ukazuje na viSak fononske gustoce stanja u podrucju frekvencija reda velicine THz, u odnosu
na onu predvidenu Debyeovim modelom. Za razliku od toga, u kristalnom stanju na niskim
temperaturama, T <10 K, opaza se tipi¢no Debyeovo ponasanje koje proizlazi od dugovalnih
akusti¢nih fonona. Medutim, kao $to se vidi na slici 2.4, u kristalima na vis$im temperaturama
takoder dolazi do postepenog odstupanja u temperaturnoj ovisnosti reduciranog toplinskog
kapaciteta, koje se pripisuje povecanju fononske gustoe stanja transverzalnih akusti¢nih
grana u blizini granice s prvom Brillouinovom zonom (van Hove singulariteti).

Unato¢ brojnim eksperimentalnim [62-65] i teorijskim [66-69] istrazivanjima, jo§ uvijek
ne postoji suglasje u teorijskom opisu fenomena bozonskog vrha. U ovom kontekstu, do sada
postoji tek nekoliko doprinosa proucavanju fenomena bozonskog vrha konvencionalnom EPR
spektroskopijom s radnom frekvencijom u podru¢ju od 9,5 GHz, budué¢i da EPR frekvencija
tek djelomi¢no obuhvaca frekvencijsko podruéje u kojemu se opaza bozonski vrh [32, 54, 70].
Medutim, s novim napretkom u razvoju EPR spektroskopije u jakim magnetskim poljima,
o¢ekuje se da bi ova metoda mogla doprinijeti boljem razumijevanju fenomena bozonskog
vrha [3, 31].

Postoji veliki broj razli¢itih teorijskih pristupa za objaS$njavanje pojave bozonskog vrha,
koji se mogu podijeliti u dvije kategorije. Visak gustoCe stanja ¢esto se pripisuje kolektivnim
modovima fononskog tipa [68, 71, 72]. U ovom modelu se smatra da je gustoca stanja u
staklastom stanju modifikacija gustoce stanja odgovarajuceg kristala koja je uzrokovana
nasumicnim fluktuacijama konstanti elasti¢ne sile izmedu atoma. Pretpostavlja se da je pojava
bozonskog vrha posljedica poznatog fenomena transverzalnih akustiénith Van Hove
singulariteta koji se opazaju u odgovaraju¢em kristalu. U drugom pristupu, modovi
bozonskog vrha se pripisuju kvazilokalnim vibracijskim modovima, koji se razlikuju od
akusti¢nih modova i proizlaze iz karakteristicnih meduatomskih sila u staklastom stanju [73].
Tako na primjer, model mekog potencijala, pojavu bozonskog vrha povezuje s postojanjem
dodatnih kvazilokalnih vibracija koje medudjeluju sa zvu¢nim valovima [73]. Bozonski vrh se

takoder opisuje lokalnim vibracijama grupa atoma [74, 75]. Podrijetlo ovih grupa je jos uvijek
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nejasno i nisu identificirani numerickim simulacijama. Ponekad se bozonski vrh u staklastom
stanju povezuje s niskofrekventnim optickim modovima koji su prisutni u njihovim
odgovaraju¢im kristalnim stanjima [76]. Medutim, dok je bozonski vrh opca znacajka
staklastog stanja, niskofrekventni opticki modovi se ne mogu uvijek identificirati u kristalnom
stanju.

Buduc¢i da se bozonski vrh pojavljuje u svim materijalima u staklastom stanju, smatra se
univerzalnim svojstvom, i stoga se ocekuje da ¢e njegovo razumijevanje doprinijeti

objasnjenju svojstava u staklastom stanju pri niskim temperaturama.

2.1.2.3.  Sistemi s dva energetska nivoa

Prva pouzdana mjerenja toplinskog kapaciteta i toplinske vodljivosti u staklastom stanju na
jako niskim temperaturama (T <1 K) su ukazala na odstupanje od Debyeovog modela [77].
Ova istrazivanja su pokazala da toplinski kapacitet razli¢itih materijala u staklastom stanju na
T <1 K ima gotovo linearnu temperaturnu ovisnost, C «c T*?, a toplinska vodljivost gotovo
kvadratnu temperaturnu ovisnost, x oc T, za razliku od kristala gdje Debyeov model

predvida za obje veli¢ine kubi¢nu temperaturnu ovisnost, oc T°[59]. Univerzalnost ovog
fenomena potaknula je veliki broj teorijskih modela za objasnjavanje ovih eksperimentalnih
rezultata [78]. Najuspjesniji model su predlozili Anderson, Halperin i Varma [79] i neovisno
Phillips [78]. Taj model se zasniva na pretpostavci da odredeni atomi ili grupe atoma u
krutinama u staklastom stanju imaju dva ili viSe ravnoteZzna poloZaja u prostoru (vise
minimuma potencijalne energije), za razliku od kristala gdje atomi imaju uvijek isti
ravnotezni polozaj (samo jedan minimum potencijalne energije). Na jako niskim
temperaturama ovi atomi ne mogu prije¢i potencijalnu barijeru izmedu dva susjedna
minimuma termalnim pobudenjima. Medutim, pretpostavlja se da atomi koji zauzimaju jedno
od dva susjedna minimuma kvantnomehanicki tuneliraju u drugi minimum, $to dovodi do
cijepanja energije osnovnog stanja. Zbog neuredenosti atomske strukture u staklastom stanju,
minimumi dvostrukih potencijalnih jama imaju veliki raspon razli¢itih visina barijera i dubina
minimuma potencijala. Ova konfiguracijska varijabilnost opisana je najjednostavnijim
modelom, koji ima oblik jednodimenzionalne asimetri¢ne dvostruke potencijalne jame.
Tuneliranje u sistemu s dva energetska nivoa se moze opisati ¢esticom efektivne mase m

koja se giba u asimetri¢noj dvostrukoj potencijalnoj jami, kao $to je prikazano na slici 2.5.
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Slika 2.5: Shematski prikaz Cestice efektivne mase m u potencijalu asimetri¢ne dvostruke
potencijalne jame, V (x), kao funkcija generalizirane konfiguracijske koordinate x. ¢, i ¢,

su valne funkcije osnovnog stanja Cestice u lijevoj 1 desnoj jami. Potencijal je odreden s

energijom asimetrije A, visinom barijere V i udaljenosti izmedu dva minimuma d . Slika
prikazuje dva vlastita stanja s razlikom u energiji AE =/A?+A,”, gdje je A, energija

tuneliranja.

Ovaj potencijal, do kojeg dolazi zbog susjednih atoma i molekula, prikazan je kao funkcija
jedne generalizirane konfiguracijske koordinate, x, koja opisuje kombinaciju koordinata
nekog broja atoma. Radi jednostavnosti se pretpostavlja da je potencijal dvostruke jame
sastavljen od dvije jednake harmonijske potencijalne jame, s frekvencijom titranja €, koje su
pomaknute jedna u odnosu na drugu za vrijednost energije asimetrije A. Budu¢i da se

pretpostavlja da je visina barijere relativno mala (V~10 K), preklapanje tuneliraju¢ih valnih
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funkcija lokaliziranih stanja harmonijskog oscilatora u lijevoj, ¢,, i desnoj, ¢,, jami stvara
dva lokalizirana stanja: osnovno i pobudeno stanje. Ispod 1 K, statisticka populacija visih
nivoa se moze zanemariti, budué¢i da oni imaju energiju od barem 7Q oc 10 K ili vise. Na jako
niskim temperaturama su vazna samo dva najniza energetska nivoa, s razlikom u energiji koja
je odredena kvantnomehanickim tuneliranjem kroz barijeru, odnosno s energijom tuneliranja
A, 1 asimetrijom energija osnovnog stanja A. Sistemi koji se opisuju na ovaj nac¢in nazivaju
se sistemima s dva energetska nivoa.

Da bi se odredili energetski nivoi Cestice koja se giba u potencijalu dvostruke asimetri¢ne
jame, potrebno je rijesiti stacionarnu Schrédingerovu jednadzbu Hy = Ey . U ovoj jednadzbi
v je valna funkcija Cestice u potencijalu dvostruke potencijalne jame, H je Hamiltonijan, a
E vlastita vrijednost sistema. Za osnovno stanje, probna funkcija y se moze izraziti kao
linearna superpozicija w =ag +bg,, gdje su ¢ i ¢, redom normalizirane valne funkcije
osnovnog stanja Cestice u lijevoj i desnoj potencijalnoj jami. Pretpostavlja se da koeficijenti a
i b poprimaju samo realne vrijednosti. Vlastite vrijednosti E se tada mogu odrediti na

sljede¢i nacin:

* 3
_JVHY &% atH, 1bH,, +2abH,,

IW*W d*x a’ +b? +2abs (2.41)
gdje su H,, iH,, redom, vlastite vrijednosti ¢estice u odvojenoj lijevoj i desnoj potencijalnoj
jami i dane su izrazima, H,, = .[¢1*H¢1d3x I H,, :.[¢2*H¢2d3x. Preklapanje valnih funkcija
¢ 1 ¢, dano je relacijom S :I¢l*¢2d3x, a H, :I¢1*H¢2d3x opisuje izmjenu energije
izmedu dvije potencijalne jame. Prave vlastite vrijednosti su uvijek manje od vlastitih
vrijednosti E odredenih s funkcijom y , zbog ¢ega se E minimizira zahtijevanjem da vrijedi
OE/da=0 i oE/db=0.Na ovaj na¢in se dobivaju karakteristicne jednadzbe:

a(H,, —E)+b(H, -E-S)=0
a(H,, —E-S)+b(H,, —E)=0 (2.42)
Sto dovodi do rjeenja oblika:

(H11 - EXsz o E)_(le —-E- S)Z =0 (2'43)

Ako se za nulu energije odabere polovica udaljenosti izmedu dva minimuma harmonijskih

potencijala, A/2, vlastite vrijednosti energije Cestice u odvojenim potencijalnim jamama
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imaju oblik H,, ,, =(#Q+A)/2. Ako se pretpostavi malo preklapanje valnih funkcija ¢, i ¢,

, tada se ¢lan E-S moze zanemariti i iz jednadzbe (2.43) se dobivaju vlastite vrijednosti

energije:
2.44
E. =%hQi%1/A2+4H122 (2.44)

gdje je A, =2H,, =2 I ¢1*H¢2d x energija tuneliranja, a razlika energija izmedu dva vlastita

stanja energije dana je izrazom:

AE=E, —E =N +A. (2.45)

Energija tuneliranja, A,, se moze eksplicitno odrediti za razlicite probne potencijale i na
niskim temperaturama je reda veli¢ine 10 eV [78]. Primjenom Wentzel-Kramers—Brillouin
(WKB) aproksimacije, mogucée je A, izraziti pomocéu parametra tuneliranja A (Gamow
parametar) [78, 79]:

A, =hQe™ (2.46)
gdje je #Q priblizno jednako E, + E, /2, a parametar tuneliranja A je dan izrazom:

_dv2mv (2.47)
7

A

gdje je m efektivna masa tunelirajuce Cestice, V visina barijere, a d udaljenost izmedu dva
minimuma asimetri¢nog potencijala dvostruke jame u smjeru konfiguracijske koordinate x .
Zbog neuredenosti strukture u staklastom stanju postoji veliki raspon vrijednosti
karakteristi¢nih parametara asimetri¢ne dvostruke potencijalne jame (A, A). Iz jednadzbe
(2.47) slijedi da parametar tuneliranja A ovisi o masi tuneliraju¢e Cestice m, udaljenosti
izmedu dva minimuma d i visini barijere V . U osnovi sva tri parametra m, d i V mogu
imati svoje karakteristicne raspodjele. Iako su moguce razliCite vrste tuneliraju¢ih sistema,
koji su odredeni s razli¢itim tuneliraju¢im Cesticama, obi¢no se pretpostavlja da ne postoji
Siroka raspodjela parametra m [35]. Sto se tice EPR spektroskopije i istrazivanja opisanih u
ovom doktorskom radu, moze se smatrati da spinovi elektrona medudjeluju s jezgrom
(jezgrama matrice) koja tunelira u staklastom potencijalu prikazanom na slici 2.5, te se na taj
na¢in modulira elektron-nuklearna dipolarna interakcija [80]. Takoder, u vecini slucajeva se

pretpostavlja da kratkodosezno uredenje karakteristicno u staklastom stanju ograniava
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promjene udaljenosti d [35, 81-84]. Stoga, ako se pretpostavi da su m i d konstantne
veli¢ine, jednolika raspodjela parametra A bit ¢e uzrokovana raspodjelom visina barijere V .
U slucaju parametra asimetrije A, tvrdi se da funkcija raspodjele mora biti simetri¢na,
zato $to su pozitivne i negativne vrijednosti od A jednako vjerojatne [82]. Sirina ove
simetri¢ne raspodjele odredena je termalnom energijom koja je dostupna na temperaturi
stakliSta. Buduéi da je ova energija za ve¢inu materijala u staklastom stanju znatno veca od
termalne energije dostupne na temperaturama ispod 1 K, smatra se da su niskotemperaturna
svojstva osjetljiva samo na centar Siroke simetri¢ne raspodjele, tako da se moZe pretpostaviti
da je funkcija raspodjele energije asimetrije, f(A), konstantna [82, 85]. Na temperaturama

znatno ispod T, pretpostavka staticne asimetricne dvostruke potencijalne jame je opravdana,

medutim pribliZavanjem temperaturi stakliSta strukturalna preuredenja ¢e uzrokovati
fluktuacije lokalnih potencijala u vremenu.

U literaturi autori su ovom problemu pristupili na razli¢ite na¢ine, te postoji veliki broj
razli¢itih funkcija raspodjele karakteristiénih parametara asimetri¢ne potencijalne jame, koje
Su u nastavku opisane.

Standardni model kvantnomehanickog tuneliranja u sistemima s dva energetska nivoa
pretpostavlja da su A i A medusobno neovisni uz jednoliku raspodjelu prema funkciji
raspodijele [86]:

P(A,1)dAdA = PdAdA (2.48)

gdje je P konstanta koja ovisi o materijalu i koja je proporcionalna volumnoj koncentraciji
tuneliraju¢ih stanja i mora se odrediti eksperimentalno. Funkcija raspodijele (2.48), vrijedi za
male vrijednosti od A iV, medutim ne moZe se prosiriti na veée vrijednosti, buduci da to
dovodi do divergiraju¢eg integrala gustoce tuneliraju¢ih stanja (tj. beskonacan broj
tuneliraju¢ih sistema po jedinici volumena uzorka), $to nije fizikalno moguce. 1z tog razloga
su u literaturi predlozeni razliciti oblici funkcija raspodjele koji su nastojali rijesiti ovaj
problem.
Za veliki broj polimera se dobila funkcija raspodjele visina barijera sljede¢eg oblika [87]:

V) .

Takoder je predlozena funkcija raspodjele oblika [88]:
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g(V)=sec h(\\//—oj (2:50)

lako se modelom tuneliranja Cestice u potencijalu dvostruke asimetricne jame mogu
opisati svojstva materijala u staklastom stanju na temperaturama ispod 1 K, na viSim
temperaturama dolazi do odstupanja od predvidanja ovog modela. Naime, na viSim
temperaturama tuneliranje gubi na vaznosti i procesi termalno aktiviranih prijelaza preko
barijere postaju dominantni. Stoga, s pove¢avanjem temperature, mora do¢i do kontinuiranog
prijelaza iz kvantnog u klasi¢no podrucje. Da bi se opisala svojstva na vi§im temperaturama,
mnogi autori su pokusali proSiriti ovaj model termalno aktiviranim procesima [35, 81-85].
Termalno aktivirani procesi uzimaju se u obzir uvodenjem dodatnih pretpostavki oblika
funkcija raspodjele karakteristicnih parametara asimetri¢ne dvostruke potencijalne jame. S
ovim pros$irenjima modela, mogla su se opisati neka od svojstva u staklastom stanju na
temperaturama iznad 1K [35, 81-85].

Tako na primjer Gilroy i Phillips [82] su razvili model za termalno aktivirane strukturalne

relaksacije zasnovan na potencijalu asimetriéne dvostruke jame. U ovom modelu se

pretpostavlja da f(A) ima konstantnu raspodjelu na temperaturama znatno ispod T,,az

g(V) je predlozena funkcija raspodjele koja opada eksponencijalno s visinom barijere [82]:

A (2.51)

gdje je parametar V, karakteristicna energija povezana s T,. Medutim, pokazalo se da ovaj
model ne moze opisati sva eksperimentalno opaZzena svojstva na temperaturama iznad 150 K,
gdje se ne moze koristiti pretpostavka da je raspodjela energije asimetrije f(A) konstantna

[81]. Naime, konstantna raspodjela energije asimetrije A, na visokim temperaturama dovodi
do jako velikih vrijednosti A koje nisu fizikalne. Zbog toga su predlozena dva oblika funkcije

raspodjele f(A), Gaussova i eksponencijalna [81]:

(aY (2.52)
fo(A)ce [AGJ

_48 2.53
fo(A)oce (259

Sirine ovih raspodjela definirane su parametrima A; i A.. Na taj na¢in, modelom

asimetri¢ne dvostruke potencijalne jame s promjenjivom raspodjelom f.(A) i fg (A) mogli
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su se opisati eksperimentalni rezultati ultrazvuc¢nih mjerenja u razli¢itim materijalima u
staklastom stanju do 300 K [81].

lako je u literaturi predlozeno nekoliko oblika funkcija raspodjele f(A), neki autori tvrde
da se jednolika raspodjele energije asimetrije ne mora ograniciti na male vrijednosti od A.

Naime, budu¢i da je struktura u staklastom stanju zamrznuta na temperaturi stakliSta T,
ocekuje se jednolika raspodjela energije asimetrije sve do kyT, [85]. Sto se ti¢e visine

barijere tunelirajueg sistema, ocekuje se njegova korelacija s odgovaraju¢im parametrom
tuneliranja. Ako se potencijal dvostruke jame sastoji od dva dobro definirana harmonijska
potencijala, visina barijere bit ¢e proporcionalna s kvadratom njihove udaljenosti d, t.j.
V oc d?[83, 85]. Ako se pretpostavi da je masa tunelirajuce Cestice konstantna, moze se
pokazati da je u prvoj aproksimaciji A=V /E,, gdje je E, energija osnovnog stanja
harmonijskog oscilatora. U ovom slu¢aju jednolika raspodjela parametra A dovodi do
jednolike raspodjele visina barijere V [85]:

P(AV)= Eio (2.54)
Ova relacija vrijedi samo za velike vrijednosti parametra tuneliranja A. Buduéi da se
vrijednosti raspodjele visine barijera ne mogu proSiriti do proizvoljno velikih vrijednosti od
V , mora postojati njena gornja granica. 1z tog razloga, relacija (2.54) se mora za opceniti
slu¢aj modificirati na sljedec¢i na¢in [85]:

5 v (2.55)
P(A,V):E—e 2o

0

gdje je V, Sirina raspodjele. Za niske temperature (T <1 K), gdje su od vaznosti samo
tunelirajuci sistemi s malim vrijednostima parametara V i A,, ova relacija poprima isti oblik

kao i (2.48). Nadalje, odredivanjem eksperimentalnih vrijednosti funkcije raspodjele visina
barijera dobila se funkcija oblika [83]:

v (2.56)
P(V)ocV e 2%

gdje je parametar V, Sirina raspodjele, a x je eksperimentalno odreden za silicijev dioksid u

staklastom stanju i iznosi otprilike ¥%. Takoder, na osnovu relacija (2.52) i (2.56) u literaturi su

dodatno predlozene sljedece funkcije raspodjele [84]:

Iva Sari¢ Doktorska disertacija



§ 2. Teorijska osnovica 29

1 (V J—Ke_z\\//oz (2.57)

_ AZZ (2.58)
f (A) oc g o

gdje su V, i A, karakteristicne Sirine raspodjele povezane s T,. U ovom slucaju je takoder

odredena vrijednost parametra x =1/4.

