TUUMAMAGNETRESONANTS KEEMILISE JA
BIOLOOGILISE FUUSIKA INSTITUUDIS

Tuumamagnetresonants (TMR) on tugevas mag-
netvéljas olevate tuumade spinseisundite energee-
tilise vahe (Zeemani efekti) mddtmisel pBhinev
spektroskoopia. Vdikesed lokaalsete mojude poolt
tekitatud magnetvalja vOi elektrivédlja gradiendi
muutused annavad informatsiooni konkreetse
aatomi tuuma elektronkatte, liikuvuse ja teiste
magnetmomendiga tuumade laheduse kohta. Re-
sonantsnahtus tuleneb v@imalusest rakendada
kdrgsageduslikke, suhteliselt nérku magnetvalju
tuuma magnetkvantseisundi efektiivseks muutmi-
seks, kui sagedus on l&hedane tuuma Zeemani
tlemineku sagedusele. TMR on kujunenud v@im-
saks ja universaalseks analiiitiliseks meetodiks,
mis on kasutusel praktiliselt kdigis loodus- ja
materjaliteaduse valdkondades. Spektroskoopiast
vélja arenenud tomograafia on saavutanud olulise
rolli meditsiinis ja psiihholoogias.

TMR areng Keemilise ja Bioloogilise Fusika Ins-
tituudis (KBFI, kuni 1980. aastani Kiberneetika
Instituudi koosseisus) algas 1960date aastate al-
gul, kui Endel Lippmaa 16i Kiberneetika Instituu-
di fulsika sektori. Osteti kaks Jaapani firma JEOL
raudsuidamikuga elektromagnetit magnetvéljadega
0,94 T ja 1,4 T, mille juurde konstrueeriti koha-
peal Anatol Siigise ja Jaan Pasti poolt elektroonika
kdrge lahutusega vedelike spektrite m&dtmiseks.
0,94 T magneti baasil loodud spektromeeter voi-
maldas parimal kaasaegsel tasemel vesiniku tuu-
made topeltresonantsspektrite uurimist ja pérast
taiendusi ka tahke aine kdrge lahutusega spektrite
moGtmist. Teise spektromeetri konstruktsioon aga
lubas mo6dta enamuse spinni omavate tuumade
TMR spektreid, kusjuures esmakordselt Euroopas
saavutati piisav tundlikkus susiniku spektrite
registreerimiseks **C isotoobi loodusliku sisalduse
juures. Oluliseks sammuks aparatuuri edasiarenda-
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misel oli spektromeetrite t66d juhtiva ja spektreid
salvestava on-line miniarvuti kasutuselevétt 1973. a,
millega oldi digitaalse arvutustehnika fltsikalises
eksperimendis rakendamise esirinnas. 1976. aastal
installeeriti to0stuslik spektromeeter 2,1 T elektro-
magnetiga (vesiniku tuumade resonantssagedus
90 MHz), millega laienesid veelgi vGimalused ve-
siniku ja susiniku tuumade vedelike spektroskoo-
pia valdkonnas.

Tehnoloogiliselt jagunebki tuumamagnetresonants
kaheks alaliigiks — vedelike ja tahke aine spektro-
skoopiaks. Kui esimese jaoks on tehniliselt pri-
maarne alalismagnetvélja tugevus, homogeensus
ja stabiilsus, siis tahke faasi uurimisel on lisaks
vajalikud tunduvalt tugevamad ja tdpsemad raadio-
sageduslikud impulssvaljad ning vastav modte-
peade tehnika. 1976. aastal sooritati Endel Lipp-
maa, Madis Alla ja Ants Salumée poolt maailma
esimeste seas polarisatsioonitilekande katsed proo-
vi kiire rotatsiooni kasutamisel.

Polarisatsioonitilekanne vesiniku tuumade sustee-
milt susinikule v6imaldab tunduvalt suurendada
stsiniku signaali tugevust (mo6ddetav on ainult
isotoop jarjekorranumbriga 13, mida looduslikult
esineb 1,1%). Teoreetiliselt suureneb signaal giiro-
magneetiliste konstantide suhte vorra (4), millele
lisandub veel vbimalus koguda signaali sageda-
mini tanu vesiniku tuumade kiiremale relaksat-
sioonile.