Odabir odgovaraju¢e funkcije raspodjele klju€an je za odredivanje razli¢itih svojstava
materijala u staklastom stanju. Relacije od (2.56) do (2.58) primijenjene su u okviru modela
mekog potencijala, koji se koristi u ovom doktorskom radu za teorijsku analizu

eksperimentalnih rezultata, ¢iji je teorijski opis dan u sljedecem poglavlju.
2.1.3. Model mekog potencijala

Smatra se da univerzalna anomalna svojstva u staklastom stanju nastaju kao posljedica
niskofrekventnih modova koji su opaZeni u staklastom stanju uz akusti¢ne fonone. Ovi
dodatni modovi se obi¢no nazivaju staklastim modovima, buduéi da ne postoje u kristalu, i
dijele se na one koji odgovaraju sistemu dvostruke potencijalne jame i na one koji odgovaraju
modovima bozonskog vrha. Kao $to je opisano u prethodnom poglavlju, jedan dio sistema
dvostruke potencijalne jame na niskim temperaturama formira tuneliraju¢e sisteme s dva
energetska nivoa, a drugi dio tzv. relaksacijske sisteme, u kojima dolazi do termalno
aktiviranih prijelaza preko barijere izmedu dvije potencijalne jame. Univerzalna anomalna
svojstva staklastog stanja na temperaturama ispod 1 K pripisuju se formiranju tunelirajucih
sistema s dva energetska nivoa i dobro su opisana standardnim modelom, koji pretpostavlja
tuneliranje u asimetri¢noj dvostrukoj potencijalnoj jami. Medutim, na temperaturna iznad 1 K
univerzalna svojstva staklastog stanja odstupaju od predvidanja standardnog modela s dva
energetska nivoa, buduéi da relaksacija sistema s dva energetska nivoa vise nije dominantno
pod utjecajem fononski induciranog tuneliranja, ve¢ je pod utjecajem termalno aktiviranih
prijelaza preko barijere. Medutim, ako se u obzir uzmu termalno aktivirani procesi u
sistemima s dva energetska nivoa, kao $to je opisano u prethodnom poglavlju, ovaj model i
dalje ne moze opisati sva eksperimentalno opazena svojstva materijala u staklastom stanju na
temperaturama iznad 1 K. Zbog toga se javila potreba za razvijanjem teorije koja bi opisala
svojstva krutina u staklastom stanju u Sirem temperaturnom podrucju. Jedan od modela koji se

pokazao uspjesnim u opisivanju razliCitih svojstava u staklastom stanju na temperaturama

Iva Sari¢ Doktorska disertacija



§ 2. Teorijska osnovica 30

iznad nekoliko kelvina je tzv. model mekog potencijala [58, 89-96]. Ovaj model uzima u
obzir procese tuneliranja i termalne aktivacije u sistemima s dva energetska nivoa. Takoder,
pretpostavlja se da su univerzalna svojstva staklastog stanja na T >2-5 K dodatno pod
utjecajem modova bozonskog vrha, stoga ovaj model opisuje i lokalne kvaziharmonijske
modove za koje se pretpostavlja da odgovaraju modovima bozonskog vrha. 1z tog razloga u
analizi svih eksperimentalni rezultata opisanih u poglavlju 5.1, koristit ¢e se upravo ovaj
model.

U modelu mekog potencijala se pretpostavlja da u krutinama u staklastom stanju postoje
lokalizirani meki modovi, gdje svaki meki mod ukljucuje pomake od otprilike 10 do 100

atoma [90]. Gibanje i-tog atoma koji sudjeluje u mekom modu s u smjeru j opisan je
pomakom u; oc X, gdje je X, generalizirana koordinata mekog moda koja odgovara veli¢ini

pomaka onog atoma koji ima najve¢i pomak od ravnoteznog poloZzaja. Anharmonijski
Hamiltonijan mekog moda s dan je izrazom:
(2.59)

n?  0?
s =_2M ox 2 +V(Xs)

gdje je M, = N_,m i odgovara efektivnoj masi promatranog mekog moda. Broj atoma u
promatranom mekom modu oznacen je s N, @ M je njihova srednja masa. Odgovarajuci

anharmonijski potencijal mekog moda dan je s [93]:

SRLORORE)

gdje je a karakteristicna udaljenost reda veli¢ine udaljenosti medu atomima, a E, energija
reda veli¢ine energije vezanja molekula koje sadinjavaju staklasto stanje. Koeficijenti n i &
su bezdimenzionalni parametri opisani funkcijom raspodjele P(n7,&)= P[]/ 2 za |n],|&] <<1
[95], gdje je P, konstanta s dimenzijom koncentracije. Model mekog potencijala ukljucuje

dva Kkarakteristicna parametra: mali bezdimenzionalni skaliraju¢i parametar 7, i

karakteristi¢nu energiju W Kkoji su povezani na sljedeci na¢in [95]:

o2 13 (2.61)
"=\ oM a%E,
W= E,p.° (2.62)
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Energija W je razlika u energiji izmedu osnovnog i prvog pobudenog stanja u potencijalu
(2.60) za n=£=0, s vrijedno$éu od otprilike nekoliko kelvina, koja odgovara energiji
prijelaza izmedu mekih modova koji formiraju sisteme s dva energetska nivoa i onih koji
formiraju kvaziharmonijske modove bozonskog vrha [89]. Oblik potencijala (2.60) ovisi 0

vrijednostima parametra n i £, te moze imati oblik jedne ili dvije potencijalne jame.
Meki modovi s jednom potencijalnom jamom se dobivaju za 7 >0 i > 92 /32 [90]. Za

1>n>>n 1 &<<4,2n/3 [90] ova pobudenja su gotovo harmonijska s odgovaraju¢om

(2.63)
0 .8)=0m)-5 |1

Ovi kvaziharmonijski modovi odgovaraju modovima bozonskog vrha s gusto¢om stanja koja

frekvencijom [93]:

za o, >>W /h zadovoljava [90]:

5/2 4 (2.64)
RN * I
62 W (W

U usporedbi s Debyeovim modelom, gdje je gustoca stanja proporcionalna kvadratu

frekvencije (2.35), ovdje se opaza @, oc 6054 ovisnost. Nagli rast gusto¢e mekih lokaliziranih
vibracijskih stanja je vazna univerzalna znacajka krutina u staklastom stanju. Na ovaj nacin se
objasnjava povecanje toplinskog kapaciteta na temperaturama od nekoliko kelvina i visak
gusto¢e mekih vibracijskih stanja opazenih u eksperimentima neutronskih rasprsenja. Gustoca
stanja (2.64) vrijedi sve do grani¢ne frekvencije @, koja odgovara energiji E, =%, , gdje
modovi bozonskog vrha imaju najveéi doprinos U spektrima rasprSenja [94]. Za podrudje

frekvencija modova bozonskog vrha 0 < @, < @, , gustoca stanja moze se definirati kao [90]:

16V2 P, ,° (2.65)
b(a)s)= 5
3 n @,

Analogno kvantizaciji fonona (2.20), koordinata mekog moda za kvaziharmonijski mod

bozonskog vrha moze se aproksimirati [92]:

5 (2.66)

X, = (b, +b;)

* \V2M. @

S

gdje su b, i b, operatori stvaranja i ponistavanja modova bozonskog vrha.
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Meki modovi s dvostrukom potencijalnom jamom se dobivaju za 7 <0 i 1 <9£%/32.

Kada je [&[/\[n. <n /| i 7| >3, [95], tada dva najniza nivoa u potencijalu (2.60)

formiraju tunelirajuée sisteme s dva energetska nivoa s razlikom u energiji E =/A,” + A? . U

modelu mekog potencijala, energija tuneliranja A, i energija asimetrije A su odredeni na

sljedeci nacin [90, 94, 95]:

*ﬁ[mjm (2.67)

Ay =We '\

A= ﬂﬂ[ﬁ}m (2.68)
V2

Visina barijere V izmedu dva minimuma u potencijalu dvostruke jame (2.60) za A <<V

ovisi samo o parametru |r7| [89, 93, 95]:

v V_V(ijz (2.69)
4\ n.

Udaljenost izmedu potencijalnih jama tada je dana sljede¢im izrazom [89]:

; (2.70)
d=2a/2 " a2
64 2

Ako se koriste pseudo-spin operatori u bazi sistema s dva energetska nivoa, operator

koordinate sistema s dva energetska nivoa se moze izraziti kao [3]:

X, _%{\@0 *J@“x} (2.71)

gdje su o, i o, Paulijeve matrice, d udaljenost izmedu minimuma, A, energija tuneliranja,
a E energija izmedu dva energetska stanja. U modelu mekog potencijala funkcija raspodjele

parametara E i p=(A,/E)’ dana je s [94]:

A" pR¥2 1 w )"
F(E,p)z(EJ \7\/ p\/l—_p{ln[E\/Eﬂ

Ovaj oblik funkcije raspodjele razlikuje se od odgovarajuceg izraza u standardnom modelu s

(2.72)

dva energetska nivoa samo za logaritamski faktor. Ako se uzme u obzir pretpostavka modela

mekog potencijala da je 0 <A, < E i dodatni uvjet da bi doslo do formiranja sistema s dva

Iva Sari¢ Doktorska disertacija



§ 2. Teorijska osnovica 33

energetska nivoa 0 <A <W, tada se podrucje parametara za sistem s dva energetska nivoa
moze aproksimiratikao 0< p<1i0<E<W.

Ako je A>W, tada se ne formiraju tunelirajuéi sistemi s dva energetska nivoa, vec tzv.
relaksacijski sistemi [94]. Naime, sistem s dva energetska nivoa ponasa se kao relaksacijski
sistem na temperaturama T >W/ky, gdje su prijelazi barijere putem procesa klasi¢ne
termalne aktivacije dominantni relaksacijski mehanizmi. Relaksacijski sistem odgovara
mekom modu s potencijalom (2.60) asimetricne dvostruke jame koji je odreden energijom
asimetrije A, visinom barijere V > A/2 i udaljenos¢u izmedu dva minimuma, d. Funkcija
raspodjele ovih pobudenja dana je s [94]:

P,7e? (2.73)

P(E,V)ZW

Ako se definira parametar energije V, =W, (d/2a)*, tada se moze pokazati da je visina

barijere u potencijalu dvostruke jame (2.60) dana izrazom [3]:

2 4 (2.74)
V(V,,A)=V, 1+2—A2— A y
A 3A.

gdje je A; =16V, /3 grani¢na energija asimetrija za koju je V, = A/2. Podruéje parametara
relaksacijskih sistema definirano je s V, >0 i —A. <A <A.. Funkcija raspodjele ovih

parametara dana je izrazom [3]:

5/2 2 (2,75)
P(VO’A) = 2\;%74; 3/4 (1_ A 2}
0 Ac

Relacija (2.75) bit ¢e vazna u simulaciji eksperimentalnih podataka opisani u poglavlju 5.

2.2. Spin —reSetka relaksacija spina elektrona na niskim temperaturama
2.2.1. Spinski Hamiltonijan

EPR spektroskopija je metoda koja omogucava prouCavanje nesparenih elektrona u
materijalima pod utjecajem razli¢itih elektromagnetskih interakcija. Elektron je Cestica koja
ima svojstvo spina, S, s kojim je povezan njegov magnetski moment zi; na sljedeci nacin:

iy =-g.u55 279
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gdje je g, =~ 2,002319¢ skalarni Landéov g -faktor slobodnog elektrona, S je operator spina,

a Bohrov magneton je odreden sljede¢om relacijom:

eh (2.77)
Hg = ——
2m,
gdje je e naboj elektrona, a m, masa elektrona.
Na sli¢an nacin se definira i spin jezgre, |, s pridruzenim nuklearnim magnetskim
momentom, i, , analognog izraza:
;Zln = gnluNr (278)

gdje je g, konstanta proporcionalnosti, I operator spina jezgre, a nuklearni magneton je dan

relacijom:

eh (2.79)

uNZZm

gdje je m, masa protona.

U vanjskom magnetskom polju I§o, dolazi do medudjelovanja magnetskog polja i
magnetskog momenta nesparenih elektrona, i na taj nacin dolazi do kvantizacije spinskog
sustava na na¢in dan Zeemanovim Hamiltonijanom:

Hey =B, (2:80)

EPR eksperimenti se provode na materijalu koji sadrzi veliki broj spinova elektrona. Tako
na primjer, za slu¢aj N istovrsnih spinova, koji medusobno ne medudjeluju, magnetizacija
promatranog sustava izrazena je preko ocekivanih vrijednosti magnetskih momenata:

M, = N{ii) (2.81)

EPR spektar analizira se u kontekstu specifi¢nih interakcija koje daju bitan doprinos.

Spinski Hamiltonijan opéenitog sustava moZze se aproksimirati sljede¢im izrazom:

Hs :Z[HEZ(EO’gi)+HZFS(§i)P;[HNZ(éO7rk)+HNQ(rk)+
S He (5T )+ S Ha (T T )+ S He (5,5

i#]

(2.82)

Clanovi u jednadzbi (2.82) opisuju sljedece interakcije: elektronsku Zeemanova interakciju,

H:,, cijepanje u nultom polju (engl. zero-field splitting), H,r, nuklearnu Zeemanovu

interakciju, H,,, nuklearnu kvadrupolnu interakciju, H, , hiperfinu interakciju, H ., spin-
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spin interakciju izmedu razli¢itih nuklearnih spinova, H,, , I interakciju elektronskih spinova,

He:.

2.2.1.1.  Elektronska Zeemanova interakcija i utjecaj spin-staza vezanja

Interakcija elektrona s vanjskim statiCkim magnetskim poljem ukljucuje interakciju spinskog
magnetskog dipolnog momenta i orbitalnog angularnog momenta nesparenog elektrona s
vanjskim magnetskim poljem:

Hy = ueh By (C+.5) (2.83)
gdje je L operator orbitalnog angularnog momenta. Ova interakcija je dodatno modificirana
vezanjem spina elektrona i orbitalnog angularnog momenta $to dovodi do dodatnog
Hamiltonijana spin-staza vezanja:

H, =ALS (2.84)
gdje je A konstanta spin-staza vezanja. Obi¢no se A smatra dovoljno malom da ju se moze
promatrati kao smetnju. U ovom sluc¢aju drugi red raCuna smetnje daje efektivni elektronski
Hamiltonijan:

He, = uh B, (9. 1+ 24A)S + 1 4*STAS (2.85)
U jednadzbi (2.85) simetri¢ni tenzor A 0pisuje spin-staza vezanje i njegovi elementi se mogu

odrediti na sljede¢i nacin:

<W0|Li |l//n ><Wn Lj‘l//0> (2.86)

A= 2, E,—E

nz0
gdje je w, valna funkcija nedegeneriranog osnovnog stanje s energijom E,, a v, je valna
funkcija n-tog pobudenog stanja s energijom E .
Prvi ¢lan u jednadzbi (2.85) odnosi se na Zeemanovu interakciju 1 moze se izraziti na
sljede¢i nacin:
H., = 7 'B, gS (2.87)
Za slobodni elektron, Zeemanova interakcija je izotropna sa skalarnim Landéovim faktorom

slobodnog elektrona g =g, =2,0023193. Za bilo koji elektron koji je vezan u molekulskoj

strukturi, g je anizotropan i odstupa od vrijednosti g,, te je odreden tenzorom g ranga 3:
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g=g,I+21A (2.88)
gdje je T jedini¢na matrica. Odstupanje g -faktora od vrijednosti za slobodni elektron ovisi o
prirodi i simetriji spinskih orbitala nesparenih elektrona i o veli¢ini spin-Staza interakcije te se
moze odrediti eksperimentalno. Kao $to se vidi iz jednadzbe (2.86) i (2.88), Sto je manja
razlika u energiji izmedu osnovnog i pobudenog stanja i Sto je vece spin-staza vezanje, to je

vece i odstupanje g -faktora od vrijednosti g,. U sustavu glavnih osi g -tenzor se moze

izraziti kao:
g9 0 0 Ag, 0 0 (2.89)
g=/0 g, O0|=9J+Ag=9gJI+| O Ag, 0
0 0 g, 0 0 Ag,

gdje je Ag =g —0,. Svojstva materijala se odreduju upravo iz razumijevanja Ag, odnosno

odstupanja parametara spinskog Hamiltonijana elektrona, od vrijednosti za slobodni elektron.

2.2.1.2.  Cijepanje u nultom polju

Postoje sustavi s polucjelobrojnim vrijednostima spina, kao $to je sustav koji se proucava u
ovom doktorskom radu, tzv. Kramerovi sustavi, i sustavi s cjelobrojnim spinom, koji se
nazivaju ne-Kramerovi sustavi. Za prve sustave Hamiltonijan cijepanja u nultom polju nije
potrebno uzimati u obzir, dok za druge sustave Hamiltonijan interakcije se izrazava na

sljede¢i nacin:

H,(§)=5"DS (2.90)
gdje je D simetri¢ni tenzor cijepanja u nultom polju, ¢iji trag iS¢ezava:
D =h‘1/12(A—%tr{A}ISX3) (2.91)
U sustavu glavnih osi tenzora D jednadzba (2.90) poprima sljedeci oblik:
~ 2.92
HZFS(S)z D,S,” +D,S,” +D,S,” =D{SZZ—%S(S +1)}+ E(SXZ—SyZ) (2.92)
gdje je
D, 0 0 ~-DI/3+E 0 0 (2.93)
D= 0 D, 0 |= 0 -D/3-E 0
0O 0 D 0 0 2D/3
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U pravilu, sustav glavnih osi tenzora D definiran je na nacin da odgovarajuce vlastite
funkcije ispunjavaju sljede¢e uvijete: |D,|<|D,|<|D,|. Skalarni parametri D i E

izraCunavaju se pomocu vlastitih funkcija: D=3D, /2 i E = (DX -D, )/ 2.

2.2.1.3.  Nuklearna Zeemanova interakcija

Interakcija magnetskog dipolnog momenta nuklearnog spina s vanjskim statiCkim

magnetskim poljem opisuje se nuklearnom Zeemanovom interakcijom:

Hy, By T)=—B, 21, = sy h "By g, T (2.94)
gdje je g, odreden matricom oblika g, =g,(I-o), a o je tenzor kemijskog zasjenjenja. U
EPR spektroskopiji, tenzor kemijskog zasjenjenja je zanemariv i nuklearni g, faktor se

smatra izotropnim.

Nuklearna Zeemanova interakcija nema veliki utjecaja na EPR spektre snimane
primjenom metode elektronske paramagnetske rezonancije kontinuiranog vala buduéi da je
ova interakcija znatno manja od elektronske Zeemanove interakcije. Za proton nuklearna
Zeemanova interakcija je 658 puta manja od elektronske Zeemanove interakcije, a za sve
druge jezgre ova interakcija je joS manja. Njezini doprinos se obi¢no odnosi na pomake
rezonantnih polja, koji se mogu opaziti samo u slucaju kada je nuklearna Zeemanova
interakcija istog reda veli¢ine kao hiperfina interakcija.

Za dani nuklearni spinski kvantni broj | opaza se cijepanje u (2I +1) energetskih nivoa,

gdje je svaki energetski nivo odreden s nuklearnim magnetskim kvantnim brojem

m o =1,1-1...-I.

2.2.1.4.  Nuklearna kvadrupolna interakcija

Jezgre s nuklearnim spinom | >1/2 karakterizira asimetri¢na raspodjela nukleona, tj.
nesferina raspodjela elektriénog naboja, $to uzrokuje nuklearni elektricni kvadrupolni

moment jezgre, Q. Ova interakcija je opisana Hamiltonijanom:

Hyoll)=TTPT (2.95)
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gdje je P nuklearni kvadrupolni tenzor kojemu trag iS¢ezava. U sustavu glavnih osi tenzora

P jednadzba (2.95) se moze napisati kao:

Huoll)=P12+P1 7 +P1 (2.96)
EZQQ 2 TTT 2 2
=—— =Bl T"T+ql1,° -1
4121~ -1
gdje je nuklearni kvadrupolni tenzor odreden izrazom:
P 0 0 —(1- 0 0 (2.97)
e’qQ e’qQ t-n)
_ 0 P, 0= 0 —@+n) O
41(21 =1)n 41(21 =1)n
0 0 P 0 0 2

z

U jednadzbi (2.97) e je elementarni naboj, eq je iznos gradijenta elektricnog polja u blizini

jezgre, a Q je kvadrupolni moment jezgre. Parametar asimetrije =P -P,/P,, uz
P,|> ‘Py‘ >|P,| i 0<#7 <1, opisuje odstupanje gradijenta polja od aksijalne simetrije. Najveca

vrijednost kvadrupolnog tenzora je odredena izrazom P, =e’qQ/21(21 -1)z. U EPR
spektru, nuklearna kvadrupolna interakcija o¢ituje se pomakom dozvoljenih rezonantnih linija
i pojavom zabranjenih prijelaza. Obje pojave predstavljaju male doprinose drugog reda, koje
je tesko razluciti na EPR spektrima snimanim tehnikom kontinuiranog vala na frekvenciji od
9,5 GHz. Medutim, napredne impulsne tehnike (tzv. ENDOR i ESEEM) mogu detektirati

takav utjecaj jezgara u okolini paramagnetskog centra.

2.2.1.5.  Hiperfina interakcija

Interakcija izmedu spinova elektrona i spinova jezgri poznata je pod nazivom hiperfina
interakcija (HF) i jedna je od najvaznijih izvora informacija u EPR spektroskopiji.
Hamiltonijan hiperfine interakcije odreden je oblikom:
o (S.T)=S"AT (2.98)
U jednadzba (2.98) A oznacava tenzor hiperfinog cijepanja ranga tri, te se moze izraziti kao
zbroj izotropne Fermijeve kontaktne interakcije, H, i dipolarne interakcije izmedu elektrona
i jezgre, Hp:
Hye (§.7)=Hy + Hop (2.99)
Fermijeva kontaktna interakcija daje doprinos ukoliko postoji konacna vjerojatnost da se

elektron nade u jezgri (¥ =0) i odredena je Hamiltonijanom:
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H.=a,S'I (2.100)
gdje je a,,, konstanta izotropnog hiperfinog vezanja:

2 1 _ 2 (2.101)

aiso ==L geluBgnluN |l//0 (r = OX

3 nh

a |1,//O (F = 0)2 je gustoca vjerojatnosti nalaZzenja elektrona u jezgri.
Interakcija izmedu elektronskog i1 nuklearnog dipola uzrokuje anizotropnu komponentu
hiperfinog vezanja. Ta dipol-dipol interakcija je opisana elektron-jezgra dipol-dipol

interakcijom:

{3 (STe)imr) su} (2102)
r.5

U
Hpop = ﬁgeﬂBgnﬂN

gdje je F vektor udaljenosti izmedu spinova elektrona i jezgre, a w4, =47-107 T m Alje

magnetska permeabilnost vakuuma. Buduci da je nespareni elektron delokaliziran u svojoj
orbitali, ¢lanovi koji doprinose dipolarnoj hiperfinoj interakciji se moraju usrednjiti preko

prostorne elektronske funkcije raspodijele:
Hpp =S'TI (2.103)

(2.104)
‘//o>

gdje je v, valna funkcija osnovnog stanja. Dipolarna hiperfina interakcija, u sustavu glavnih

pri ¢emu je:

3rirj _ﬁ

3

r° r

Y7,
Tij = ﬁ Qg0 1y <'//o

0si Cesto se pretpostavlja oblika:

T 0 o (2.105)
T=[0 -T 0
0 0 2T

2.2.1.6. Medudjelovanje vise spinova u sustavu

U slucaju kada postoji vise spinova u sustavu, bilo elektronskih ili nuklearnih, tada je moguce

da oni dipolarno medudjeluju, analogno jednadzbi (2.102). Interakcija nuklearnih spinova I, i

I, moZe se opisati s dva doprinosa, direktnom dipol-dipol interakcijom kroz prostor i

interakcijom spinova duz kemijske veze:
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Hy (T T )= T7d, T +3,17T, (2.106)

gdje je d;; tenzor nuklearnog dipolarnog vezanja, a J;; tenzor sprege spinova duz kemijske

veze. Veli¢ina ovog C¢lan nije veéa od 100 kHz i ne moze se razluCiti u veéini EPR
eksperimenata, zbog Cega se obi¢no zanemaruje u EPR spektroskopiji. Njezin doprinos se
Cesto odnosi na nehomogeno prosirene linije.
U slucaju elektronskog sustava, spinovi elektrona medudjeluju dipolarnom interakcijom 1
interakcijom Heisenbergove izmjene:
He =S,'D;S+S,'3,S (2.107)
gdje je D;; tenzor dipolarnog vezanja, a J; tenzor Heisenbergove izmjene. Posljednji ¢lan u

(2.107) treba uzeti u obzir u slucaju velike koncentracije paramagnetskih centara u uzorku.