Mdddetava objekti rotatsioon tekitab nailise iso-
troopsuse efekti, mille tulemusena ka mitteorien-
teeritud ainetest saadav signaal muutub ligikaudu
monokromaatseks ja annab vBimaluse oluliselt pa-
remini lahutada erinevaid atomaarseid positsioone.
Sellele efektile on teenitult omistatud nimetus
“maagiline”, kuna kaob vajadus uuritavate objek-
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tide kristalliseerimiseks. Selle néhtuse filsikaline
alus p6hineb asjaolul, et juhuslikult orienteeritud
mikrokristallide ansambli ebahomogeenne TMR
joone laienemine on Kkirjeldatav enamasti teist
jarku sfaariliste funktsioonidega, kus argumendiks
on polariseeriva magnetvélja vektori orientatsioon
molekulaarse koordinaadistiku suhtes. Kui niid
magnetvalja vektor labib kiiresti kdik ortogonaal-
sed kolmruumi suunad, keskmistub tema aniso-
troopne mdju nulliks. Laboratoorses koordinaa-
distikus on see liikumine mehaaniliselt tekitatav
proovi pddrlemisega magnetvalja suhtes nurga all,
mille moodustab kuubi diagonaal kuubi servaga,
s.0 54,7 kraadi. Selle nurga cos on ka sfaariliste
funktsioonide arenduses sisalduva teist jarku Le-
gendre poltnoomi nullkohaks.

TMR esimese pdlvkonna spektromeetrid pdhine-
sid raudsiidamikuga elektromagnetitel. Kuna fer-
romagnetismi puhul tekib kiillastus 2,1 T juures,
on tugevamate stabiilsete magnetvaljade saamisel
vaja appi votta dlijuhtivus. Vedelas 2,2 vdi 4,2 K
jahutatud heeliumis olevad solenoidid on tanapde-
val saadaval kuni valjatugevusteni 21 Tesla, mis
annab vesiniku aatomite resonantssageduseks 900
MHz. Kommentaarina olgu 6eldud, et kdige tuge-
vamad pidevad magnetvéljad tekitatakse nn Bitteri
tlpi, vaskplaatidest kokkulaotud solenoidide abil,
kusjuures tarbitava voolu vdimsus v6ib ulatuda 40
MW-ni. Rekordilised 45 T on saavutatud Ameeri-
ka Uhendriikide Rahvuslikus Magnetlaboratooriu-
mis Tallahassees, kus Bitteri magnetit toetab veel
valine Ulijuhtiv solenoid. Jahutamise, suure voolu-
tarbimise ja stabiilsusega kaasnevad kill keeruli-
sed tehnilised probleemid, kuid k&rgemat jarku
vastasmdjude puhul toob ruutsdltuvus véljatuge-
vusest sisse olulised muutused TMR spektritesse
[Gan jt, 2002].

Esimene dlijuhtiv magnet (200 MHz) installeeriti
KBFIs 1978. aastal Tallinnas toimunud rahvus-
vahelise AMPERE grupi konverentsi ajaks. Omal
ajal tehniliselt vaga heal tasemel aparatuur aitas
kaasa ka Eestile seni ehk kdige suuremat rahvus-
vahelist tunnustust toonud tulemuste saavutamisel.
Koostdds DDR teadlastega avastati rani keemiliste
nihete (nii nimetatakse traditsiooniliselt TMR sig-
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naali sageduse vdikesi muutusi sdltuvalt tuuma
Umbritsevast elektronkattest ehk keemilise sideme
iseloomust, sest fllsikud ei osanud ndhtusele
esialgu anda mingit mdistlikku seletust) sdltuvus
koordinatsiooninumbrist hapnikuga. Spektrites oli
selgelt ndha réni-hapniku tetraeedrite kondensat-
siooniaste kas ruumiliseks, tasapinnaliseks, line-
aarseks vOi isoleeritud struktuuriks [Lippmaa ijt,
1980, 1981]. See rénispektrite omadus on kujune-
nud paljude alumosilikaatide, tseoliitide ja teiste
rénitihendite struktuuri  kontrollimise aluseks.
1981. aasta publikatsioon saavutas tsiteeritavuselt
maailmas kolmanda koha.