2.2.1.7.  Sistem S=1/2 1 1=1/2

U ovom doktorskom radu razmatrani su sustavi polucjelobrojnog spina (S=1/2) u
interakciji s protonima matrice krute trehaloze (1 =1/2), te je efektivni spinski Hamiltonijan

dan izrazom:

Ho=Hg, +H,, +H = 7 "B,  gS + uyh B, g, +STAl (2.108)

2.2.2. Spin-resSetka relaksacija spina elektrona

Promatramo svojstva spinskog sistema definiranog spinom S=1/2. U vanjskom

magnetskom polju I§o spinski sustav je kvantiziran u smislu postojanja dva energetska nivoa
¢ija su vlastita stanja |a> [ |ﬂ> Ako promatramo makroskopski uzorak koji sadrzi N

spinova, tada Ce naseljenost nizeg energetskog nivoa biti N,, a viSeg N,. Prema

o
Boltzmannovom zakonu omjer naseljenosti energetskih nivoa jednak je:

N, e (2.109)
Nﬂ
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gdje je AE=E, -E,, a T je temperatura spinskog sistema. U termodinamickoj ravnotezi

N ° spinova je u niZem energetskom stanju, a N ﬂo u visem energetskom stanju, gdje je

a

0 0.
N >Nﬂ.

a

(2.110)

0
Na _ AE/kBTO
=e
N °
B

a T, Je temperatura okoline. Uvjet termodinamicke ravnoteze je Tg =T, .

Moguci su sljedeci prijelazi izmedu tih stanja u spinskom sustavu: (i) prijelaz iz nizeg u
viSe energetsko stanje koji odgovara apsorpciji kvanta energije, (i1) prijelaz iz viSeg u niZze
energetsko stanje koji odgovara emisiji kvanta energije i (iii) spontana emisija iz viseg u nize
energetsko stanje koja se na skali EPR eksperimenta moze zanemariti [97]. Vjerojatnosti

prijelaza za apsorpciju i stimuliranu emisiju su jednake, medutim ako je N, >N, do

rezultante apsorpcije dolazi zbog veceg broja prijelaza iz nizeg u viSe energetsko stanje, u
odnosu na prijelaze iz viseg u niZze energetsko stanje, kada se induciraju prijelazi u spinskom

sustavu u viSe pobudeno stanje. Ako se s P, i P,, oznaCe vjerojatnosti U jedinici vremena za
stimuliranu apsorpciju i emisiju, tada je brzina promjene naseljenosti u |a) i |3) stanju dana

izrazom [97]:

dN,  dN, (2.111)
=g = PaNa ~PaN, = P(N, -N,)

Ako se jednadzba (2.111) izrazi pomocu razlike u naseljenostima n=N, —N, i ukupnog

broja spinova N =N, + N, slijedi:

dn _ _opn (2.112)
dt
Rjesavanjem ove jednadZzbe dobiva se:
n=n(t=0)-e* (2.113)

gdje je n(t=0) razlika u naseljenostima u trenutku t=0. Iz ove jednadzbe se vidi da ¢e

razlika u naseljenosti n opadati eksponencijalno i da ¢e u jednom trenutku naseljenosti stanja
postati jednake. U tom trenutku temperatura spinskog sustava, koja je definirana jednadzbom
(2.109), postat ¢e beskonacna i spinski sistem vise nije u termodinamickoj ravnotezi s

okolinom. Ta pojava se naziva zasi¢enje. Ako postoji termalni kontakt izmedu spinskog
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sistema i njegove okoline, spinski sistem se hladi i nakon nekog vremena uspostavlja

termodinamicku ravnotezu sa svojom okolinom (TS =T, ) Ovaj proces se naziva spin-resetka

relaksacija. Brzina uspostavljanja termalne ravnoteze ovisi o toplinskom kapacitetu spinskog
sistema i njegove okoline, ali takoder i o brzini kojom se energija moze prenijeti s jednog
sustava na drugi. Ako okolina ima toplinski kapacitet koji je znatno veci od toplinskog
kapaciteta spinskog sistema, brzina uspostavljanja toplinske ravnoteze bit ¢e odredena samo s
toplinskim kapacitetom sistema i brzinom prijelaza energije [97].

Osnovna je znaCajka spin-reSetka relaksacije da vjerojatnosti prijelaza izmedu dva

energetska stanja viSe nisu jednake. Ako su W,, i W,  vjerojatnost prijelaza u jedinici

vremena iz nizeg u viSe stanje i obrnuto, tada se analogno jednadzbi (2.111) dobiva:
dN dN, (2.114)
-——2=—2=W_N -W, N
dt dt e s
Ako je spinski sistem u termalnoj ravnoteZi s okolinom, tada je —dN,/dt=dN ;/dt=0 i

. .. , . . .. . . 0 . .
naseljenost ova dva stanja imat ¢e svoje ravnotezne vrijednosti Na0 I N,°, Ciji je omjer

odreden iz jednadzbe (2.109):
(2.115)

Poznato je da su u termalnoj ravnotezi naseljenosti Na0 i N ﬂo odredene Boltzmannovom
raspodjelom (2.110) iz ¢ega slijedi da i omjer vjerojatnosti prijelaza W,, i W,, mora takoder

zadovoljavati Boltzmannovu raspodjelu. Ako sada promatramo sluc¢aj kada spinski sistem nije
u toplinskoj ravnotezi s okolinom, tada iz jednadzbe (2.114) slijedi:
d(N, -N,)
dt

Uz pretpostavku da je ukupan broj spinova u sistemu konstantan i jednak

= _Z(Waﬁ Na _Wﬂa N/?) (2116)

N=N,+N,=N,"+N,’ i ako N, i N, izrazimo pomoéu N i n=N,-N, tada

jednadZzbu (2.116) mozemo napisati u sljede¢em obliku:

Wy, W, n} (2.117)
Wﬂa +Waﬂ

dn
a = (\Nﬂa +Waﬂ{N

Iz jednadzbe (2.110) moze se pokazati da je:

Iva Sari¢ Doktorska disertacija



§ 2. Teorijska osnovica 43

W,, —W,, CNC°_NC°—n (2.118)
a B 0
W, +W,,
Jednadzba (2.117) moze se tada dodatno pojednostaviti:
% =(n, - n)(Wﬂa +Waﬂ) (2:119)

gdje je n, razlika u naseljenosti energetskih nivoa u termodinamickoj ravnotezi. Rjesenje

diferencijalne jednadzbe (2.119) je:
n(t)=n, +[n(t=0)—n,] e'" (2.120)
Iz ove relacije se vidi da se n(t) mijenja eksponencijalno od vrijednosti n(t =0) prema

vrijednosti od n, s konstantom brzine 1/T,. Relaksacijsko vrijeme spinskog sistema, T,, je

spin-resetka relaksacijsko vrijeme i odredeno je izrazom:
1 (2.121)
T_ = W,Ba +Waﬁ'

1
U svojoj osnovi T, sadrzi sve mehanizme koji omogucavaju prijenos energije sa spinskog
sustava na sve druge stupnjeve slobode prisutne u sustavu, npr. zagrijavanje, vibracije okoline
itd.. Ako se kombiniraju jednadzbe (2.112) i (2.119), moze se vidjeti da su dva procesa u
kompeticiji: induciranje prijelaza u smislu izjednacavanja spinske naseljenosti nivoa i spin-
reSetka relaksacija zbog koje se realizira Boltzmannova termodinami¢ka ravnotezna

raspodjela naseljenosti u spinskom sustavu:

(2.122)
dt T, (T,
U stanju termodinamicke ravnoteze dn/dt =0, iz ¢ega slijedi:
n_ 1 (2.123)
n, 1+2PT,

Ukoliko prvi proces nadvlada do¢i ¢e do zasienja sustava, tj. EPR signal se viSe ne¢e moci
detektirati.
U ovoj doktorskoj disertaciji se opisuje spinski sustav u magnetskom polju u kontaktu s
reSetkom Hamiltonijanom sljedeceg izraza:
H=H,+H,, (2.124)
U ovoj relaciji H, opisuje produktno stanje izgradeno od spinskih i fononskih vlastitih stanja

u odsutnosti interakcije izmedu njih :
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Ho=Hg+H,, (2.125)
gdje je H staticki spinski Hamiltonijan, a H, je Hamiltonijan reSetke. Hamiltonijan

interakcije, H,,, odreduje prijenos energije sa spinskog sustava na resetku. Ukoliko se H,,

int»
moze promatrati kao malu smetnju u Hamiltonijanu H , tada se vjerojatnosti prijelaza u
jedinici vremena izmedu dva vlastita stanja |a> i | ,B) mogu izracunati koriste¢i Fermijevo

zlatno pravilo [97]:

Hyla.n)| 6(io - (E, - E, ) (2.126)

2 !
W =7”;\<ﬂ’”

W, = %”;\(mn'|Him|ﬂ,n>\25(ha)+(Ea -E,)) (2.127)
gdje n i n' oznacavaju fononska stanja, a hw je energija fonona koja uzrokuje prijelaze u
spinskom sustavu. Sumacija ide po svim fononskim stanjima.

Relaksacijski proces ukljucuje emisiju ili apsorpciju kvanta energije od strane spinskog
sustava. Ovisno o temperaturi, postoje tri glavna procesa kojima se energija prenosi sa
spinskog sustava na reSetku: direktni, Ramanov ili Orbachov proces.

Direktni proces je jednofononski proces u kojemu se jedan kvant energije razmjeni
izmedu spinskog sustava i reSetke. U direktom procesu rezonantna frekvencija prijelaza

spinova, @, tocno odgovara frekvenciji fonona, prilikom ¢ega moze doé¢i do direktnog

prijenosa energije izmedu spinskog sustava i reSetke (slika 2.6 a). Ovaj rezonantni proces je
Cesto najefikasniji relaksacijski proces na niskim temperaturama (T <10 K), a spin-reSetka
relaksacijska vremena su dugacka zbog toga $to je broj fonona na rezonantnoj frekvenciji
spinova jako mali. Temperaturna ovisnost brzine spin-resetka relaksacijskog vremena spina

elektrona za direktni proces odredena je s [97]:

(2.128)
L acoth hiog
T, 2k, T

U slucaju visokih temperatura kada je 7iog /k T <<1, tada coth(fiag / 2k, T)/2 =k, T / g,
iz Cega slijedi:

1. (2.129)
Tl

To odgovara klasi¢noj granici visokih temperatura gdje prevladavaju stimulirana emisija 1

apsorpcija. U suprotnom slucaju, u granici niskih temperatura, %Zog/k;T >>1, vrijedi
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coth(iw/ 2k, T) -1, $to dovodi do konstantnog spin-reetka relaksacijskog vremena

neovisnog o temperaturi.

BgmmmmrodY)
hw,
£
=
2 hw, hw,
5 A A A Y)
2 A - ho, A
o e IS
&
ho, B) hw, B) g B)
hw,
-
0 la) 0 Y _|ay o Y o)

(@) (o) (©)

Slika 2.6: Shematski prikaz tri glavna procesa spin-resetka relaksacije. Na slici su prikazana
dva spinska stanja |a> i | ,B) ¢ija je razlika u energijama /@ ijedno pobudeno stanje |7> na
znatno viSoj energiji A. Crtkanom linijjom su oznacena virtualna stanja, a punom linijom
realna stanja. Energija %Ze, odgovara maksimalnoj dozvoljenoj energiji fonona u
energetskom kontinuumu. (a) direktni jednofononski proces izmedu spinskih stanja |a> i | ﬂ)
(b) Ramanov proces indirektnog vezanja |f) i |a) stanja putem virtualnog stanja |y), u
kojem dolazi do virtualne apsorpciju fonona energije xw, u kombinaciji s emisijom fonona
energije hw, (c) Orbachov proces u kojem se direktnim procesom apsorbira rezonantni fonon
odgovarajuce energije i prijede u pobudeno stanje |7/> , nakon Cega se emitira drugi fonon pri

c¢emu se spin vrac¢a u osnovno stanje |a> .

Medutim, direktni proces najcesée nije najefikasniji relaksacijski proces, buduci da je na

temperaturama T >> 7w, [k, fononska gusto¢a maksimalna za frekvencije, ,, koje su

znatno veée od rezonantne frekvencije spinova. U tom slucaju je efikasnije da spinski sustav
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medudjeluju s resSetkom kroz dvofononski proces na sljede¢i na¢in. Spinski sustav apsorbira

fonon s viSom frekvencijom @, ~ @, , a emitira se fonon s frekvencijom w, = @, + o, . Takvi

dvofononski procesi su Ramanov i Orbachov proces, koji mogu znacajno doprinijeti Spin-
reSetaka relaksacijskom vremenu, posebno na vi§im temperaturama.
Ramanov proces se moze promatrati kao neelasti¢no rasprSenje izmedu spinskog sustava i

nerezonantnog fonona frekvencije , koja je veca od frekvencije o, . Apsorpcijom ovakvog

fonona spinski sistem prelazi u virtualno pobudeno stanje, nakon ¢ega se emitira drugi fonon

s frekvencijom w, (slika 2.6 b). U direktnim procesima samo fononi frekvencije o, mogu

doprinijeti T,, a takvih fonona ima jako malo. U Ramanovu procesu bilo koja dva fonona

mogu sudjelovati uz uvjet da je razlika u njihovim frekvencijama jednaka rezonantnoj
frekvenciji spinskog sustava. Iz tog razloga pri viSim temperaturama mala vjerojatnost
dvofononskih procesa u odnosu na jednofononske procese se kompenzira velikom gusto¢om
visokoenergetskih fonona u njihovoj energetskoj raspodjeli. Temperaturna ovisnost
Ramanova procesa ima sljedeci oblik:

1

1oy (2.130)

gdje je Jg transportni integral:

® op/T x (2.131)
Js(_Dj = J. X8 e—z dx
0 (ex —1)

Na niskim temperaturama za sisteme s polucjelobrojnim vrijednostima spina (Kramerovi

sistemi) ova ovisnost dana je s [97]:

1 T (2.132)
1
a za sisteme s cjelobrojnim vrijednostima spina (sistemi koji nisu Kramerovi) [97]:
1 T (2.133)

1
U granicama visokih temperatura Ramanov proces poprima sljede¢u temperaturnu ovisnost
[97]:

1

T2

1

(2.134)
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Kao Ramanov proces i Orbachov proces je dvofononski proces, ali u ovom slucaju
umjesto virtualnog stanja postoji stvarno pobudeno stanje. Tada je moguca apsorpcija
rezonantnog fonona direktnim procesom, nakon ¢ega spinski sustav prelazi u pobudeno stanje
koje je na znatno viSoj energiji A iznad osnovnog stanja (slika 2.6 c). Iz pobudenog stanja se

tada emitira drugi fonon druge energije. Na taj nacin dolazi do indirektnog prijelaza iz jednog
spinskog stanja, npr. | 8), u drugo, |a). Da bi ovaj proces bio efikasan potrebna su pobudena

stanja na niskim energijama. Temperaturna ovisnost Orbachova procesa odredena je s [97]:
1 1 (2.135)

T, TSR g
Ako je razlika u energiji izmedu pobudenog stanje i osnovnog stanja sistema A i ako je

kgT, << A, temperaturna ovisnost spin-resetka relaksacije dana je izrazom [97]:

1w (2.136)

— e
Tl

Ova relacija moze se upotrijebiti za odredivanje razlike u energiji izmedu osnovnog i

pobudenog stanja, A.

U impulsnim EPR eksperimentima se mjeri vrijeme povratak magnetizacije u
termodinami¢ku ravnotezu. U okviru ovog doktorskog rada promatrala se spin-resetka
relaksacija spinskog sustava. U dosadasnjim razmatranjima, opisani su mehanizmi kojima
spinski sustav uspostavlja termodinami¢ku ravnotezu interakcijom spinova paramagnetske
probe sa svojom okolinom. Medutim, eksperimentalno izmjereno spin-reSetka relaksacijsko
vrijeme dodatno je pod utjecajem procesa instrumentalnog provodenja samog eksperimenta.
Tako na primjer, problem tzv. spektralne difuzije (engl. spectral diffusion) nastaje kao
posljedica nemoguénosti induciranja prijelaza u cijelom spinskom sustavu. Obi¢no se
direktno pobuduje samo jedan dio spinova, tzv. A spinovi, koji su u interakciji s ostatkom
spinskog sustava, tzv. B spinovi. Utjecaj dinamike B spinova na A spinove koji se direktno
opazaju, efektivno uzrokuje promjenu rezonantnog uvjeta A spinova. Ovaj efekt se naziva
spektralna difuzija. Takoder u eksperimentalnim mjerenjima prevelika koncentracija
paramagnetskih centara u promatranom materijalu moze uzrokovati efekte tzv. trenutne
difuzije (engl. instantaneous diffusion) koja se detektira utjecajem pobudnog zraCenja na
rezultate mjerenja relaksacije. U realnom EPR eksperimentu, ovi efekti se moraju uzeti u

obzir.
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2.2.3. Spin-resSetka relaksacija spina elektrona u staklastom stanju na niskim
temperaturama

EPR spektroskopija je jedna od eksperimentalnih metoda koja se koristi u proucavanju
materijala u staklastom stanju. Prijasnja istraZivanja su pokazala da se mjerenjem spin-reSetka
relaksacijskog vremena paramagnetskih proba ugradenih u materijale u staklastom stanju
mogu dobiti informacije o niskofrekventnim staklastim modovima [80]. Ovi modovi Eesto
utjeCu na izmjenu energije izmedu spinskog sustava i reSetke, zbog Cega se opaza razlika u
eksperimentalno izmjerenom spin-resetka relaksacijskom vremenu u staklastom stanju u
odnosu na odgovarajuéi uzorak u kristalnom stanju. Medutim, utjecaj staklastin modova nije
uvijek jednostavno izdvojiti iz eksperimentalnin mjerena 1/T,. Naime, akusti¢ni i opticki
fononi, ali i lokalni modovi same paramagnetske probe mogu prikriti utjecaj staklastih
modova [35]. 1z tog razloga, da bi se njihov doprinos mogao izdvojiti iz eksperimentalnih

rezultata i da bi se mogla odrediti vrsta staklastih modova koja doprinosi 1/T,, od izuzetne je

vaznosti provoditi eksperimente koristeci isti materijal koji gradi i staklasto i kristalno stanju.
U literaturi ima vrlo malo takvih primjera [3, 32, 34-36, 98]. Za razliku od toga, postoji veliki

broj istrazivanja koja proucavaju 1/T, u Kristalnom i staklastom stanju zasebno [80, 99-109].

Rezultati ovih proucavanja su pokazali da je na jako niskim temperaturama, brzina spin-
reSetka relaksacijskog vremena spina elektrona znatno veca u staklastom stanju u odnosu na
kristalno stanje, ali njezina ovisnost o temperaturi je slabija. U mnogim slucajevima je

opazeno da se temperaturna ovisnost relaksacijskog vremena moze opisati pomoéu 1/T, oc T?

u velikom temperaturnom intervalu od 1 do 100 K, $to se pripisalo utjecaju staklastih modova
[35, 99, 100, 107, 108]. Takoder, postoji nekoliko materijala u staklastom stanju u kojima je
ova ovisnost opazena u manjem temperaturnom intervalu [36, 100, 106].

Kao moguc¢i mehanizam kojim staklasti modovi utjeCu na spin-reSetka relaksaciju u
staklastom stanju na niskim temperaturama, obi¢no se razmatralo fononski inducirano
kvantnomehani¢ko tuneliranje u sistemima s dva energetska nivoa [35, 80, 100-102, 104, 105,
107, 108]. Brzina spin-reSetka relaksacijskog vremena elektrona induciranog ovim
mehanizmom je izraCunata pod pretpostavkom da je energija cijepanja sistema s dva

energetska nivoa jednoliko raspodijeljena do neke maksimalne vrijednosti E_ prema funkciji

raspodjele (2.48) i da je relaksacija sistema s dva energetska nivoa posljedica jednofononskog
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direktnog procesa. Na taj nacin je odredeno da brzina spin-resetka relaksacijskog vremena
ima sljedecu temperaturnu ovisnost na niskim temperaturama [35]:
1

~ T2

1

(2.137)

Ovaj izraCun je mogao objasniti neke opazene eksperimentalne rezultate. Kao drugi mogucéi
mehanizam kojim staklasti modovi utjeCu na spin-resetka relaksacijsko vrijeme, takoder su
razmatrani i klasicni termalno aktivirani prijelazi preko barijere [35]. U ovom slucaju,
temperaturna ovisnost spin-reSetka relaksacijskog vremena je izraCunata uzimajuci u obzir
raspodjelu energija (2.48) i pretpostavljajuci da su vrijednosti visina barijera raspodijeljene do

neke maksimalne vrijednosti V, prema funkciji raspodjele (2.49), koja slijedi iz standardnog
modela s dva energetska nivoa. Pokazalo se da 1/T, ima sljede¢u temperaturnu ovisnost na

niskim temperaturama (T << E_, /kg ) [35]:

FR— (2139
1
dok na visim temperaturama (T >> E_ /k; ) vrijedi [35]:
1 (2139)

1

Na osnovu ove teorijske analize je izveden zakljucak da je temperaturna ovisnost 1/T, oc T2,
koja je opazena u razli¢itim materijalima u staklastom stanju, posljedica mehanizma fononski
induciranog tuneliranja u sistemima s dva energetska nivoa [35]. Medutim, autori su naglasili
da ne mogu objasniti kako relaksacija tuneliraju¢ih sistema moze utjecati na 1/T, u tako
velikom temperaturnom intervalu, a pogotovo na viskom temperaturama [35]. Naime, na
temperaturama iznad 10 K se ocekuje da je proces termalno aktivirane relaksacije sistema s
dva energetska nivoa dominantan u odnosu na fononski induciranu relaksaciju [84, 95, 110].
Takoder, izuzetno je neobi¢no da je spin-reSetka relaksacija pod utjecajem jednofononskog
procesa na tako visokim temperaturama.

Da bi se razjasnio efektivni utjecaj staklastin modova, primjenom modela mekog
potencijala, teorijski su analizirani mogu¢i mehanizmi kojima staklasti modovi utjecu na 1/T,
[3, 111]. Ovaj model se uspjes$no iskoristio u razlicitim spektroskopskim metodama za
opisivanje svojstava staklastog stanja na niskim temperaturama. Staklasti modovi se u slucaju

EPR spektroskopije promatraju kao lokalni meki modovi, koji postoje u blizini
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paramagnetske probe i koji induciraju spin-resetka relaksaciju moduliranjem elektron-
nuklearne dipolarne (END) interakcije izmedu spina elektrona paramagnetske probe i protona
u matrici. To su jedna od prvih istrazivanja u kojima se model mekog potencijala koristio za
opisivanje eksperimentalnih rezultata dobivenih mjerenjem 1/T, metodom EPR
spektroskopije. Kao $to je prethodno opisano u poglavlju 2.1.3, model mekog potencijala je
baziran na modelu asimetricne dvostruke potencijalne jame V(x), koja je definirana s
udaljenoséu d i energijom asimetrije A izmedu dva minimuma s visinom barijere V > A/2
(slika 2.5). U materijalima karakteriziranima neuredeno$¢u molekula mora se uzeti u obzir
raspodjela visina barijera g(V), energija asimetrije f(A) I ovisnost udaljenosti d oV i A.
Odgovarajuce funkcije raspodjele u modelu mekog potencijala imaju oblik [58, 95]:

g(v)oc (V /v, )* e 0 f(A)oc e/ d2(V ) oc V12 (2.140)
gdje V,, i A, oznacavaju redom maksimalne vrijednosti visina barijere i energije asimetrije.
Primjenom ovog modela izracunato je spin-resetka relaksacijsko vrijeme inducirano termalno
aktiviranim procesima u sistemima od dva energetska nivoa. Na niskim temperaturama, gdje

vrijedi kKT <<V, i kgT << A,,, ovaj pristup predvida temperaturnu ovisnost [3]:

1

—OCT7/4

T

(2.141)

Dobivena temperaturna ovisnost se razlikuje od T*?ovisnosti odredene klasi¢nim modelom s
dva energetska nivoa, gdje za razliku od modela mekog potencijala nije uzeta u obzir
raspodjela udaljenosti izmedu dvije potencijalne jame, d. Osim toga, u modelu mekog
potencija uzete su u obzir specifiéne raspodjele visina barijera i energija asimetrije prema
izrazima (2.140). Takoder, za temperaturnu ovisnost 1/T, uzrokovanu fononski induciranim
tuneliranjem u sistemu s dva energetska nivoa, model mekog potencijala na niskim
temperaturama predvida ovisnost 1/T, o« T*, a ne T? ovisnost koja je izra¢unata u modelu s

dva energetska nivoa. Iz tog razloga je zakljuceno da se kvadratnu temperaturnu ovisnost
brzine spin-resetka relaksacijskog vremena, koja je opazena u razli¢itim materijalima u
staklastom stanju, moze pripisati termalnoj aktivaciji, a ne fononski induciranom tuneliranju u
sistemima s dva energetska nivoa [3].

Takoder, ocekuje se da bi modovi bozonkog vrha trebali utjecati na spin-resetka

relaksacijsko vrijeme izmjereno u staklastom stanju na niskim temperaturama [3]. Ovi
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modovi imaju najveci doprinos rasprsenju fonona na karakteristi¢noj energiji E, =%, , koja
je reda veli¢ine nekoliko meV [94]. U staklastom stanju trehaloze, energija E, ima vrijednost

od otprilike 6 meV [55], sto odgovara temperaturi od 70 K i frekvenciji od 9 THz. Model
mekog potencijala modove bozonskog vrha pripisuje lokaliziranim mekim modovima
opisanima sistemom od jedne potencijalne jame, dok ih drugi teorijski pristupi pripisuju
kolektivnim modovima fononskog tipa. Medutim, neovisno o tome da li su modovi
bozonskog vrha lokalizirani ili kolektivni, njihov kvaziharmonijski karakter slican je onom
akusti¢nih fonona. 1z tog razloga se pretpostavlja da modovi bozonskog vrha djeluju na spin-
reSetka relaksaciju na analogan nacin kao i akusti¢ni fononi, tj. putem direktnih procesa na
niskim temperaturama i Ramanovih procesa na vi§im temperaturama. Zbog toga, u nedavnim
istrazivanjima, model mekog potencijala se iskoristio po prvi put za izraCunavanje
temperaturne ovisnosti spin-reSetka relaksacijskog vremena induciranog direktnim i
Ramanovim procesima koji ukljuc¢uju modove bozonskog vrha [3]. Ova analiza je pokazala da

temperaturna ovisnost 1/T, u slucaju direktnih procesa s mekim modovima ima istu

temperaturnu ovisnost kao i oni s akusticnim modovima (2.128). U razmatranim direktnim
procesima, prijelazi u spinskom sustavu su popraceni apsorpcijom ili emisijom jednog kvanta
mekog moda, koji odgovara modu bozonskog vrha. Spin-reSetka relaksacijsko vrijeme
izraCunato u modelu mekog potencijala za Ramanove procese s mekim modovima, ima istu
temperaturnu ovisnost kao i oni s akusticnim modovima (2.130), ali njezina karakteristi¢na
temperatura vise nije Debyeova temperatura, ®,, ve¢ temperatura koja odgovara
maksimalnoj frekvenciji modova bozonskog vrha, ®,. U promatranom Ramanovu procesu,
prijelazi u spinskom sustavu uklju¢uju apsorpciju jednog fonona i emisiju jednog kvanta
mekog moda, i obrnuto. Oc¢ekuje se da je doprinos direktnih procesa s modovima bozonskog
vrha mali na konvencionalnoj EPR frekvenciji od 9,5 GHz (X-band), budu¢i da je ova
frekvencija znatno ispod karakteristi¢ne frekvencije modova bozonskog vrha (otprilike 9 THz
za trehalozu u staklastom stanju). Medutim, njihov doprinos bi se mogao detektirati EPR
spektroskopijom u jakim magnetskim poljima [31], odnosno proucavanjem frekvencijske
ovisnosti spin-resetka relaksacijskog vremena spina elektrona na niskim temperaturama. Za
razliku od direktnih procesa, Ramanovi procesi koji uklju¢uju modove bozonskog vrha mogli
bi se detektirati i konvencionalnom EPR spektroskopijom s radnom frekvencijom u podrucju

0d 9,5 GHz, budu¢i da ovi procesi ne ovise znacajno o primijenjenoj EPR frekvenciji [31].
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Rezultati dobiveni modelom mekog potencijala su uspjesno iskoriSteni za analizu
eksperimentalno opazene razlike spin-resetka relaksacijskog vremena u staklastom stanju u
odnosu na kristalno stanje krutog etanola [3]. Ova istrazivanja su pokazala da EPR
spektroskopija, uz akusticne, dielektri¢éne, opticke i NMR tehnike, moze doprinijeti

proucavanju dinamike u staklastom stanju.
2.2.4. Metode mjerenja spin-resetka relaksacijskog vremena spina elektrona

Uobicajene metode mjerenja spin-resetka relaksacijskog vremena spina elektrona su: tehnika
oporavka magnetizacije iz podrucja zasi¢enja i tehnika oporavka magnetizacije iz podrucja
inverzije.

Metodom oporavka magnetizacije iz podrucja zasi¢enja, spinski sustav u termodinamickoj
ravnotezi opisan magnetizacijom M, moze se zasititi specificnom pobudom uzastopnih 7z /2
mikrovalnih pulseva (slika 2.7 a) ili jednim dugackim pulsom (slika 2.7 b). Na taj na¢in dolazi
do izjednaCavanja naseljenosti spinskih stanja, odnosno do iS¢ezavanja magnetizacije u

smjeru vanjskog magnetskog polja, M, =0. Povratak magnetizacije u termodinamicku

ravnotezu, M, (t), moZe se pratiti odgovaraju¢im detekcijskim slijedom od dva z/2-rx

pulsa, tzv. tehnikom spinske jeke, ¢iji je intenzitet signala direktna mjera M, (t):
M, (t) =M, [il—e "] (2.142)
Jedna od velikih prednosti ove metode je da se doprinosi spektralne difuzije mogu gotovo
potpuno ukloniti, ako se koristi dovoljno veliki broj pulseva koji zasi¢uju spinski sustav ili
dovoljno dugacki puls zasi¢enja magnetizacije.
Metodom oporavka magnetizacije iz podruéja inverzije, primjenom prvog mikrovalnog z

pulsa ostvaruje se inverzija magnetizacije M, (slika 2.7 c). Povratak spinskog sustava u

termodinami¢ku ravnotezu, M, (t), detektira se tehnikom spinske jeke. Spin-resetka
relaksacijsko vrijeme se odreduje prema sljede¢em izrazu:

M, (t) = M, [L— 2ae /"] (2.143)
gdje je a faktor inverzije. U idealnom slucaju, kada z puls pobudi sve spinove, a=1.
Medutim, kada ti pulsevi ne mogu pobuditi cijeli EPR spektar tada je a obi¢no znatno manji

od jedan. Veliki je nedostatak ove metode da je opaZzena krivulja povratka magnetizacije u

termodinamic¢ku ravnotezu pod utjecajem spektralne difuzije. Da bi se umanjili doprinosi
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spektralne difuzije obi¢no se koristi Sto krace sz pulseve. Medutim, u realnim

eksperimentalnim postavima utjecaj spektralne difuzije mora se uzeti u obzir.

/2 T
0 AL LIRE o BB A
/2 n

/2 T
o o 1§ o t

Slika 2.7: Shema uobicajenih impulsnih sljedova za mjerenje spin-reSetka relaksacijskog

vremena: (a) tehnikom oporavka magnetizacije iz podrué¢ja zasicenja primjenom nekoliko
uzastopnih /2 mikrovalnih pulseva (b) tehnikom oporavka magnetizacije iz podrucja
zasi¢enja primjenom dugackog pripravnog pulsa, (¢) tehnikom oporavka magnetizacije iz

podrucja inverzije. Vrijeme izmedu pripravnog pulsa i detekcijskog slijeda oznaceno je s d,,

a vrijeme izmedu dva pulsa u detekcijskom slijedu s d, .

Svaka od spomenutih metoda ima svoje prednosti i nedostatke, zbog ¢ega se ovisno o vrsti
promatranog sistema odabire najbolja metoda. U ovom doktorskom radu, za mjerenje spin-
reSetka relaksacijskog vremena primijenjena je tehnika oporavka magnetizacije iz podrucja
inverzije, a doprinos spektralne difuzije je iskoriSten kao prednost. Naime, u prijasnjim
istrazivanjima na sli¢cnom sistemu [98] pokazano je da se taj parametar moze iskoristiti kao

mjera neuredenosti sustava, npr. razlika staklo-kristal.
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§ 3. LITERATURNI PREGLED

3.1. Anomalna dinamika staklastog stanja na niskim temperaturama

U kristalima, termalna svojstva na niskim temperaturama su pod utjecajem fonona niske
frekvencije, koji se mogu opisati dugovalnim zvu¢nim valovima koji se Sire kroz elasti¢ni
kontinuum. Buduc¢i da dugovalni akusti¢ni fononi nisu osjetljivi na mikroskopsku strukturu,
ocekivalo se da strukturalna neuredenost u staklastom stanju takoder nece imati utjecaja na
njih i da ¢e stoga termalna svojstva u staklastom stanju biti slicna onima u kristalu. Medutim,
eksperimentalna istrazivanja staklastog stanja su pokazala da ovi materijali imaju nekoliko
razli¢itih univerzalnih svojstava na niskim temperaturama koja su anomalna u odnosu na
odgovaraju¢e materijale u kristalnom stanju. Ona ukljucuju niskotemperaturni toplinski
kapacitet, toplinsku vodljivost, Sirenje ultrazvuka, toplinsko Sirenje, brzinu zvuka i druga
svojstva koja su pod utjecajem niskofrekventnih modova.

Prethodno je ve¢ spomenuto da su jedna od najznaajnijih obiljezja staklastog stanja,
anomalna svojstva toplinskog kapaciteta i termalne vodljivosti na jako niskim temperaturama.
Dobro je poznato da toplinski kapacitet u staklastom stanju ima linearnu temperaturnu
ovisnost na T <1 K [77], a ne T® ovisnost koju predvida Debyeova teorija. Druga je

znaCajka da se na viSim temperaturama od otprilike 10 do 20 K, opaza maksimum u grafu

temperaturne ovisnosti reduciranog toplinskom kapacitetu, Cp/T3, kao $to je opisano u

poglavlju 2.1.2.2. i prikazano na slici 2.4. Male razlike intenziteta i polozaja ovog
maksimuma se opazaju za razli¢ite materijale u staklastom stanju.

Temperaturna ovisnost termalne vodljivosti u kristalima se moZe objasniti relacijom koja
slijedi iz kineticke teorije plinova x=Cvl/3, gdje je | srednji slobodni put fonona, a v
brzina zvuk. Na niskim temperaturama, | i v postaju neovisni o temperaturi. 1z tog razloga,
se za toplinsku vodljivost u kristalu o&ekuje ovisnost x oc T2, koji je posljedica toplinskog
kapaciteta C s konstantnim v i | [27]. Medutim, u staklastom stanju na jako niskim
temperaturama (T <1 K), termalna vodljivost ima ovisnost xocT? [77]. Na vi§im
temperaturama izmedu 2 K i 10 K u grafu temperaturne ovisnosti termalne vodljivosti opaza

se plato, koji ukazuje da se na visokim frekvencijama, @, srednji slobodni put akusti¢nih
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fonona mora zna¢ajno smanjivati, npr. | «c @™, ili da pobudenja moraju postati lokalizirana
[86]. Plato u termalnoj vodljivosti se opaza na temperaturama na kojima se pojavljuje
maksimum u temperaturnoj ovisnosti C/T?®. Zbog toga se termalna vodljivost iznad 2 K
moze direktno povezati s vibracijskim spektrima i stoga samo indirektno ovisi o strukturi.
Iznad platoa se opaza linearna temperaturna ovisnost x oc T. Ovo ponasanje je univerzalno u
staklastom stanju. Takoder, koeficijent termalnog Sirenja na temperaturama T < 2 K linearna
je funkcija temperature, dok je za kristale proporcionalans T°.

Eksperimenti s akustiénim valovima pokazuju dodatne anomalije u staklastom stanju.
Akusti¢na apsorpcija kao funkcija temperature pokazuje da je koeficijent apsorpcije na niskim
temperaturama proporcionalan s T2 i neovisan o frekvenciji. Na jako niskim temperaturama (
T <1 K) je pokazano da apsorpcija postaje ovisna o intenzitetu ultrazvuka. Poveéavanjem
intenziteta, apsorpcija se smanjuje 1 u konacnici za neku grani¢nu vrijednost dolazi do
zasi¢enja [112]. Vrijednosti srednjeg slobodnog puta izvedene iz apsorpcije, se slazu s onima
iz termalne vodljivosti, §to sluZi kao dodatni dokaz da akusti¢ni fononi postoje u staklastom
stanju. Na temperaturama u intervalu od 10<T <100 K apsorpcija ultrazvuka ima
maksimum, ¢iji se intenzitet smanjuje s povec¢avanjem frekvencije [113].

U nekoliko eksperimenata proucavana je i temperaturna ovisnost longitudinalne i
transverzalne brzine zvuka [114]. Na T <1 K u staklastom stanju se opaza logaritamska
ovisnost brzine zvuka o temperaturi za obje polarizacije, koja je znatno izrazenija u odnosu na
onu opazenu u Kkristalima. Nadalje, na ovim temperaturama brzina zvuka ne ovisi o
frekvenciji. 1znad nekoliko kelvina, brzina zvuka se smanjuje linearno s temperaturom.

Veliki broj istrazivanja staklastog stanja na temperaturama znatno ispod T,, metodama

g
neelasticnog neutronskog 1 Ramanova rasprSenja, pokazala su viSak vibracijskih modova u
staklastom stanju u odnosu na Debyeovu gustocu stanja na frekvencijama od nekoliko meV,
koji su poznati kao bozonski vrh. Ovaj fenomen je opisan u poglavlju 2.1.2.2.. Univerzalnost
ove pojave je iznenadujuca, buduci da se struktura, koja obi¢no odreduje fononski spektar u
kristalima, znacajno razlikuje izmedu razliCitth materijala u staklastom stanju. OpaZeno
povecanje toplinskog kapaciteta u odnosu na Debyeov model na temperaturama od otprilike
10 do 20 K povezuje se s ovim fenomenom.

Sva navedena anomalna svojstva ukazuju na postojanje dodatnih niskofrekventnih

vibracijskih pobudenja, koja ne postoje u kristalima. Ova pobudenja se smatraju odgovornima

za anomalna termodinamicka i kineti¢ka svojstva opazena u staklastom stanju na niskim

Iva Sari¢ Doktorska disertacija



§ 3. Literaturni pregled 56

temperaturama. Anomalna svojstva koja su eksperimentalno opazena na temperaturama ispod
1 K se mogu dobro opisati modelom kvantnomehani¢kog tuneliranja u sistemima s dva
energetska nivoa. Medutim, jo$S uvijek ne postoji suglasje u teorijskom opisu svojstava
opazenih na vi§im temperaturama.

Takoder, eksperimentalna istrazivanja su pokazala vezu izmedu karakteristika bozonskog
vrha i razli¢itih svojstva materijala u staklastom stanju. Budu¢i da trehaloza ima najizrazeniju
mrezu vodikovih veza od svih disaharida i pokazuje bozonski vrh na 6 meV, zanimljiva je u
kontekstu istrazivanja ovisnosti modova bozonskog vrha o gusto¢i vodikovih veza. Tako na
primjer, u eksperimentima neelasti¢cnog neutronskog rasprSenja proucavani su razliCiti
alkoholi u staklastom stanju s karakteristicnim mrezama vodikovih veza [115]. Za svaki
materijal odredena je gustoca vodikovih veza, kao omjer broja hidroksilnih skupina i
ugljikovih atoma, Ng, /N.. U ovim istrazivanjima opazena je direktna veza izmedu
intenziteta bozonskog vrha, energije bozonskog vrha po molekuli i gusto¢e vodikovih veza.
Pokazano je da se smanjivanjem gusto¢e vodikovih veza, maksimalna energija modova

bozonskog vrha smanjuje (slika 3.1), dok se intenzitet bozonskog vrha povecava (slika 3.1).
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Slika 3.1: Lijeva slika prikazuje graf ovisnosti maksimalne energije modova bozonskog vrha,

E,,» 0 gusto¢i vodikovih veza, N, /N, za razli¢ite alkohole u staklastom stanju. Desna

bp >
slika prikazuje graf ovisnosti maksimalne molarne gustoée vibracijskih stanja podijeljen s

kvadratom energije, G,, (E)/ E?, o gustoéi vodikovih veza za razli¢ite alkohole u staklastom

stanju. Obje slike su preuzete i adaptirane iz [115].
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Rezultati su analizirani u kontekstu modela libracija skupine atoma, u kojemu se bozonski vrh
pripisuje vezanim libracijama molekula koje u staklastom stanju formiraju skupine od dvije
do pet molekula. Pretpostavlja se da se povecavanjem gustoce vodikovih veza, takoder
povecava i broj molekula u skupini, tako da se ukupni broj vezanih libracija smanjuje, $to
dovodi do smanjivanja intenzitet bozonskog vrha.