KBFI tahke keha TMR metodoloogia areng fo-
kusseerus 1980. aastatel kvadrupooltuumade
spektroskoopiale. Nende tuumade Uhest kahendi-
kust suurem magnetkvantarv muudab tuuma
spinnoleku energia tundlikuks elektrivalja gradi-
entide suhtes. Vorreldes Zeemani vastasmdjuga
vOib energeetiline muutus olla nii suur, et spektrite
arvutamisel tekib vajadus arvestada k&rgemat
jarku hairitusarvutuse liikmeid (eespool oli viide
ka 45 T magnetis tehtud uurimusele véljatugevuse
mdjust). 1981. aastal 6nnestus esmakordselt re-
gistreerida selgete kvadrupoolvastasmdju singu-
laarsustega spekter maagilise proovi Kiire rotat-
siooni tingimustes ning vorrelda seda teoreetiliste,
ajast sOltuva héiritusarvutuse tulemustega. Selgus,
et maagiline proovi kiire rotatsioon ei ole enam
piisav spektrijoone monokromaatseks muutmisel,
aga vahendab keskmise tlemineku (mis on iseloo-
mustatud magnetkvantarvuga 1/2 ja -1/2) laiene-
mist siiski 3—-4 korda [Kundla jt, 1981]. 1983. aas-
tal demonstreerisime nutatsiooni sGltuvust kvadru-
poolvastasmdju suurusest [Samoson, Lippmaa,
1983]. Suurema spinniga tuumade puhul on voi-
malik ergastada ja registreerida erinevaid ilemine-
kuid, saadava koherentsi tugevus sGltub nendele
vastavate energianivoode vahest vorrelduna ergas-
tava impulssvédlja amplituudiga. Varsti taheldasi-
me ka teatud kdrgemate spinkvantarvude vaheliste
tleminekute hoopis kitsamat joonelaiust, mis on
oluline spektrite lahutusvdime parandamisel [Sa-
moson, 1985]. Nende kahe t66 loogilise amalgaa-
mina demonstreeriti kaksteist aastat hiljem joone



jadklaiuse taieliku kaotamise v@imalust maagilise
proovi Kiire rotatsiooni ajal Illinoisi Ulikooli tead-
laste poolt, kus mitmekvandiline spinoleku evo-
lutsioon kombineeriti Ghekvandilise keskmise Ule-
minekuga (MQMAS). Kavdrupooltuumade spekt-
roskoopia pohimdtete selgitamine lubas 1986. aas-
tal kokku votta ja uldistada alumiiniumi keemiliste
nihete seadusparasused alumosilikaatides [Lipp-
maa jt, 1986]. Kvalitatiivselt uuele tasemele viis
kvadrupooltuumade spektroskoopia topeltrotat-
siooni (DOR) mdju teoreetiline avastus ja ekspe-
rimentaalne demonstratsioon koostdds Kalifornia
Ulikooli Berkeley TMR rilhmaga [Samoson jt,
1988]. Tanu mdddetava aine kiirele rotatsioonile
Uiheaegselt kahe telje Gmber, mille kaldenurgad on
méaratud Legendre teist ja tdiendavalt neljandat
jarku poltinoomide nullkohtadega, saab kvadru-
poolvastasmdju poolt teises héiritusarvutuse l&-
henduses kirjelduva joonelaienemise téielikult
kaotada. Esimene eksperimentaalne topeltrootori
realisatsioon vBimaldas sisemise rootori 2000 ja
valise 400 Hz poorlemiskiirust ning t6i to6rih-
madele Chicago Research ja Development ajakirja
maailma 100 parema tehnoloogilise leiutise lau-
reaadi tiitli [Samoson, Pines, 1989].

Kdrge lahutusega kvadrupooltuumade spektro-
skoopia pdhimdtteliseks finaaliks vbib lugeda
multikvantmeetodi ja topeltpddrlemise lheaegset
kasutamist, kus saadava delta-joone asukoha kahe-
dimensionaalses spektris méaaravad kaks s6ltu-
matut parameetrit — isotroopne keemiline nihe ja
efektiivne kvadrupoolvastasmdju konstant [Samo-
son, 1996]. See tulemus osutus Eesti riikliku tea-
duspreemia vaariliseks.