Takoder je pokazana veza izmedu relativnog intenziteta bozonskog vrha i stupnja
fragilnosti materijala u staklastom stanju [116-118]. Spektri dobiveni niskofrekventnim
Ramanovim 1 neutronskim rasprSenjem na materijalima u staklastom stanju obi¢no imaju dva
doprinosa koja odgovaraju: kvazielasticnom rasprSenju, koje se pripisuje nekoj wvrsti
relaksacijske dinamike, i modovima bozonskog vrha koji odgovaraju vibracijskoj dinamici.

Na niskim temperaturama (T << T, ) relaksacijski procesi su potisnuti i spektar je odreden

isklju€ivo vibracijskim pobudenjima. Da bi se kvalitativno procijenila relativna vaznost
relaksacijskih u odnosu na vibracijske procese, obi¢no se u literaturi koristi procedura koju su
uveli Sokolov i sur. [117, 118]. Kao mjeru relativnog intenziteta bozonskog vrha ovi autori su
koristili dva razli¢ita parametra: (i) parametar R, koji su definirali kao omjer intenziteta
kvazielasti¢nog rasprsenja i intenziteta modova bozonskog vrha na temperaturi stakliSta [118],
(i) omjer maksimalne gusto¢e modova bozonskog vrha i1 Debyeove gustoe stanja,

9(@pa ) 95 (@, ) [117]. Proucavanjem dinamickih svojstava nekoliko razli¢itih materijala

u staklastom stanju ovim metodama, pokazana je direktna veza izmedu relativnog intenziteta
bozonskog vrha i stupnja fragilnosti sistema u staklastom stanju , m [116-118]. Opaza se da
je veca fragilnost povezana s manjim relativnim intenzitetom bozonskog vrha [116-119]. Na

slici 3.2, pokazana je ovisnost parametara R i gp(@u )/ 9(@, ) O stupnju fragilnosti

dobivena na osnovu analize nekoliko razli¢itih materijala u staklastom stanju. Podaci koji su

objavljeni u literaturi pokazuju da se parametar R na T, pove¢ava monotono s povecavanjem

stupnja fragilnosti sistema (slika 3.2). Pretpostavlja se da ova veza znaCi da sistemi U
staklastom stanju koji su klasificirani kao jaki u Angellovom grafu, imaju veéi stupanj
neuredenosti matrice u odnosu na fragilne sisteme [116].

Karakterizacija procesa i interakcija na mikroskopskoj skali u staklastom stanju smatra se
nuznim za bolje razumijevanje molekulskih mehanizma odgovornih za neobi¢na
bioprotektivna svojstva trehaloze. 1z tog razloga proucavana je niskofrekventna dinamika u

razli¢itim disaharidima u staklastom stanju metodama neutronskog i Ramanovog rasprSenja
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[55, 57, 120-122]. Cilj ovih istrazivanja je bio pronaci razliku izmedu dinamickih svojstava
trehaloze i drugih disaharida, koja bi mogla objasniti vecu bioprotektivnu efikasnost
trehaloze. Analiza dobivenih podataka fokusirala se na karakteristike bozonskog vrha i
njihovu vezu sa stupnjem fragilnosti promatranih disaharida. Opisana eksperimentalna
istrazivanja Su pokazala da trehaloza ima najizrazenije modove bozonskog vrha i najmanji
stupanj fragilnost u odnosu na druge disaharide. Ova svojstva se smatraju odgovornima za
bolju bioprotektivnu efikasnost trehaloze u odnosu na druge disaharide.
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Slika 3.2: Veza izmedu stupnja fragilnosti m i relativnog intenziteta bozonskog vrha. Na
lijevom grafu prikazana je veza izmedu m i omjera Debyeove gustoée stanja i maksimalne

gustoée modova bozonskog vrha, gy (@, )/ 9(@,.), 0dnosno inverznog intenziteta

bozonskog vrha. Desna slika prikazuje vezu izmedu m i parametra R. Slike su preuzete iz
[116].

3.2. Polimorfizam trehaloze u ¢vrstom stanju

Trehaloza koja ima kemijski naziv a,o-trehaloza ili  1-o-D-glukopiranozil-1-a-D-
glukopiranozid je nereducirajuci disaharid, dimer koji nastaje povezivanjem dviju molekule
glukoze, gdje su monomeri glukoze povezani preko njihovih aldehidnih skupina s (a-1 — a-
1) glikozidnom vezom. Na slici 3.3 prikazana je kemijska struktura o,o-trehaloze. S
kemijskog stajaliSta moguca su tri izomera 1-D-glukopiranozil-1-D-glukopiranozida, a,0-,

o,p- 1 B,p- , medutim samo a,0- izomer je izoliran i biosintetiziran iz Zivucih organizama.
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OH
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Slika 3.3: Kemijska struktura o-a trehaloze (1-a-D-glukopiranozil-1-a-D-glukopiranozid)
C12H22011.

Dosadas$nja istrazivanja su pokazala postojanje Cetiri kristalna polimorfa a,a-trehaloze.
Hidratizirani oblik poznat pod nazivom trehaloza dihidrat (TRE;) je najces¢i oblik a,o-
trehaloze i stabilan je na sobnoj temperaturi. Kristalna struktura TREy odredena je neovisno u
nekoliko razli¢itih laboratorija [123-125]. Sastoji se od cetiri grupe Ci2H220:11 - 2 (H20)
smjesStene u ortorompski kristalografski sustav prostorne grupe (P21212;) uz parametre
jedini¢ne ¢elije <a>=1,223 nm, <b>=1,789 nm i <c>=0,759 nm. Molekule vode i trehaloze su
u kristalu povezane sloZzenim sistemom od dvanaest vodikovih veza, gdje je svaka hidroksilna
skupina molekule trehaloze 1 donor i akceptor u mrezi vodikovih veza. Od dvanaest vodikovih
veza sedam ih se odnosi na vezanje hidroksilnih skupina molekule trehaloze s molekulama
vode u kristalu, a pet ih se odnosi na vezanje hidroksilnih skupina jedne molekule trehaloze s
hidroksilnim skupinama i atomom kisika u prstenu susjedne molekule trehaloze. Za razliku od
npr. saharoze, u kristalu TRE, nema intramolekularnih vodikovih veza. Takoder, dvije
molekule vode nisu ekvivalentne, jer formiraju dva razliCita tipa vodikovog vezanja,
stvarajuci spiralnu (vij¢anu ili helikoidnu) konformaciju [6]. Dehidracijom TRE; oblika u
razli¢itim uvjetima temperature i brzine zagrijavanja nastaju djelomi¢no hidratizirani oblik
TRE, i dva kristalna oblika trehaloze koja u svojoj strukturi ne sadrze molekule vode, TRE, i
TREg i staklasto stanje TRE,. Kristalna struktura TRE, oblika nije odredena, jer nije bilo
moguce pripremiti odgovaraju¢i monokristal. Rezultati rendgenske difrakcije praha ukazuju
da se TRE, sastoji od dvije odvojene domene koje se formiraju djelomi¢nim odstranjivanjem
vode i stvaranjem vanjskog sloja TREg s jezgrom sacinjenom od TREy [126]. Kristalna

struktura TRE, oblika je odredena i sastoji se od Cetiri grupe Ci2H220:11 smjeStene u
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ortorompski kristalografski sustav prostorne grupe (P212:2;) uz parametre jedini¢ne celije
<a>=0,68 nm, <b>=1,1638 nm i <c>=1,8583 nm [124]. Usporedbom kristalne strukture TRE,
I TRE vidi se da su njihove prostorne grupe identi¢ne i da su konstante resetke sli¢ne. Od pet
intermolekularnih vodikovih veza izmedu molekula trehaloze u TREp, u TRE, o¢uvano ih je
cetiri. Kao 1 u TREy, niti u TRE, nema intramolekularnih vodikovih veza. Kristalna struktura
TRE} oblika je takoder poznata i sastoji se od Cetiri grupe C12H2,011 smjesStene u monoklinski
kristalografski sustav prostorne grupe (P2;) uz parametre jedini¢ne Celije <a>=1,2971 nm,
<b>=0,8229 nm i <c>=0,6789 nm [127]. Sve hidroksilne grupe molekule trehaloze su
uklju¢ene u mrezu vodikovih veza.

Proces dehidracije i transformacije TREy u razli¢ite polimorfne oblike trehaloze detaljno
su proucavani metodama razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC), termogravimetrije,
rendgenske kristalografije itd. [6, 8]. Klju¢ni parametri za dobivanje odredenog polimorfa
trehaloze su brzina zagrijavanja i brzina isparavanja vode iz TRE; [8]. Kao posljedica
sloZzenog procesa isparavanja vode iz TRE, do sada je opazeno nekoliko prijelaza izmedu
polimorfnih kristalnih i amorfnih oblika kao $to je opisano na slici 3.4. Neovisno o brzini
zagrijavanja, uvijek se opaza proces isparavanja vode iz TREy na otprilike 373 K (100 °C).
Na temperaturama ve¢im od 373 K (100 °C) moze do¢i do formiranja nekoliko oblika
trehaloze koja u svojoj strukturi ne sadrze molekule vode ovisno o eksperimentalnim uvjetima
(npr. brzini zagrijavanja, atmosferskom tlak, veli¢ini Cestica itd.), Sto je direktno povezano s
brzinom gubitka vode iz matrice TRE, [8]. Neovisno o razliC¢itom termodinami¢kom
ponasanju, svi uzorci pokazuju zavrsno taljenje u tekuce stanje na temperaturama iznad 573 K
(200 °C).

Transformacija u TRE, oblik moze se dobiti zagrijavanjem TRE, umjerenim brzinama
zagrijavanja od 12 — 40 K min™* [126]. Oblik TRE, prvi put je opazen zagrijavanjem uzoraka
TRE;, u kalorimetru brzinama od 5 do 20 K min™ [8]. Njegovo formiranje prepoznato je
prisutnos$éu egzotermnog maksimuma neposredno nakon dehidracije TREy na otprilike 373 K
(100 °C), §to se moglo pripisati samo molekulskom preslagivanju i formiranju novog
strukturalnog uredenja. TRE, se tali na temperaturama malo iznad svojeg formiranja 393 —
403 K (120 — 130 °C) sto dokazuje da ovaj oblik nije stabilan. Eksperimentalna mjerenja na
uzorcima TRE, provedena DSC tehnikom pokazuju da se prvi endotermni proces opaza na
398 K (125 °C), nakon ¢ega nema naznaka kristalizacije ve¢ se na temperaturama ve¢im od

473 K (200 °C) pojavljuje drugi endotermni maksimum povezan s taljenjem TREg oblika
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[128]. Nepostojanje kristalizacije izmedu prvog i drugog endoterma uzima se kao dokaz da je
prvi endotermni proces povezan s direktnom transformacijom dihidratnog dijela TRE, u TREg
oblik (engl. Solid — solid transition). Iako se ovaj oblik smatra termodinamicki nestabilnim,
temperature prijelaza se ne mijenjaju znatno mijenjanjem brzine zagrijavanja [128].

TRE, se moZe dobiti jedino sporom dehidracijom TREjy (1 — 2 K min™) pri umjerenim
temperaturama manjima od 373 K (100 °C) [8, 37]. Na taj na¢in dobivena TRE, se zatim tali
na temperaturama od otprilike 403 K (130°C). Daljnjim zagrijavanjem na otprilike 453 K
(180 °C) dolazi do kristalizacije TREg. TRE, pokazuje higroskopska svojstva i svojstvo
reverzibilnosti u svoj izvorni TREy oblik izlaganjem relativnoj vlaznosti od 50 % [7].
Formiranje TRE, i njezino svojstvo reverzibilnosti se intenzivno proucava kao kljucni
mehanizam odgovoran za bioprotektivna svojstva trehaloze [129]. Brzim zagrijavanjem TRE
(=~ 50 K min™) direktno nastaje tekuée stanje na temperaturama od otprilike 373 K (100 °C)
[130].

TREjg je najproucavaniji Kristalni oblik trehaloze. Moze se dobiti dehidracijom iz TREj
razli¢itim brzinama zagrijavanja, ali uvijek na temperaturama ve¢im od 403 K (130 °C) [8,
37]. Termodinamickom analizom uzoraka TREjg jedini proces koji se opaza je taljenje na
temperaturama ve¢im od 473 K (200 °C) [8, 126, 128]. Rezultati mjerenja su takoder pokazali
da postoji tek neznatan utjecaj brzine zagrijavanja (od 1 do 40 K min™) na termalno ponasanje
TREjg. 1z svih termodinamickih rezultata objavljenih u literaturi, moze se zakljuciti da je
TREg najstabilniji kristalni oblik trehaloze na svim temperaturama i tlakovima, za razliku od
TRE, koji je stabilan samo na niskim temperaturama.

Staklasto stanje trehaloze, TREy, se moze dobiti brzim hladenjem taline TRE, i TRE
oblika ili taline dobivene direktno iz TREy brzom dehidracijom. Proucavanjem svih poznatih
procedura za dobivanje staklastog stanja trehaloze, pokazalo se da ovisno o nacinu pripreme
postoje dva razliita staklasta stanja. Jedno staklasto stanje nastaje naglim hladenjem taline
TREg. Razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) utvrdeno je da na ovaj nacin
pripremljeno staklasto stanje uvijek ima karakteristicne DSC krivulje svojstvene staklastom
stanju trehaloze i pokazuju reproducibilan skok u toplinskom kapacitetu koji se pripisuje
staklastom prijelazu. Na ovaj na¢in je odredena temperatura staklastog prijelaza trehaloze i
ona iznosi Ty~ 403 K (130 °C) [8]. Trehaloza ima najvec¢i Tq u odnosu na druge disaharide,
¢iji je Ty ve¢inom u intervalu od 338 K do 373 K (65 °C do 100 °C). Zagrijavanjem TRE,

dobivenog iz taline TREg na temperature iznad Ty nastaje viskoelasticno stanje. Eksperimenti
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provedeni u razliCitim uvjetima temperature i brzine zagrijavanja su pokazali da TREjg
dobiven iz taline TREg ne moze kristalizirati na temperaturama ve¢im od Tg. Za razliku od
toga, brzim hladenjem taline TRE, dobiva se metastabilno staklasto stanje, koje
zagrijavanjem kristalizira u TREg oblik. Neovisno o razli¢itim eksperimentalnim uvjetima
(brzini zagrijavanja), kristalizacija iz staklastog stanja nikada nije opazena u uzorcima
dobivenima iz taline dobivene brzom dehidracijom iz TREj ili iz taline TREg. Kristalizacija iz
staklastog stanja dobivenog iz taline TRE, pripisuje se vec¢oj molekulskoj mobilnosti u
odnosu na staklasto stanje dobiveno iz taline TREg. Temperature, entalpije i entropije
prijelaza (tablica 3.1) u literaturi su dobro definirane i doprinose identifikaciji polimorfa
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Slika 3.4: Transformacija polimorfa trehaloze. Ovisno o brzini zagrijavanja i isparavanja
vode, TREy se moze transformirati u kristalne polimorfe TRE, i TRE, ili u staklasto stanje.
Prijelaz TRE, u TRE, je reverzibilan. U konacnici se formira, TREg, kao temperaturno najvise
polimorfno stanje. Brzim hladenjem talina TRE, i TREjp ispod temperature staklista dobiva se
staklasto stanje. Temperature, entalpije i1 entropije prijelaza dane su u tablici 3.1. Sve

transformacije su opisane u tekstu i u literaturi [6, 8, 128, 131].
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Tablica 3.1: Temperature prijelaza i promjene entalpije i entropije za polimorfe trehaloze.
Podaci su preuzeti iz literature: [6, 8, 128, 131].

Prijelaz T/K (I°C) AH/K] mol™ AS/J K™ mol™
TREL—> tekudée stanje (dehidracija) 373 (100) 113,5 304
TREn—> TRE, (dehidracija) 373 (100) 52 139
TRE,-> TRE, (dehidracija) <373 (<100) 113 300
TRE~> tekuce stanje (taljenje) 399 (126) 10 14
tekuce stanje>TREg (kristalizacija) 453,5(180,4) -45

TRE,~> TREg (prijelaz) 395 (120) 51 130
TREg—> tekuce stanje (taljenje) 488 (215) 51 107
TRE;— viskoelasti¢no stanje 406 (133) ACp =0,48) K_lg_l

Bitno je napomenuti da osim transformacijskih putova polimorfa trehaloze prikazanih na
slici 3.4, postoje i dodatni putovi kojima nastaju oblici trehaloze koji u svojoj strukturi ne
sadrze molekule vode ovisno o relativnoj vlaznosti zraka [132], atmosferskom tlaku [8, 37],
veli¢ini Cestica [133, 134], prisutnosti kisika itd.. Posebno je zanimljivo da nehigroskopni
oblik TREg nastaje direktno iz TREh u uvjetima visoke relativne vlaznosti zraka i to bez
prethodnih transformacija u druge oblike trehaloze koji u svojoj strukturi ne sadrze molekule
vode [132]. Istrazivanja pokazuju da se u odgovaraju¢im uvjetima vlage i tlaka vodene pare
svi kristalni oblici trehaloze koji u svojoj strukturi ne sadrze molekule vode mogu u
potpunosti rehidratizirati u svoj izvorni TRE}, oblik [132]. Za razliku od TRE, oblika, koji se
jednostavno rehidratizira u TRE oblik, TREg oblik je manje higroskopan i potrebna je visoka

relativna vlaznost i visoki tlak vodene pare da bi se rehidratizirao u TRE} oblik [132].
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3.3. Rezultati dosada$njih istraZivanja trehaloze metodama EPR
spektroskopije

U literaturi do danas metodama elektronske paramagnetske spektroskopije istrazivana je
iskljuéivo trehaloza dihidrat. Medutim, do sada nema nikakvih istrazivanja EPR metodama
trehaloze u drugim polimorfnim oblicima. Ovdje ¢e se dati kratki pregled svih dosadasnjih
rezultata istrazivanja trehaloze razlic¢itim tehnikama elektronske paramagnetske rezonancije.

Trehaloza dihidrat u stanju monokristala bila je predmet razli¢itih istrazivanja metodama
elektronske magnetske rezonancije u posljednjih nekoliko desetljeca. Radikali inducirani
ioniziraju¢im gama zra¢enjem na sobnoj temperaturi u monokristalu hidratizirane trehaloze su
prvotno proucavani primjenom EPR (X-band) spektroskopije [135]. Neposredno nakon
zraCenja uzoraka, glavna je znaCajka EPR spektra 1:2:1 tripletna struktura s cijepanjem od 3
mT. Pod pretpostavkom da do stvaranja radikala dolazi s jednakom vjerojatno$¢u na obje
monosaharidne jedinice trehaloze, ovaj radikal je pripisan C3 i C3’ centriranom radikalu
(radikal A). Neposredno nakon zra¢enja uzoraka trehaloze na 77 K opazZeni su slicni EPR
spektri, za koje su autori pretpostavili da su uzrokovani istim vrstama radikala [135].
Pohranjivanjem monokristala trehaloze tri mjeseca na sobnoj temperaturi ili nakon tri dana
termalnog napustanja na 313 K, opazila se potpuna promjena EPR spektra, koja je ukazala na
slozeni tijek transformacije spomenutih C3 i C3’ centriranih radikali u druge vrste radikala.
Sekundarni radikali nastali na ovaj nacin stabilni su na sobnoj temperaturi barem jednu
godinu i provizorno su pripisani dvjema vrstama alkilnih radikala, centriranima na C2 i C2’,
uz dodatnu formaciju karbonilne grupe na C3 i C3’ (radikal B). Analizom EPR spektra prije i
nakon transformacije, dane su pretpostavke mehanizama stvaranja i naknadne rekombinacije
radikala [135]. Formiranje primarnih radikala autori su pripisali uklanjanju atoma vodika na
odredenim mjestima u prstenu monosaharidne jedinice, a mehanizam konverzije u sekundarne
radikale pripisan je eliminaciji vode iz primarnih radikala.

Naknadna EPR istrazivanja monokristala trehaloze ozrac¢ene rendgenskim zrakama na 77
K su pokazala prisutnost ¢etiri razli¢ita alkoksi radikala s nesparenim elektronom na Kisiku
koje su autori oznacili s I, II, Il i IV [136]. Kao moguca mjesta nesparenih elektrona ovih
radikala predlozena su redom: 02’, 02, O3’ i atom kisika O5 u prstenu monosaharidne
jedinice. Dodatno, na 77 K su opaZena i dva alkilna radikala oznacena kao VI i VII. Na

osnovu analize prikupljenin EPR podataka, autori su radikal VI pripisali C2 centriranom
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radikalu, a radikal VII C3 ili C3’ centriranom radikalu. Radikal VII posjeduje iste

karakteristike kao i radikal A opazen u prethodno opisanim istrazivanjima [135] na 77 K, s

1:2:1 tripletnom strukturom i hiperfinim cijepanjem od 3 mT. Pohranom monokristala

trehaloze dva tjedana na 77 K opaZen je raspad radikala I i II, prilikom ¢ega se radikal II

transformirao u drugu vrstu radikala centriranog na C6 ugljikovom atomu, koji je oznacen kao

radikal V [136].

Tablica 3.2: Sazetak literaturnih podataka istraZivanja radikala induciranih ioniziraju¢im

zracenjem u monokristalu hidratizirane trehaloze na razli¢itim temperaturama.