Mehaaniline rotatsioon tekitab dldjuhul modulat-
siooni tuuma vastasmdjudesse, mis avaldub spekt-
ris lisajoonte, nn rotatsiooni kiilgribade néol.
Kilgribade vahendamine ja allasurumine on tihti
oluline spektrite tdlgendamisel ja kasuliku infor-
matsiooni esiletoomisel. Mitmed 1990. aastate
keskel tehtud t66d pakuvad sellele probleemile
originaalseid lahendusi nii Uhe- kui kahekordse
rotatsiooni tingimustes [Samoson, 1993; Samoson,
Tegenfeld, 1995]. Hilisem arendustdd on kaésitle-
nud nii tuumadevahelise vastasm6ju allasurumist

kui ka informatsioonivahetust selle abil. TMR ka-
sutab oskuslikult &ra aatomituumade ergastatud
oleku erakordselt pikka, sekunditesse ulatuvat elu-
iga. See vbimaldab vahetada lainefunktsiooni faa-
si-informatsiooni dipolaarses vastasmdjus olevate
tuumade vahel. Kui faasi-informatsioon kodeeri-
takse eelnevalt antud tuumale iseloomuliku spekt-
raalsagedusega, on v8imalik hiljem tuvastada selle
péritolu ja teha jareldusi uuritavas struktuuris ole-
vate aatomite paigutuse kohta. Kui tavaliselt teos-
tatakse faasi-informatsiooni Ulekanne kd&rgsage-
duslike, resonantsete magnetvalja impulsside abil,
siis meil dnnestus demonstreerida seda vGimalust
rotatsioonikiiruse muutmise abil [Samoson jt,
2002]. Kasutades nn rotatsiooniresonantsi nahtust,
kus erinevate tuumade energianivoode vahe, mdo-
detuna Larmori sageduse Uhikutes, vordsustatakse
rootori kiirusega, on voimalik esile kutsuda adia-
baatiline populatsioonide vahetus. Seda efekti on
vBimalik kasutada nditeks aminohapete jérjestuse
méaaramiseks peptiidides.

Paralleelselt flusikaliste printsiipide selgitamisega
on toimunud TMR eksperimentaaltehnika ja tark-
vara areng. TMR spektromeeter koosneb suhte-
liselt universaalsest magnetist ja konsooli osast,
mis katkeb endas kogu elektroonilist kontrolli
magnetvéljade ja andmekogumise Ule, ning va-
hetult m&dtmistingimusi tagavast mdotepeast, kus
paikneb uuritav aine. Md6tepea valik ja omadused
sOltuvad konkreetsest (lesandepustitusest, pohili-
selt eristatakse vedelike ning tahkiste md6tmiseks
konstrueeritud andureid. Kui lahutusvdime téstmi-
seks ebahomogeensete vastasmdjude keskmista-
misega ei ole proovi podrlemiskiirus pGhimotte-
liselt oluline, siis homogeensete vastasmdjude pu-
hul tahketes ainetes, kus rotatsiooni kaja summu-
tab tugevas dipolaarses vastasmojus olevate spin-
nide susteemis toimiv difusioon, on rotatsiooni
kiirus vdga oluline parameeter.

Esimesed tdostuslikud MAS mddtepead lubasid
1978. aastal uuritava aine pddrlemist kuni 5000 Hz
sagedusega. Edasine areng poorlejate konstruktsi-
ooni, materjalide ja suuruse osas tdstis poorlemis-
sageduse jarjest kdrgemale. 1980. aastate keskel
voeti kasutusele iseparanev tehniline keraamika, 4
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mm labim6dduga rootorid saavutasid 15000 p6o-
ret sekundis. 1996. aastal ilmusid muiki 35 kHz
lubavad andurid. Edasi on meie uurimisrihmas
saavutatud 1999. aastal 50 kHz ja 2003. aastal 70
kHz [Samoson, 2002, 2005]. Oleme konstrueeri-
nud ka unikaalsed ainult 25 mm avaga mitmeka-
nalilised m&dtepead Bitteri magnetite jaoks.

Kuna 50 kHz pddérlemiskiirused on juba voérrelda-
vad dipolaarsete vastasmdjudega vesiniku aatomi
tuumade vahel, avanevad TMR spektroskoopias
oluliselt uued vbéimalused. Kasutades erinevalt se-
nisest tunduvalt madalama vGimsusega korgsage-
dusvilja vesiniku tuumade Kiiritamisel, avastati
koostdds Sveitsi teadlasetega vesiniku ja siisiniku
spinnsiisteemide lahtisidestamise v@imalus [Ernst
jt, 2003]. Pohimbtteliselt vahetub rotatsiooni ja
kdrgsagedusliku magnetvalja (spinni poolt soori-
tatava Rabi ostsillatsiooni sageduse ihikutes) va-
hekord.

Raadiosageduslike valjade v8imsuse vahendamine
on vdga oluline temperatuuritundlike bioloogiliste
objektide uurimisel. Rootori mddtude véahendami-
ne andis tduke veel kahele uuele tehnilisele aren-
gule. Uheks nendest on vdimalus muuta oluliselt
rootori Kiirust spinnide makroskoopilise (seega
mdddetava) koherentsi sailimise ajal. Vadiksemad
rootorid tdhendavad ka vaiksemat gaasikulu nende
pOdritamisel, see on eriti tahtis ekstremaalsete
temperatuuride saavutamisel. Meil on &nnestunud
teha modtmisi temperatuurini 10 K jahutatud
prooviga, suutes séilitada 5 kHz pddrlemissagedu-
se [Samoson jt, 2005]. TMR kriiogeenilistel tem-
peratuuridel suurendab tasakaalulist spinpolarisat-
siooni ja seega signaali tugevust mitu suurusjarku,
lisaks sellele annab v@imalused teha fundamen-
taalset uurimistédd elementaarergastuste piirkon-
nas. Joonisel 1 on naha vesiniku molekuli fikseeru-
mine fullereeni korvis. Arvukate rotatsiooni kiilg-
ribade tekkimine spektris viitab dipolaarse vastas-
mdju efektiivsele kasvule, mis kdrgemal temperatuu-
ril on keskmistatud molekulaarse liikumise poolt.

Kui tuumadevaheliste dipolaarsete vastasmdjude
arvutamine ja selle kaudu nende vahekauguste
méaaramine on pd&himdtteliselt lihtne probleem ja
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Fullereeni korvis oleva vesiniku molekuli kiire
maagilise rotatsiooniga TMR spektrite tempera-
tuurisdltuvus  kriiogeenilistel  temperatuuridel.
Spektrid on mdddetud KBFI-s valmistatud uni-
kaalse madalatemperatuurse MAS mddtepeaga.

véga laialt kasutatav struktuuride ning diinaamika
uurimisel, siis TMR pd&hilise parameetri, keemilise
nihke interpreteerimine on pohiliselt toiminud fe-
nomenoloogilisel vordlusel mudelainetega. Kor-
rektne matemaatiline I&ahenemine n6uab siin véga
tdpset ja mahukat molekulaarorbitaalide ergasta-
tud seisundite arvutust, kuna vaadeldav efekt moo-
dustub kahe suure, para- ja diamagneetilise kom-



ponendi vahena. Keemiliste nihete arvutuse osas
oleme saavutanud moningast edu lihtsamate
tseoliitide hapnikuaatomite puhul [Bull jt, 1998,
2000]. Et saavutada suuremat usaldusvaarsust, on
edasine t06 suunatud nihketensori anisotroopsete
komponentide mddtmisele.

KBFI TMR alane uurimis- ja arendust6 on tihe-
dalt koopereerunud selle ala parimate rihmadega
PBhja-Ameerikas ja Euroopas. Oleme partneriks
ka maailma kdigi kérge magnetvalja laboratooriu-
mite projektides, samuti kolmes FP6 programmis.
Mitmed tehnilised uuendused on patenteerimisel,
koostddst on huvitatud ka rahvusvahelised analui-
tilise aparatuuri tootjad.
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