Radikal 3K[137] 10K[42] 77K |[136] 77 K[41] ST/77 K[135] ST [138]
uhvaceni radikal |
elektron
alkilni radikal radikal I R1(C5%) radikal VII  T1/T1* (C4) radikal A I1 (C3”)
(C31ili C3?) (C31ili C3’) (C31ili C3%)
R2 (C5)  radikal VI R2 (C5) 12 (C2)
(C2)
T2 (C17) 13 (?)
radikal B S1(C2)
(C2ili C2%)
S2 (?)
alkoksi radikal R3 (02) radikal 11 R3 (02)
(02)
radikal 11l R4 (04°)
(O4’)
T3 (027) T3 (027)
radikal | T4 (04)
(02’)
radikal 111 T5 (?)
(03°)
T6 (?) radikal IV T6 (?)
(05)

Takoder je bilo pokuSaja identifikacije primarnih radikala induciranih u monokristalu

hidratizirane trehaloze ozracene rendgenskim zrakama na 3K [137]. Analiza EPR

eksperimentalnih mjerenja pokazala je prisutnost tri razli¢ita radikala: uhvaceni elektron
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(Radikal 1), alkilni radikal (Radikal I1) i alkoksi radikal (radikal na kisiku) (Radikal I11I).
Radikal 11 je takoder opazen u prethodno opisanim istrazivanjima na 77 K (radikal VII i
radikal A) [135, 136], a ovdje se pokazuje da je on prisutan ve¢ na 3 K i pripisan je C3 ili C3’
centriranom radikalu. Takoder, pokazalo se da je O4’ najvjerojatniji polozaj nesparenog
elektrona radikala III na 3 K, dok na 77 K ovaj radikal nije opazen [136]. Nadalje, istrazivanja
su ukazala na prisutnost dva dodatna alkoksi radikala, za koje nije odredeno hiperfino
cijepanje niti g-tenzori, a koji su prethodno proucavani na 77 K [137].

U najnovijim istrazivanjima [41, 42, 138] za preciznije proucavanje radikala induciranih
ioniziraju¢im zra¢enjem u monokristalu hidratizirane trehaloze, uz EPR mjerenja, koriStene su
i naprednije eksperimentalne tehnike elektronske magnetske rezonancije, kao §to su
elektronska-nuklearna dvostruka rezonancija (ENDOR) i tehnika ENDOR induciranog EPR-a
(EIE). Osim toga, kvantno-mehanicki teorijski pristup zasnovan na periodi¢nim DFT (engl.
Density functional theory) izraCunima parametara spinskog Hamiltonijana, koriSten je za
pouzdaniju identifikaciju glavnih radikala i analizu njihove geometrijske i elektronske
strukture. Primjenom ove metodologije provela se karakterizacija i identifikacija dominantnih
radikala induciranih rendgenskim zracenjem na 10 K u monokristalu hidratizirane trehaloze
[42]. Zbog zracenja i EPR mjerenja provedenih na niskim temperaturama, smatra se da su
opazeni radikali primarni radikali ili neka vrsta radikala bliska njima. Ocekuje se da ce
poznavanje mehanizama njihovog stvaranja olakSati proucavanje stabilnih radikala
induciranih na sobnoj temperaturi i rasvjetljavanje slozenih transformacijskih mehanizama
njihovog stvaranja. Rezultati ENDOR mjerenja omogucili su nedvojbeno odredivanje Sest
tenzora hiperfinog cijepanja protona, a EIE tehnikom ove interakcije su povezane s tri
razli¢ita radikala oznacena s R1, R2 i R3. Analizom EPR i EIE spektara pokazalo se da su R1
i R2 alkilni radikali, a R3 je alkoksi radikal. Takoder je identificirana prisutnost dodatnih
alkoksi radikala, koji su oznafeni s R4. Teorijska analiza uklju¢ivala je molekulsko
modeliranje primjenom DFT metode, koja je pokazala da su R1 i R2 redom alkilni radikali
centrirani na C5” i C5, dok su R3 i R4 redom identificirani kao alkoksi radikali s nesparenim
elektronima na O2 i O4’. Svi primarni radikali su identificirani kao radikali koji nastaju
uklanjanjem atoma vodika. Radikal R1 pokazuje iste karakteristike kao i radikal Il prethodno
opazen u istrazivanjima na 3K [137], gdje je krivo pripisan alkilnom radikalu centriranom na
C3 ili C3’. Nadalje, radikal R4 najvjerojatnije odgovara radikalu III, koji je takoder opazen u

istrazivanjima na 3K [137], gdje je kao i u ovom slucaju pripisan radikalu s nesparenim
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elektronom na kisiku O4’. NaroCito znaCajnim se smatra nedostatak opazanja radikala I
(uhvaceni elektron) u EPR i ENDOR spektrima na 10 K, buduéi da su prethodna istrazivanja
na 3K pokazala njihovu prisutnost i stabilnost do 50 K [137].

Kao nastavak ovog istrazivanja, radikali dobiveni rendgenskim zracenjem na 77 K
dodatno su proucavani tehnikama elektronske magnetske rezonancije na istoj temperaturi.
Prilikom toga opazeno je induciranje velikog broj razli¢itih vrsta radikala, koji ukljuc¢uju
radikale R2 i R3 koji su prisutni ve¢ na 10 K [42], ali i sedam novih vrsta oznacenih s T1/T1*
i T2 do T6. Analizom eksperimentalnih podataka dobivenin ENDOR tehnikom, s velikom
to¢nosc¢u odredeno je pet tenzora hiperfinog vezanja, koji su na osnovu EIE mjerenja pripisani
trima vrstama radikala centriranih na ugljiku (R2, T1/T1* i T2). Detaljnijom analizom EPR
mjerenja opazena je prisutnost Cetiri dodatna alkoksi radikala (T3 — T6). Periodicnim DFT
izra¢unima R2, T1/T1*, T2 su redom identificirani kao alkilni radikali centrirani na C5, C4 i
CIl’ koji nastaju uklanjanjem atoma vodika, a T3 i R3 su redom pripisani radikalima
centriranima na kisiku O2’ 1 O2. T4 nije bilo moguce identificirati, iako postoje naznake da se
radi o alkoksi radikalu s nesparenim elektronom na atomu kisika O4. Za T5 i T6 jo$ uvijek
nisu ponudeni odgovaraju¢i modeli radikala. Svi radikali centrirani na kisiku opazeni u
prijasnjem istrazivanju na 77 K [136], radikali I, II, III i IV, opazeni su i u istrazivanju Tarpan
i sur., te odgovaraju redom radikalima T4, R3, T5 i T6. Alkilni radikali T1/T1* najvjerojatnije
odgovara radikalu VII, a R2 radikalu VI [136]. T2 i T3 po prvi put su opaZeni u ovom
istrazivanju. Ovako veliki broj razli¢itih radikala centriranih na Kisiku opazenih na 77 K
smatra se iznimno neuobiCajenim 1 povezuje se s prisutnoséu vode u kristalnoj resetki
trehaloze dihidrata.

Nedavna istrazivanja De Cooman i sur. proucavala su takoder radikale inducirane
neposredno nakon rendgenskog zracenje na sobnoj temperaturi [138]. Za razliku od prija$njih
istrazivanja na sobnoj temperaturi [135], gdje je opaZen jedan dominantan radikal (radikal A),
U ovom istrazivanju U prvih nekoliko dana nakon zracenja opaZene su barem tri razlicite vrste
radikala u monokristalu trehaloze (11, 12 i 13). ENDOR i DFT analiza pokazala je dasu 11112
dominantni radikali, te da su najvjerojatnije povezani s ugljik centriranim radikalima C3’ (I1)
i C2 (I2) koji nastaju uklanjanjem vodika, gdje u slucaju radikala 12 dolazi do dodatnog
stvaranja karbonilne grupe na C3. Radikal A opazen u prijasnjim istrazivanjima, povezuje se s
radikalom I1. Takoder su istrazivana svojstva stabilnog EPR spektra, koji nastaje nakon tri

dana termalnog napustanja na 313 K ili pohranjivanjem monokristala trehaloze tri mjeseca na
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sobnoj temperaturi. Ovakva istrazivanja omogucuju prouc¢avanje mehanizama koji povezuju
stabilne radikale s primarnim radikalima. Analiza stabilnog EPR spektra pokazala je da
prilikom termalnog napustanja dolazi do raspada I1 i 12 radikala, te da je EPR spektar
dominantno pod utjecajem drugih vrsta radikala, S1 i S2. Do sada nije bila moguca njihova
identifikacija, medutim postoje indicije da je S1 alkilni radikal centriran na ugljiku C2.

U tablici 3.2 je dan pregled svih dosada$njih rezultata EPR istrazivanja radikala
induciranih ioniziraju¢im zra¢enjem u monokristalu hidratizirane trehaloze na razli¢itim
temperaturama (3K [137], 10 K [42], 77K [41, 135, 136] i sobna temperatura [135, 138].

Sva dosadasnja istrazivanja radikala nastalih pod utjecajem ioniziraju¢eg zracenja u a,o-
trehalozi su provedena na monokristalu hidratizirane trehaloze. Kao §to se vidi iz ovog
literaturnog pregleda, jo$ uvijek nisu identificirane sve paramagnetske vrste. Za razliku od
trehaloze u hidratiziranom obliku, u literaturi nema dostupnih podataka o osnovnim
molekulskim procesima i identifikaciji nastalin paramagnetskih centara u trehalozi koja u
svojoj strukturi ne sadrzi molekule vodu. Iz tog razloga u ovom istrazivanju je zapoceto
proucavanje paramagnetskih centara u krutoj trehalozi koja ne sadrzi vodu metodom CW-
EPR spektroskopije. Istrazivana je njihova stabilnost metodom ubrzanog starenja i kinetika
rekombinacije u ovisnosti o uredenosti molekula trehaloze. Identifikacija radikala u oblicima
trehaloze koji u svojoj strukturi ne sadrze molekule vode u ovom trenutku ostaje kao otvoreni
problem za daljnja istrazivanja.

Takoder, u ovom doktorskom radu tehnikom elektronske paramagnetske rezonancije
istrazivana su i dozimetrijska svojstva trehaloze na sobnoj temperaturi. Prilikom toga
proucavana je stabilnost paramagnetskih centara induciranih ioniziraju¢im gama zra¢enjem u
ovisnosti o vremenu nakon zraenja. Za usporedbu, EPR spektri polikristalnih uzoraka
hidratizirane trehaloze ozracene ioniziraju¢im gama zra¢enjem, prouc¢avani su na vremenskoj
skali od pet minuta do pet mjeseci nakon zracenja [139]. Opazeno je da se oblik i intenzitet
EPR spektra mijenja u prvom mjesecu nakon zracenja, nakon ¢ega je signal stabilan barem
sljedec¢ih pet mjeseci. Uzimajuci u obzir stabilnost EPR signala ozracene trehaloze, autori su
zakljucili da je trehaloza pogodna za dozimetrijske potrebe 1 da moze posluziti kao materijal
za nadziranje zraCenja. IstraZivan je takoder i utjecaj apsorbirane doze na koncentraciju
induciranih paramagnetskih centara. Dosadasnja istraZivanja na praskastim uzorcima
polikristalne hidratizirane trehaloze su pokazala linearnu ovisnost izmedu koncentracije

induciranih paramagnetskih centara i doze zracenja do 4 kGy [140] i do 11 kGy [139]. Budu¢i
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da dosadasnji rezultati objavljeni u literaturi nisu konzistentni s obzirom na raspon u kojem je
koncentracija zratenjem induciranih paramagnetskih radikala linearna s dozom, u ovom radu
proucavan je utjecaj doze za trehalozu u hidratiziranom stanju. Takoder, dozimetrijska
svojstva trehaloze koja u svojoj strukturi ne sadrzi molekule vode jo$ uvijek nisu istraZena,
tako da su dodatno proucavana dozimetrijska svojstva trehaloze u polikristalnom beta stanju i

staklastom stanju.
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§ 4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Priprema uzoraka
4.1.1. Priprema uzoraka u polikristalnom i staklastom stanju

U provedenim istrazivanjima Se koristila o,o-trehaloza u stanjima razlicite uredenosti
molekula: a,a-trehaloza u staklastom stanju (TREg) i u polikristalnom beta stanju (TREp).
Oba uzorka odgovaraju molekularnoj strukturi u kojoj nema molekula vode. Budué¢i da
postoji jako puno EPR podataka za monokristal hidratizirane trehaloze, kao §to je opisano u
poglavlju 3.3, za usporedbu su neka mjerenja provedena na hidratiziranoj trehalozi (TREy).

a,o-trenaloza (99 %) kupljena je od Sigma-Aldrich proizvodaca u hidratiziranom
polikristalnom stanju TRE. Uzorci TRE} koristeni su za dobivanje trehaloze u polikristalnom
beta stanju i staklastom stanju. Trehaloza TREg pripremljena je napustanjem TRE} u trajanju
od cetiri sata na temperaturi od 403 K i pri vakuumu od 500 mbar, slijede¢i objavljenu
proceduru kalorimetrijskin mjerenja [37]. Nije opaZzena bitna razlika izmedu TREg
pripremljene na ovaj nacin i one nabavljene od Acros Organics proizvodaca. Staklasto stanje
trehaloze pripremilo se brzim hladenjem taline (488 K) TREg ispod temperature stakliSta.
Uzorci su ¢uvani u eksikatoru s bezvodnim fosfor (V) oksidom (P,0s) na 0 % relativne
vlaznosti [141].

Budu¢i da je fazni dijagram trehaloze poznat kao i karakteristicno termodinamicko
ponasanje kristalnog i amorfnog stanja [8, 38, 128], razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC)
koristila se kao potvrda fizikalnih stanja pripremljenih uzoraka. Kalorimetrijska mjerenja
provedena su koriste¢i Mettler-Toledo DSC822e razlikovni pretrazni kalorimetar, opremljen
Apollo 100 sistemom za hladenje s teku¢im duSikom. Kalorimetar je prethodno kalibriran
pomocu indija. KoriStene su aluminijske posudice volumena 40 pL, a prazna aluminijska
posudica koriStena je kao referentni uzorak. DSC eksperimenti provedeni su na uzorcima
trehaloze, TREn, TRE i TREg, mase izmedu 5 i 15 mg. Uzorci su mjereni u aluminijskim
posudicama, s rupicom na poklopcu. Sva kalorimetrijska mjerenja su izvedena u

temperaturnom podruéju od 298 K do 498 K, brzinom zagrijavanja od 20 K min™ pri struji
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dusika od 25 mL min™. Dobivene DSC krivulje usporedene su s podacima u literaturi (slika
4.1).

(a) (b) ()

Toplinski tok (W/g)

Toplinski tok (W/g)

, P

Toplinski tok (W/g)
w

6F 6 6L

773(;{) 3“30 Eéﬂ SéD 4éD 4é0 4;!0 773;)0 31;0 3(;0 SEI]D 4éD 450 4!;0 773;0 31;.0 SéO 390 déO 4éD 480
T(K) T(K) T(K)

Slika 4.1: DSC krivulje uzoraka trehaloze u stanjima razli¢ite uredenosti molekula: dihidrat,

TREy, (a), polikristal, TREg, (b) i staklasto stanje, TREg, (c), tijekom zagrijavanja brzinom 20

K min™.

Detaljnim proucavanjem DSC krivulje dobivene zagrijavanjem uzorka TRE, (slika 4.1 a)
prvo se uocava endotermni maksimum na otprilike 373 K, koji se pripisuje gubitku vode iz
TRE; [8, 37]. Nakon gubitka vode trehaloza prolazi kroz slozene transformacije stanja
uredenosti i u konacnici se formira beta kristalno stanje, TREg, kao temperaturno najvise
polimorfno stanje [8]. TREg se tali na temperaturi vecoj od 473 K Sto je popraceno
endotermnim maksimumom na otprilike 488 K. Da je tim postupkom zaista 1 postignut TREg
polimorf, dokazuje se njegovom DSC analizom pri ¢emu DSC krivulja zagrijavanja uzorka
smije sadrzavati samo prethodno spomenuti endotermni maksimum na otprilike 488 K (slika
4.1 b) koji je prema faznom dijagramu trehaloze karakteristican za taljenje beta kristalnog
fizikalnog stanja. DSC krivulja grijanja uzorka TRE, (slika 4.1 c) pokazuje prijelaz iz
staklastog u viskoelasti¢no stanje pri temperaturi od otprilike 390 K Sto je karakteristi¢no za
staklasto stanje trehaloze [8, 38]. Pojedine faze vizualiziraju se svjetlosnim mikroskopom kao
Sto je prikazano na slici 4.2.

Difrakcija rendgenskog zracenja na uzorcima TREg 1 TRE, pokazala je difrakcijsku sliku
koja potvrduje polikristalini¢nost uzorka TREg, dok je u slucaju TRE, nije bilo, §to potvrduje

neuredenost sustava (podaci nisu prikazani).
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Slika 4.2: Svjetlosnim mikroskopom su proucene promjene polimorfa trehaloze zagrijavanjem
od sobne temperature do temperature taljenja iznad 473 K: dihidrat, TRE, (a), polikristal,
TRE;, (b) i staklasto stanje, TREq, (c).

4.1.2. Induciranje paramagnetskih centara u polimorfima trehaloze

Paramagnetski centri u polimorfima trehaloze inducirani su gama zraCenjem ex Situ na sobnoj
temperaturi. Pri tome se koristio panoramskim uredajem za ozracivanje gama zrakama 0co
(Laboratorij za radijacijsku kemiju i dozimetriju Instituta Ruder Boskovi¢). Brzina
apsorbirane doze bila je 3,2 Gy s™. Uzorci su ozraeni dozama u rasponu od 0,5 do 50 kGy.
Masa uzoraka pritom je bila otprilike 10 mg. Uzorci su ozracivani u plasti¢nim Kivetama s

poklopcem, nakon ¢ega su za EPR mjerenja premjesteni u kvarcne EPR cjevcice.

4.1.3. EPR mjerenja polimorfa trehaloze
4.1.3.1.  Mijerenje spin-resetka relaksacijskog vremena

U istrazivanjima spin-reSetka relaksacijskog vremena spina elektrona stabilnog
paramagnetskog centra u trehalozi ozracenoj gama zracenjem, apsorbirana doza zrafenje bila
je 10 kGy , $to je u rasponu odgovarajuc¢eg EPR odziva u smislu intenziteta signala [140]. Da
bi se osigurala stabilnost paramagnetskog signala kroz duze vrijeme (1 godina), prije samog
EPR mjerenja uzorci su izotermno napustani na temperaturi od 313 K, tri dana [135]. EPR
mjerenja su izvrSena na uzorcima U atmosferi argona u zataljenim kvarcnim cjevéicama

(unutarnji promjer: 3 mm).
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4.1.3.2. Dozimetrija

Istrazivanjima svojstava trehaloze interesantnim za dozimetriju htjelo se je utvrditi na koji
nacin stupanj uredenosti molekula u materijalu utje¢e na paramagnetske centre inducirane
ionizirajuéim zra¢enjem. Pri tome su provedena dva tipa eksperimenata: a) utjecaj doze na
koncentraciju induciranih paramagnetskih centara i b) termicka stabilnost induciranih
paramagnetskih centara neposredno nakon ozracivanja.

U istrazivanjima utjecaja doze zracenja na koncentraciju induciranih paramagnetskih
centara u polimorfima o,a-trehaloze, uzorci TRE,, TREg i TREy su ozrafeni dozama u
rasponu od 0,5 do 50 kGy . Izotermno napustanje izvedeno je drzanjem ozra¢enih uzoraka u
vakuumu (500 mbar) na temperaturi od 313 K, tri dana, da bi se osigurao EPR signal stabilan
kroz duze vremensko razdoblje [135, 138].

U istrazivanjima toplinske stabilnosti i kinetike raspada paramagnetskih centara
induciranih gama zracenjem, uzorci TREg | TREg su ozraceni dozom od 10 kGy. Snimanje
EPR signala zapoceto je unutar 10 minuta nakon zavrSetka zracenja i taj signal je uzet kao
referentni signal u trenutku t=0 min. Snimanje uzoraka vrSeno je u kvarcnim EPR

cjev€icama (unutarnji promjer:3 mm).

4.2. Laboratorijski postav
4.2.1. Mjerenje spin-reSetka relaksacijskog vremena

Dinamicka svojstva krute trehaloze istrazena su metodom impulsne EPR (X-band)
spektroskopije uredajem Bruker ELEXSYS 580 (Laboratorij za magnetske rezonancije
Instituta Ruder Boskovi¢). Buduéi da su se provodila mjerenja na temperaturama do 5 K,
koristila se krio-linija za tekuci helij i temperaturna jedinica proizvodac¢a Oxford Instruments
(x 0,1 K). Spin-resetka relaksacijska vremena paramagnetskih centara u polikristalnom i
staklastom stanju trehaloze odredena su metodom oporavka magnetizacije iz podrucja
inverzije (engl. inversion recovery) prema shemi impulsnih sljedova prikazanih na slici 2.7 (
d, =400 ns,d, =200 ns). Vrijeme trajanja primijenjenog pripravnog impulsa 7 bilo je 48
ns.

Kao §to je prethodno pokazano [34], efektivno spin-resetka relaksacijsko vrijeme T:  je

izvedeno prilagodbom eksperimentalnih podataka na dvoeksponencijalnu funkciju pri cemu
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se duljoj i dominantnoj komponenti pripisuje znacenje efektivnog spin-resetka relaksacijskog

vremena T~ (slika 4.3).
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Slika 4.3: Magnetizacijske krivulje na 80 K za uzorke trehaloze u polikristalnom (TREg) i
staklastom (TREg) stanju. Pune linije predstavljaju prilagodbu eksperimentalnih podataka ()

na dvoeksponencijalnu funkciju.

4.2.2. Dozimetrija

CW-EPR spektri su snimani Varian E-109 spektrometrom opremljenim mikrovalnim mostom
Bruker ER 041 XG s radnom frekvencijom u podrucju 9,5 GHz (X-band). Eksperimentalni
podaci su dobiveni i analizirani koriste¢i komercijalni EW program [142].

U istraZivanjima utjecaja doze zraCenja na koncentraciju induciranih paramagnetskih
centara, CW-EPR spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi koriste¢i pravokutnu TE104
dvostruku Supljinu. U jednoj Supljini nalazio se Varianov EPR standard ,,strong pitch* (g =
2,0028, 3-10™ spin cm™) &iji je polozaj ostao nepromijenjen tokom cijelog eksperimenta, a u
drugoj uzorak. Odabrana mikrovalna snaga (0,1 mW) i amplituda modulacije (0,1 mT) su bile
znatno ispod vrijednosti koje uzrokuju zasi¢enje signala i promjene oblika spektra [143].
Mijerenja su ponavljana nekoliko puta za razli¢ite polozaje uzorka, na nacin da se uzorak u

Supljini rotirao. Na taj nacin uklonjen je moguci utjecaj nehomogenosti ili anizotroponosti
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uzorka na izmjereni EPR signal [144]. Za vrijeme eksperimenta, vertikalni polozaj uzorka u
Supljini je bio nepromijenjen da bi se izbjegle greske u g-faktoru i intenzitetu signala.

Za vrijeme istrazivanja termicke stabilnosti induciranih paramagnetskih centara, EPR
mjerenja su izvedena u dielektriénoj EPR Supljini. Temperatura uzorka unutar EPR Supljine je
kontrolirana strujom dusika, uredajem Bruker ER 4111 VT (x 1 K). Senzor temperature bio je
termopar izraden od legura Chromela i Alumela pozicioniran u EPR Supljini ispod uzorka.
EPR mjerenja ozra¢enih TREg i TREy provedena su na pet razli¢itih temperatura 333 K, 343
K, 353 K, 358 K i 363 K. Vremenski period od 6 sati bio je dovoljan da se odredi termicka
stabilnost EPR signala uzoraka neposredno nakon zra¢enja. Intenzitet EPR signala odreden je

dvostrukom integracijom eksperimentalnog EPR spektra.
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§ 5. REZULTATI I RASPRAVA

5.1. Spin-reSetka relaksacijsko vrijeme stabilnog paramagnetskog centra
u trehalozi ozracenoj gama zracenjem

Na slici 5.1 su prikazani karakteristicni spektri ozracene trehaloze TREq i TREg dobiveni
impulsnom EPR tehnikom, snimanjem intenziteta signala elektronske spinske jeke kao
funkcije magnetskog polja (engl. field sweep echo).

[ RS E S TS RS S
342 344 346 348 350

Magnetsko polje (mT)

Slika 5.1: Intenzitet signala elektronske spinske jeke snimljen na 80 K kao funkcija
magnetskog polja za trehalozu u kristalnom stanju, TREg, (a) i staklastom stanju , TREg, (b).
Vrijeme izmedu dva pulsa bilo je 200 ns, a vrijeme trajanja 7z pulsa bilo je 48 ns. Mjerenje
spin-reSetka relaksacijskih vremena paramagnetskih centara u polikristalnom i staklastom

stanju trehaloze provedeno je na magnetskom polju koje odgovara g -tenzoru 2,00458, kao

Sto je oznaceno strelicama.

Eksperimentalni podaci prikazani na slici 5.1 ukazuju na prisutnost nekoliko razli¢itih vrsta

radikala, koji jo§ uvijek nisu identificirani za trehalozu koja u svojoj strukturi ne sadrzi
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molekule vode. Spin-resetka relaksacijska vremena paramagnetskih centara u polikristalnom i
staklastom stanju izmjerena su na centralnom magnetskom polju oko g-tenzora, gdje je
opazena najveca razlika izmedu spin-reSetka relaksacijskih vremena izmjerenih u
polikristalnom i staklastom stanju, u odnosu na druge spektralne pozicije [145]. Na osnovu
istrazivanja identifikacije radikala induciranih zracenjem u hidratiziranoj trehalozi TRE, [41],

moze se pretpostaviti da se tu radi o alkilnim radikalima centriranim na atomu ugljika.
5.1.1. Temperaturna ovisnost spin-resetka relaksacijskog vremena spina elektrona

Eksperimentalni rezultati mjerenja spin-resetka relaksacijskih vremena u TREg i TREg u
temperaturnom intervalu od 5 do 295 K prikazani su na slici 5.2. Moze se opaziti da je u

cijelom proucavanom temperaturnom intervalu izmjerena brzina spin-resetka relaksacijskog
vremena, 1/ Tl*, u staklastom stanju, ve¢a od one izmjerene u kristalnom stanju. Ovo ukazuje

na bolju izmjenu energije izmedu spinskog sustava 1 reSetke u staklastom stanju u odnosu na

kristalno stanje.
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Slika 5.2: Temperaturna ovisnost brzine spin-resetka relaksacijskog vremena elektrona, 1/ Tl*,

ozracene trehaloze u kristalnom stanju, TREg, () i staklastom stanju, TREg, (0).
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Da bi se bolje proudila opazena razlika u izmjerenim spin-resetka relaksacijskim vremenima,

koristi se prikaz na slici 5.3, koji daje temperaturnu ovisnost omjera brzina spin-resetka

relaksacijskog vremena spina elektrona u staklastom stanju [1/T1*]TREg i polikristalnom

stanju [1/Tl*]TREﬁ. Rezultati ukazuju da se razlike u izmjerenim T,” u TREp i TRE,

povecéavaju snizavanjem temperature. Tako na primjer na temperaturama iznad otprilike 100
K se ne opaza velika razlika, medutim na nizim temperaturama ova razlika postaje sve veca i
na najnizoj temperaturi koja je proucavana u ovom eksperimentu (5 K) spin-resetaka

relaksacijska vremena se razlikuju za otprilike faktor 2.
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Slika 5.3: Omjer brzina spin-resetka relaksacije elektrona ozracene trehaloze u staklastom

stanju I:l/Tl*]TREg i kristalnom stanju [1/T1*]meﬂ u ovisnosti o temperaturi.

Teorijska analiza eksperimentalnih podataka se stoga fokusirala upravo na temperaturni
interval ispod 80 K, gdje se opaza najveca razlika u brzinama spin-resetka relaksacije izmedu
trehaloze u TREg i TRE, stanju. Na ovim temperaturama vezanje spina elektrona s reSetkom

se moze modelirati pretpostavljaju¢i dva doprinosa [109, 146]:
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T
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9 (5.1)
1. aT" +bT—J8[%j
gdje je ®, Debyeova temperatura. Pretpostavlja se da je prvi ¢lan u jednadzbi (5.1)

dominantan na jako niskim temperaturama, a drugi predstavlja dvofononski Ramanov proces

koji ukljucuje cijeli akusti¢ni fononski spektar. Na slici 5.4 prikazani su rezultati prilagodbe

eksperimentalnih podataka za 1/ Tl* na jednadzbu (5.1) u temperaturnom intervalu od 5 do 80

K.
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Slika 5.4: Eksperimentalni podaci dobiveni mjerenjem brzine spin-reSetka relaksacijskog
vremena elektrona,1/ Tl*, u ozracenoj trehalozi u kristalnom stanju, TREg, (¢), i u staklastom
stanju, TREg, (0), u temperaturnom intervalu od 5 do 80 K. Pune linije predstavljaju

prilagodbu eksperimentalnih podataka () i (0) na jednadzbu (5.1). Dobiveni parametri dani su
u tablici 5.1.

Parametri dobiveni prilagodbom eksperimentalnih podataka na jednadzbu (5.1) dani su u
tablici 5.1. Treba istaknuti da Debyeova temperatura za trehalozu u literaturi nije poznata, a
temperatura @, izvedena ovom analizom se moze smatrati EPR efektivnom Debyeovom
temperaturom izvedenom iz EPR mjerenja. Najveca razlika izmedu parametara dobivenih

ovom analizom za uzorke trehaloze u TREp i TRE, stanju moze se vidjeti u prvom ¢lanu u
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jednadzbi (5.1), koji je dominantan na niskim temperaturama, gdje se opaza otprilike 70%
vec¢i doprinos u staklastom stanju trehaloze u odnosu na kristalno stanje (parametar a Uu
tablici 5.1). Ovo opazanje ukazuje na dodatne mehanizme, kao npr. staklaste modove, koji su
odgovorni za efikasnije vezanje spina elektrona s reSetkom u staklastom stanju u odnosu na

polikristalno stanje na niskim temperaturama.

Tablica 5.1: Parametri izracunati prilagodbom eksperimentalnih podataka dobivenih
mjerenjem brzine spin-resetka relaksacije elektrona (1/ Tl*) u temperaturnom intervalu od 5 —

80 K u ozracenoj trehalozi u staklastom stanju, TREg, i1 kristalnom stanju, TREg, prema
jednadzbi (5.1).

9
Tiz aT" +b(;—7J8(®D IT)

1 D

parametri TREy TREg
a(sTK™) 0,05 + 0,006 0,03 + 0,009
m 2,21 +0,06 2,3+0,1

b (s'K?) 0,7+0,1 0,5+0,2
0, (K) 108 +7 115 + 17

Da bi se iz ovih eksperimentalnih podataka izdvojio doprinos dodatnih modova u
staklastoj trehalozi, razmatra se razlika izmedu spin-reSetka relaksacijskih vremena, 1/ Tl*, u

staklastom i polikristalnom stanju:
A[]'/Tl*]: [1/T1* ]TREg - [1/T1* ]TRElB (5.2)
kao $to je prikazao na slici 5.5 ova razlika bi trebala odgovarati visku vibracijskih stanja u

staklastom stanju u odnosu na kristal. Buduc¢i da je najveéa razlika izmedu izmjerenih 1/T, u

staklastom i polikristalnom stanju krute trehaloze opazena na najnizim temperaturama,
prvotno se promatraju samo eksperimentalni podaci dobiveni ispod 15 K. Teorijskom

analizom se Zeli utvrditi, da li ova razlika ima istu temperaturnu ovisnost kao spin-reSetaka
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relaksacijsko vrijeme u staklastom i/ili polikristalnom stanju. U podru¢ju jako niskih
temperatura (prvih 7 tocaka), o¢ekuje se doprinos direktnih procesa za koje vrijedit linearna
temperaturna ovisnost. Ako se podaci simuliraju pretpostavljaju¢i doprinos samo prvog ¢lana
u jednadzbi (5.1) tada slijedi eksponent m ~1,7 (tablica 5.2). Usporedbom parametara u

tablici 5.1 i 5.2 moze se vidjeti da je eksponent m koji se opaza za A[l/Tl*], manji u odnosu
na onaj dobiven u staklastom stanju [1/Tl*]TREg i kristalnom stanju [1/ T, ]meﬂ- Ovi rezultati

podrzavaju ideju da u staklastom stanju uz akusti¢ne fonone postoje dodatni mehanizmi koji

poticu efikasnije vezanje spinskog sustava s reSetkom u odnosu na kristalno stanje.

logA[1/T *(s™)]

10 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
log[T (K)]

Slika 5.5: Razlika, A[l/Tl*], izmjerenih brzina spin-reSetka relaksacijskih vremena spina

elektrona u ozragenoj trehalozi u staklastom stanju [1/ T ]TREg i kristalnom stanju [l/ T, ]TREﬂ

(*) kao funkcija temperature. Crtkana linija predstavlja prilagodbu eksperimentalnih podataka

(prvih 7 niskotemperaturnih to¢aka) na jednadzbu aT™, dok puna linija predstavlja
prilagodbu eksperimentalnih podataka na jednadzbu (5.9). Parametri dobiveni simulacijom

predstavljenih eksperimentalnih podataka dani su u tablici 5.2.
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Tablica 5.2: Parametri dobiveni analizom razlike izmjerenih brzina spin-resetka

relaksacijskog vremena spina elektrona u ozracenoj trehalozi,
AT = fee, [T, L, - prikazanih na slici 5.5, izracunati prema jednadzbi aT"

(samo prvih 7 niskotemperaturnih to¢aka) i prema jednadzbi (5.3).

1 m 1 .
. Al = |=aT A= |=aT"+b—J,(©,/T)
parametri T T, o/
a(stK™ 0,05 + 0,02 0,13 + 0,08
m 1,7+0,1 1,2+0,3
b (s'K?) 0,34 £ 0,03
0, (K) 71+11

Kao S$to je opisano u teorijskoj osnovici, u literaturi postoje razli¢iti modeli koji opisuju
svojstva materijala u staklastom stanju na niskim temperaturama. Pri analizi ovih
eksperimentalnih mjerenja teZiSte je na teorijskim pristupima koji povezuju stanje
neuredenosti krute matrice s niskotemperaturnim vibracijskim modovima, koji su
karakteristicni za staklasto stanje, a nisu prisutni u kristalima. Pri tome se promatra na koji
nacin postojece teorije ili teorije u razvoju mogu opisati ove rezultate. Spin-resetka relaksacija
spina elektrona u staklastom stanju na jako niskim temperaturama se moze promatrati u
kontekstu svojstava krutina u staklastom stanju, koja se ¢esto opisuju sistemima s dvostrukom
asimetricnom potencijalnom jamom, gdje je dinamika na niskim temperaturama odredena
fononski induciranim kvantnomehanickim tuneliranjem izmedu sistema s dva energetska
nivoa ili klasi¢nim termalno aktiviranim prelascima preko barijere [85]. Model mekog
potencijala je jedan od modela koji se uspjeSno primijenio u razliitim spektroskopskim
metodama za opisivanje svojstava staklastog stanja na niskim temperaturama. Ideja je bila
vidjeti da li se eksperimentalno opazena razlika spin-resetka relaksacijskog vremena u
staklastom i kristalnom stanju trehaloze moze opisati ovim formalizmom. Pritom su se
koristili rezultati nedavnih EPR istrazivanjima provedenih na krutom etanolu [111], u kojima
se po prvi put ovaj model koristio za izracunavanje doprinosa staklastin modova vezanju

spina elektrona s reSetkom. Da bi se rasvijetlio efektivni mehanizam staklastih modova u
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ovom istrazivanju, spin-reSetka relaksacijsko vrijeme spina elektrona je izraCunata unutar
modela mekog potencijala, pod pretpostavkom da staklasti modovi moduliraju elektron-
nuklearnu dipolarnu interakciju izmedu spina elektrona paramagnetske probe i protona u
matrici. Pretpostavka ovih istrazivanja je da opaZena brza spin-reSetka relaksacija u
staklastom stanju nastaje zbog dodatnih staklastin modova koji postoje u staklastom stanju uz
akusti¢ne fonone i koji su vezani sa spinom elektrona paramagnetske probe putem elektron-
nuklearne dipolarne interakcije. Budu¢i da su u ovom istrazivanju EPR eksperimentalni
podaci dobiveni mjerenjima na temperaturama iznad 5 K, ocekuje se da dinamika u
staklastom stanju neée biti odredena kvantnomehani¢kim tuneliranjem, ve¢ termalno
aktiviranim relaksacijama sistema s dvostrukom potencijalnom jamom. Na niskim
temperaturama model mekog potencijala predvida temperaturnu ovisnost brzine spin-resetka

relaksacijskog vremena spina elektrona induciranog termalno aktiviranim relaksacijama

sistema s dvije potencijalne jame kao 1/T, oc T"/* [3, 111]. Ako se ovaj rezultat usporedi s

predvidanjima standardnog modela s dva energetska nivoa, 1/T, oc T*'?, opaza se teorijski
drugacija temperaturna ovisnost [35], koju je eksperimentalno tesko jednozna¢no razluditi.
Kao §to je prethodno opisano, model mekog potencija je baziran na asimetricnoj dvostrukoj
potencijalnoj jami V(X), koja je definirana s udaljeno$¢u d i energijom asimetrije A izmedu
dva minimuma s visinom barijere V >A/2. Specifi¢nost ovog pristupa je u tome da je
funkcija raspodjela visina barijera g(V) i energija izmedu dva minimuma f(A) uzeta prema
relacijama (2.140). Takoder, posebnost ovog pristupa je $to je dodatno uzeta u obzir i funkcija
raspodjele udaljenosti d izmedu dva minimuma dvostruke potencijalne jame. Upravo ove
pretpostavke dovode do specifiéne temperaturne ovisnosti 1/T, «c T7/*. Usporedbom
eksperimentalnih podataka prikazanih na slici 5.5 i u tablici 5.2 na najnizim temperaturama (
T <15 K) s predvidanjima modela mekog potencijala, vidi se da se oni dobro slazu s
predvidenom 1/T, oc T"* ovisnoséu. Iz tog razloga se u ovom istrazivanju predlaze da je
efikasnije vezanje spina elektrona s reSetkom u staklastom stanju krute trehaloze na najnizim
temperaturama (5 — 15 K) uzrokovano termalno aktiviranom dinamikom staklastih modova (
m ~1,7). Zanimljivo je da se do sli¢nih zaklju¢aka doslo i u prijasnjim istrazivanjima ovog
tipa [111], gdje se promatrao drugi sistem (kruti etanol) s drugim tipom paramagnetskih proba

(nitroksilni radikali) na niskim temperaturama, $to ukazuje na univerzalnost utjecaja staklastih
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modova na spin-resetka relaksaciju elektrona u sustavima karakteriziranima neuredenoscu
matrice.

Takoder, Sto se tice utjecaja modova bozonskog vrha na izmjenu energije izmedu spinskog
sustava 1 reSetke, pretpostavlja se da bi oni kao lokalizirani meki modovi u staklastom stanju,
trebali utjecati na elektron-nuklearnu dipolarnu interakciju izmedu spina elektrona i protona
koji sudjeluje u mekom modu. Oc¢ekuje se da ovi modovi djeluju na spin-reSetka relaksaciju
na analogan na¢in kao i akusti¢ni fononi, odnosno putem direktnih procesa na ekstremno
niskim temperaturama i Ramanovim procesima na viSim temperaturama. Buduci da se u
ovom istrazivanju proucavaju samo temperature iznad 5 K, pretpostavlja se da efekt direktnih
procesa, koji uklju¢uju rezonantne modove bozonskog vrha nec¢e imati znacajan doprinos.
Medutim, na temperaturama iznad nekoliko kelvina se ocekuje da bi se utjecaj Ramanovih
procesa koji ukljucuju modove bozonskog vrha mogao detektirati. U nedavnim teorijskim
istrazivanjima [3] se pokazalo da unutar modela mekog potencijala Ramanovi procesi s
modovima bozonskog vrha 1 oni s akusti¢nim modovima pokazuju istu temperaturnu ovisnost

1/T, . U dvofononskom Ramanovom procesu dolazi do prijelaza u spinskom sustavu na nacin

da se npr. stvori jedan fonon i zatim anihilira jedan kvanta mekog moda i obrnuto. 1z tog
razloga, na slican nacin kao i u jednadzbi (5.1), spin-reSetka relaksacija inducirana termalno
aktiviranom dinamikom staklastih modova i Ramanovim procesom s modovima bozonskog

vrha ima sljede¢u temperaturnu ovisnost:

; 53
I atminl y,(0,i7), @, = 1% (53)
Tl ®b B

gdje je ©, temperatura koja odgovara frekvenciji maksimalnog doprinosa modova

bozonskog vrha. Kada se eksperimentalni podaci A[l/Tl*] u temperaturnom intervalu od 5 do
80 K prikazani na slici 5.5 analiziraju jednadzbom (5.3), dobije se ®, =(71+11) K, 3to

odgovara energiji od 5 — 6 meV (tablica 5.2). Ovi rezultati su u skladu s eksperimentima
neelasti¢nog neutronskog rasprSenja na uzorcima krute trehaloze, gdje je upravo u tom
rasponu energija opazen viSak vibracijske gustoe stanja u odnosu na gustocu stanja
predvidenu Debyeovim modelom, $to se pripisalo pojavi bozonskog vrha [55, 147]. Relativno
visoka energija pobudenja modova bozonskog vrha dobivena ovom analizom, moze se
povezati sa svojstvom molekula trehaloze koje mogu formirati guste mreze vodikovih veza.

Naime, kao sto je prethodno opisano u poglavlju 3.1, istrazivanja neutronskog rasprsenja na
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razli¢itim materijalima u staklastom stanju koja mogu formirati mreze vodikovih veza
pokazala su sistematsku vezu izmedu energije pobudenja modova bozonskog vrha i gustoce
vodikovih veza [115]. Rezultati tog istrazivanja su pokazali da se povecavanjem gustoce
vodikovih veza takoder povecava i energija bozonskog vrha, dok se njegov intenzitet
smanjuje. U tom istrazivanju, autori su pojavu bozonskog vrha povezali s libracijom molekula
koje u staklastom stanju formiraju klastere/grupe prosjecnog broja molekula od otprilike 2 do
5. Povecanje gustoc¢e vodikovih veza moze dovesti do povecanja veli¢ina ovih klastera, zbog
Cega se intenzitet bozonskog vrha, odnosno ukupan broj vezanih libracija, smanjuje. Ovakav
je opis u skladu s modelom mekog potencijala, u kojem kvazilokalizirani niskofrekventni
vibracijski modovi, dodatno doprinose vezanju spina elektrona i reSetke uz akusti¢ne fonone.
Dakle, moze se zakljuciti da je uz termalno aktiviranu dinamiku staklastih modova, spin-
reSetka relaksacija u staklastom stanju trehaloze dodatno pod utjecajem Ramanovog procesa s

modovima bozonskog vrha.

5.2. Dozimetrija
5.2.1. Utjecaj doze na koncentraciju induciranih paramagnetskih centara

Na slici 5.6 prikazani su EPR spektri uzoraka trehaloze (TRE, TREg i TREq ) ozracenih gama
zracenjem dozom od 25 kGy. Sva tri proucavana polimorfa trehaloze imaju razlic¢ite EPR
spektre slozenih karaktera. Razlike izmedu spektralnih karakteristika ukazuju na prisutnost
drugacijih paramagnetskih centara induciranih u TREg u odnosu na TREg i drugacijih s
obzirom na paramagnetske centre odredene za TREj oblik [138]. Kao §to je opisano u
literaturnom pregledu, monokristal hidratizirane trehaloze je opSirno obraden metodama EPR
spektroskopije i poznata su spektroskopska svojstva nekoliko radikala [138]. Takoder, ta
istrazivanja su ukazala na postojanje dodatnih paramagnetskih vrsta koje joS uvijek nisu
identificirane, a koje mogu znacajno doprinijeti EPR signalu. Potpuna asignacija njihovih

EPR komponenti joS uvijek je u tijeku.
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EPR signal (proiz. jed.)

332 334 336 338 340 342 344 346 348

Magnetsko polje (mT)
Slika 5.6: CW-EPR spektri na sobnoj temperaturi uzoraka trehaloze (TREn, TREp i TREy)
ozracenih ioniziraju¢im gama zraenjem dozom od 25 kGy 1 mjereni nakon tri dana

izotermnog napustanja na 313 K. Intenzitet centralne linije, |_, oznacen je za sve polimorfe

pp 2

trehaloze.

Za razliku od trehaloze u hidratiziranom obliku, u literaturi nema dostupnih podataka o
osnovnim molekulskim procesima i identifikaciji nastalih paramagnetskih centara u trehalozi
koja u svojoj strukturi ne sadrzi molekule vode. Zbog sloZenosti EPR spektara
paramagnetskih centara induciranih gama zracenjem u uzorcima TREg i TREg, njihova daljnja
analiza je dugotrajna te je u okviru ovog doktorskog rada tek zapoceta.

Kako bi se utvrdilo da li se induciraju nove vrste radikala zra¢enjem na vis$im dozama,
proucavani su EPR spektri uzoraka trehaloze TREn, TREg i TREg ozraceni razli¢itim dozama
(slika 5.7). Rezultati pokazuju da je vrsta induciranih paramagnetskih centara i broj razli¢itih
vrsta neovisan o dozi, obzirom na to da se spektralne karakteristike ne mijenjaju
povecavanjem doze ionizirajuceg zraCenja, ve¢ samo intenzitet. 1z tih svojstva se zakljucuje

da je trehaloze, kao i drugi Seceri, pogodna za uporabu u dozimetriji.
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Slika 5.7: CW-EPR spektri na sobnoj temperaturi uzoraka trehaloze TREy (a), TREp (b) i
TREq (c) ozraCenih gama zracenjem, dozom od 5 KGy i 25 kGy nakon cega je uslijedilo

izotermno napustanje na temperaturi od 313 K. Spektri su normirani s obzirom na maksimalni

EPR signal.

EPR signal (proiz. jed.) EPR signal (proiz. jed.)

EPR signal (proiz. jed.)

332 334 336 338 340 342 344 346 348
Magnetsko polje (mT)
(b)

332 334 336 338 340 342 344 346 348
Magnetsko polje (mT)
(c)

1 L L 1 L 1 L 1

332 334 336 338 340 342 344 346 348

Magnetsko polje (mT)
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Utjecaj doze na koncentraciju induciranih paramagnetskih centara (spin/g), N, proucavan
je uzimajuci u obzir da je N razmjeran povrsini ispod EPR apsorpcijske krivulje. PovrSina
ispod apsorpcijske krivulje odredena je dvostrukom integracijom eksperimentalnog EPR
spektra. Koncentracija induciranih paramagnetskih centara je izraunata sljede¢im izrazom
[148]:

Ge A, (5.4)
TGy Ay,

gdje je ng, broj paramagnetskih centara Varian EPR standarda tzv. ,strong pitch® u

N =n

rezonantnoj Supljini (Spin), A, dvostruki integral EPR spektra uzorka, Ay, dvostruki integral
EPR spektra Varian EPR standarda ,,strong pitch“, G, pojacanje signala pri detekciji EPR
spektra uzorka, G¢, pojacanje signala pri detekciji EPR spektra za Varian EPR standard
»strong pitch®, a m, masa uzorka (g). Slika 5.8 prikazuje koncentraciju induciranih

paramagnetskih centara kao funkciju apsorbirane doze zraCenja za sva tri uzorka TREp, TREg
i TREy. Uzorci TREg | TREg pokazuju linearnu ovisnost N i doze zracenja do 15 kGy, dok se
za TREp linearnost opaza do otprilike 10 kGy. Prijasnja istrazivanja TREj su pokazala
linearnu ovisnost N i doze zracenja do 4 kGy [140] i do 11 kGy [139]. Medutim, buduci da
uzorci u tim istraZzivanjima nisu pripremljeni i pohranjivani na isti na¢in kao i u ovom
istrazivanju, usporedba s literaturnim podacima nije moguca. U ovom istrazivanju, koristeni
su izotermno napustani uzorci, kao Sto je opisano u eksperimentalnom dijelu, Ciji je EPR
spektar pokazivao samo promjene intenziteta s vremenom, dok je oblik spektra ostao
nepromijenjen. Za razliku od tog, u radu Karakirove i sur. [140] uzorci su prije mjerenja
drZani tri mjeseca na sobnoj temperaturi, dok u radu Ramana i sur. [139] nije navedena
procedura kojom su uzorci pripremljeni i pohranjivani. Na temelju ovdje prikazanih
eksperimentalnih rezultata moze se utvrditi slijed smanjivanja broja paramagnetskih centara,
a time i radijacijske osjetljivosti prema ovom poretku: TRE; > TREg > TREh. Uzorci TREq
pokazuju neznatno bolje rezultate s obzirom na osjetljivost u odnosu na TREg i znatno bolje
rezultate u odnosu na TRE;. Opéenito, iz ovisnosti koncentracije paramagnetskih centara
induciranih ioniziraju¢im gama zracenjem o apsorbiranoj dozi zracenja prikazane na slici 5.8,

vidljiva je pojava zasi¢enja na vi§im dozama (>15 kGy) za sva tri uzorka TREp, TREg i TRE,.
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Slika 5.8: (a) Koncentracija induciranih paramagnetskih centara, N, kao funkcija apsorbirane
doze zracenja za uzorke trehaloze TRE, TREp i TREg. (b) Koncentracija paramagnetskih
centara kao funkcija doze zracenja za uzorke TREn, TREp i TREg u podrucju linearnosti doze.
Pune linije predstavljaju modeliranje koncentracija induciranih paramagnetskih centara

linearnom regresijom s obzirom na primijenjenu dozu.
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Unato¢ tome §to je EPR spektar ozracenih Secera opéenito izuzetno sloZen i ukazuje na
doprinos velikog broja radikala, u EPR dozimetriji Secera intenzitet centralne linije (oznacen

kao I naslici 5.6) je opce prihva¢en kao mjera doze, 0dnosno mjera zraenjem induciranih

paramagnetskih centara [149, 150]. Da bi se provjerilo koliko je to opravdano u prakti¢noj

primjeni u kontekstu ozracenih polimorfa trehaloze, izu¢avana je veza izmedu parametra 1 i

ukupnog broja induciranih radikala (slika 5.9) za sva tri uzorka TREy, TREg | TREg. Opaza se

jako dobra linearnost izmedu 1 i N u cijelom proucavanom rasponu doza za sve uzorke.

Ovi rezultati potvrduju da su sva tri polimorfna oblika trehaloze pogodna za dozimetrijske
potrebe i da mogu posluziti kao pogodan materijal za nadziranje zraCenja, uglavnom u
retrospektivnoj dozimetriji. Budu¢i da se trehaloze cesto koristi u farmaceutskoj i
prehrambenoj industriji, ovi rezultati ukazuju na moguénost primjene CEN protokola za EPR

detekciju ozracene hrane koja sadrzi Secere [151].

Wl O TRE,
10 - v TRE, i I’% iﬁ
E O TRE, B
- {1
PN 9z B
e i %
£
@ 1018 - ﬁ
z F
. m o
1017 | , e . . |

10 100
Ipp (rel. jed.)

Slika 5.9: Linearna ovisnost parametra (definiranog na slici 5.6) i koncentracije

IDP'

paramagnetskih centara, N, za uzorke trehaloze TREy, TREp i TRE,.
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5.2.2. Termicka stabilnost radikala trehaloze ozracene gama zracenjem

Termicka stabilnost i kinetika raspada EPR signala uzoraka TREg i TREy ozracenih
ionizirajuéim gama zraCenjem proucavane su izotermnim napustanjem na razli¢itim
temperaturama. Na slici 5.10 prikazane su promjene EPR signala inducirane termickim
napustanjem, odnosno, EPR spektri uzoraka TREg i TREg u ovisnosti 0 vremenu izotermnog
napustanja na primjeru temperature od 333 K. Nakon zra¢enja, opaZaju se promjene u obliku i
intenzitetu EPR spektra za oba proucavana uzorka, TREg i TREy. Najvece promjene su
vidljive u prvih 30 minuta. One ukazuju na slozeni tijek transformacije zra¢enjem induciranih
slobodnih radikala u druge vrste radikale, odnosno rekombinaciju u molekule koje nemaju
paramagnetske centre. Ovi procesi se razlikuju u razli¢itim polimorfnim oblicima trehaloze.
Slika 5.11 prikazuje opadanje EPR signala u ovisnosti o vremenu izotermnog napustanja za
uzorke TREjp i TRE, na pet razli¢itih temperature. Smanjivanje intenziteta EPR signala je brze
na viSim temperaturama. Eksperimentalni podaci prikazani na slici 5.11 su analizirani

pretpostavljajuci kinetiku prvog reda i doprinos najmanje tri dominantna procesa:

A= A (t=0)-e* ™M i=123 (5.5)

gdje su A(t) i A(t=0) dvostruki integrali eksperimentalnog EPR spektra u proizvoljnom

trenutku t odnosno u trenutku t =0, t je vrijeme izotermnog napustanja i k je konstanta
brzine raspada koja je funkcija apsolutne temperature, T. Za svaki uzorak izmjeren na
odredenoj temperaturi, odredene su konstante brzine raspada izvedene iz relacije (5.5), i dalje

Su analizirane prema Arrheniusovoj jednadzbi:

8 (5.6)
k(T)=k, e " ;i=123

gdje je k, frekvencijski faktor, AE aktivacijska energija raspada radikala, a R univerzalna
plinska konstanta (R=8,314 J mol* K™). Logaritmiranjem jednad?be (5.6) slijedi
Arrheniusov prikaz (slika 5.12), pri ¢emu je In(ko) odsje¢ak na osi ordinata, a AE/R je

koeficijent nagiba pravca, koji se u literaturi nazivaju kinetiCkim parametrima. Podaci
prikazani na slici 5.12 su simulirani pretpostavljaju¢i linearnu ovisnost konstanti brzina
raspada radikala o temperaturi. Rezultati ove simulacije eksperimentalnih podataka prikazani

su u tablici 5.3.
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Slika 5.10: EPR spektri u ovisnosti 0 vremenu izotermnog napustanja na temperaturi od 333

K za uzoraka TREg (a) i TREg (b) ozracene gama zracenjem, uz dozu od 10 kGy.
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Slika 5.11: Termicko opadanje EPR signala u ovisnosti o vremenu izotermnog napustanja za

uzorke trehaloze TREjg (a) i TREg (b) ozracene gama zracenjem uz dozu od 10 kGy. Pune

linije prikazuju teorijsku simulaciju ovisnosti izracunate prema izrazu (5.5). A, je dvostruki

integral eksperimentalnog EPR spektra u vremenu t =0, odnosno A(t =0).
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Slika 5.12. Arrheniusov prikaz ovisnosti konstanti brzine raspada, k , o inverznoj temperaturi
za sva tri procesa prvog reda izvedenih iz relacije (5.5) za uzorke trehaloze TREg (a) i TREq
(b) ozraCene ioniziraju¢im gama zraCenjem uz dozu od 10 kGy. Komponente raspada su
oznacene simbolima: B1 (), B2 (A), B3 (0) za TREg, i g1 (D), g2 (A), g3 (0) za TREg. Pune linije
prikazuju teorijsku simulaciju ovisnosti izracunate prema izrazu (5.6), a kineti¢ki parametri su

dani u tablici 5.3.
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Tablica 5.3: Kineticki parametri izvedeni iz eksperimentalnih podataka prikazanih na slici
5.11 za ozracene uzorke TREg | TREgy prema relaciji (5.6). Kinetic¢ki parametri ukljucuju tri
komponente raspada (B1, B2, Pz za TREg, i1 01, 02, 0s za TREg), za Koje su izraunati

frekvencijski faktor k, i aktivacijske energija raspada radikala AE .

Uzorak Komponenta raspada In (ko) (min™) AE (kJ-mol™)
prvog reda
B, 9,12,0 27545,7
TREp 5 3,9+0,6 21,8+1,8
5 1,2+0,7 29,0+1,9
O 18,8+1,5 57,7+4,2
TRE, 02 6,6+1,7 29,4+49
9 8,2+1,1 44,7433

Dobiveni rezultati potvrduju pretpostavku doprinosa barem tri razli¢ite komponente
raspada u proucavanim oblicima trehaloze, £, £, ;s za TREg, i 01, 02, 93 za TREg. Kineticki
parametri ovih komponenti se razlikuju za razli¢ite polimorfne oblike trehaloze, Sto potvrduje
vaznost uredenosti okoline na kemijske procese u kojima slobodni radikali sudjeluju. Zbog
slozenosti EPR spektara prikazanih na slici 5.10, nije moguce predvidjeti stabilnost
paramagnetskih centara znatno izvan temperaturnog raspona proucavanog u ovom
istrazivanju (od 333 K do 363 K). Tako na primjer, za vrijeme od 6 sati na temperaturi od 363
K intenzitet EPR signala uzorka TREg se smanjio za 26%, a TREg za 76%. Ovi rezultati
podrzavaju pretpostavku o razlikama i slozenosti mehanizama termickog raspada radikala u
razli¢itim polimorfnim oblicima. Zra¢enjem inducirani paramagnetski centri u polikristalnom
beta obliku trehaloze prolaze kroz razliCite transformacijske procese, kao $§to su
rekombinacija, dekompozicija ili interakcije sa susjednim molekulama zbog €ega pokazuju
bolju termicku stabilnost od paramagnetskih centara induciranih gama zrac¢enjem u staklastom
stanju trehaloze. Zbog sloZzenog mehanizma termickog raspada radikala u ozracenim uzorcima
TREg i TREg, potrebna je detaljna analiza termicke stabilnosti i kinetike raspada EPR signala
u ovisnosti 0 dozi i uvjetima pohrane kao S§to su temperatura pri procesu zracenja, vlaga,

utjecaj svjetlosti, duljina pohrane i temperatura pohrane.
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§6. ZAKLJUCAK

U ovom istrazivanju predstavljeni su rezultati proucavanja krute trehaloze u staklastom i
polikristalnom stanju, u kojima su paramagnetski centri inducirani ioniziraju¢im gama
zraCenjem, tehnikom EPR spektroskopije. Na temelju provedenih eksperimentalnih mjerenja
spin-resetka relaksacijskog vremena spina elektrona u temperaturnom intervalu od 0,012 T,

do 0,73 Ty krute trehaloze i njihove teorijske analize mogu se sumirati sljedeci zakljucci:

1. Usporedivanjem izmjerenog spin-resetka relaksacijskog vremena spina elektrona u
okruzenjima razli¢ite neuredenosti pokazalo se da paramagnetski centri ugradeni u
trehalozu koja u svojoj strukturi ne sadrzi molekule vode imaju efikasniju izmjenu
energije izmedu spinskog sustava 1 reSetke u staklastom stanju u odnosu na
polikristalno beta stanje, u velikom temperaturnom intervalu. Najveta razlika
eksperimentalnih podataka izmjerenin u staklastom i polikristalnom stanju krute
trehaloze opazena je na temperaturama ispod otprilike 80 K.

2. Dobivena razlika u spin-reSetka relaksacijskom vremenu upucuje na postojanje
staklastih modova koji doprinose izmjeni energije izmedu spinskog sustava i resetke u
staklastom stanju, a ne u kristalu.

3. Pokazalo se da je teorijski pristup u analizi niskotemperaturnin EPR mjerenja,
zasnovan na modelu mekog potencijala, pogodan za opis dinamike u stanju
neuredenosti krute matrice.

4. Prezentiranom teorijskom analizom identificirana su dva dominantna mehanizma
staklastih modova na temperaturama ispod 80 K, koja mogu objasniti krace spin-
reSetka relaksacijsko vrijeme opazeno u staklastom u odnosu na polikristalno stanje.
Ovi mehanizmi su termalno aktivirana relaksacija sistema s dvije potencijalne jame i
Ramanov proces s modovima bozonskog vrha. U sustavima koji imaju veliki broj
vodikovih veza, modovi bozonskog vrha se eksperimentalno opaZaju na viSim
energijama, kao $to je pokazano u ovom radu u sluc¢aju EPR spektroskopije trehaloze.

5. Eksperimentalni i teorijski zaklju€ci upucuju na preferiranu sliku objasnjenja
doprinosa modova bozonskog vrha u staklastom stanju kroz modele koji preferiraju

teoriju lokaliziranih a ne kolektivnih modova.
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U ovom radu je dan doprinos univerzalnosti utjecaja modova bozonskog vrha u krutinama u
staklastom stanju budu¢i da su dobiveni rezultati slicni prijaSnjim rezultatima EPR
spektroskopije drugog sustava obiljezenog drugim paramagnetskim centrima (nitroksilni
radikali). U svrhu daljnje analize fizikalnih procesa spin-resetka relaksacijskog vremena spina

elektrona bilo bi pozeljno provesti EPR mjerenja na razli¢itim (vi§im) EPR frekvencijama.

U ovom doktorskom radu, takoder je analizirana stabilnost paramagnetskih centara
induciranih gama zracenjem u polimorfima trehaloze, metodom elektronske paramagnetske
rezonancije kontinuiranog vala, a §to je interesantno za primjenu trehaloze u dozimetriji.
Dobiveni su sljedeci zakljucci:

1. Vrsta i broj razli¢itih induciranih paramagnetskih centara u trehalozi neovisni su o
dozi ozraéivanja u rasponu od 0,5 — 50 kGy. Rezultati dobiveni ovim istrazivanjima
pokazuju da se EPR spektroskopijom mogu razlikovati polimorfi trehaloze. Razlike
izmedu spektralnih karakteristika ukazuju na prisutnost drugacijih paramagnetskih
centara induciranih u TREg u odnosu na TREy i TREj oblik, Sto pripisujemo
neuredenosti matrice.

2. Utvrdeno je da neposredno nakon zracenja slijedi slozeni tijek transformacije
zraCenjem induciranih slobodnih radikala u druge vrste radikala, odnosno
rekombinacija u molekule koje nemaju paramagnetske centre. Ovi procesi se razlikuju
u razli¢itim polimorfnim oblicima trehaloze.

3. Rezultati ukazuju da se sva tri polimorfna oblika trehaloze TREg, TREg i TREy mogu
primijeniti u dozimetriji i da mogu posluziti kao pogodni materijal za nadziranje
zracenja, uglavnom u retrospektivnoj dozimetriji. Budu¢i da se trehaloza cesto koristi
u farmaceutskoj i prehrambenoj industriji, ovi rezultati ukazuju na moguénost
primjene CEN protokola za EPR detekciju ozracene hrane koja sadrzi Secere i za
odredivanje doze sterilizacije u hrani i farmaceutskim proizvodima.

4. Uzorci TREg i TREy pokazuju linearnu ovisnost broja induciranih paramagnetskih
centara i doze zracenja do 15 kGy, dok se za TREj linearnost opaza do otprilike 10
kGy, ¢ime je odreden interval primjene trehaloze kao pogodnog dozimetra.

5. Utvrdena je razlika u radijacijskoj osjetljivosti razli¢itih polimorfa trehaloze s obzirom

na primijenjeno zracenje. Slijed smanjivanja induciranog broja paramagnetskih
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centara je dana ovim poretkom: TRE; > TREg > TRE;. Uzorci TREg i TREg, sli¢no
radijacijski osjetljivi, pokazuju daleko vecu osjetljivost u odnosu na TREj.

6. Istrazivanja termiCke stabilnosti i kinetike raspada EPR signala uzoraka TREg i TREg
ozraCenih ionizirajuéim gama zraCenjem, proucavane izotermnim napusStanjem na
razli¢itim temperaturama, su pokazala da se kineti¢ki parametri koji opisuju raspad
EPR signala razlikuju za razli¢ite polimorfne oblike trehaloze sto potvrduje vaznost

uredenosti okoline na procese slobodnih radikala.
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