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XXI sajandi esimesel dekaadil on teaduses too-
niandvas rollis kooperatiivne diinaamika ja ko-
herents kdige laiemas mdéttes. Sidusolekud on
osutunud kdigi elementaarosakeste Uldiseks
omaduseks, mis voib kvanttasemel siduda suuri
kaugusi nii ruumis kui ajas. Uut liiki kooperatiiv-
sused spinnruumis on viinud spintroonika ulikii-
re arenguni ja Bose-Einsteini kondensaatide kui
aine uue vormi leidmiseni. Dunaamiliselt mitte-
lokaalsed kvanttunneleerumisnahtused on oluli-
sel kohal ensuimkatalliisis ja kaugtoimenéh-
tustes DNA regulatsiooniprotsessides. Koherent-
sed voremoodid on leidmas oma kohta termilise
ergastusmehhanismina heterogeenses katalli-
sis. K@ik see koos uusimate analliisimeetodi-
tega on aluseks nii baas- kui rakendusuuringute
kiirele edasisele arengule flisikas, keemias,
materjaliteaduses ja uues bioloogias. K&ik eel-
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Tippkeskuse juhataja on akadeemik Endel Lipp-
maa, professor (keemiline flitsika ja fuusikaline
keemia), fulsika-matemaatikadoktor, Eesti Tea-
duste Akadeemia Flusika ja Astronoomia Osa-
konna juhataja, Keemilise ja Bioloogilise Fuisi-
ka Instituudi Teadusndukogu esimees ja keemi-
lise fulsika laboratooriumi juhataja.

toodu on seetdttu ka Analldtilise Spektro-
meetria Tippkeskuse (AST) teadusliku tegevuse
aluseks Keemilise ja Bioloogilise Fuusika Insti-
tuudis (KBFI). AST on moodustatud KBFI kee-
milise fuausika laboratooriumi  (KFL) kuue
uurimisgrupi ja Uhe bioloogiasuunalise uurimis-
grupi baasil Haridusministri 13.12.2001 kaskkir-
jaga nr 855 ja ta on kantud Eesti teaduse 10
tippkeskuse nimekirja viieks aastaks ministri
05.11.2002 kaskkirjaga nr 1202. Asutamisdoku-
mentidega aastateks 2002-2006 kinnitatud
strateegiline uurimis- ja arendustdd tegevus-
plaan tugineb tanapdeva fllsika uusimatele
arengusuundadele, kuid kuna osa rakendusi
kuulub materjaliteaduse, keskkkonnakaitse ning
proteoomika ja funktsionaalse genoomika vald-
konda, on temaatika interdistsiplinaarne. Kuna
KBFI on iseseisev avalik-6iguslik uurimisasutus,



siis ka tippkeskuse kogu tegevus on fundamen-
taalteadusliku iseloomuga ja tal puuduvad &rili-
sed ning teenindavad funktsioonid, kuid ta vo-
tab osa dppetdost jareldoktorite ja doktorantide
tasemel.

Tippkeskuse fundamentaalse strateegia ja tea-

dustdo pohisuunad on selgelt fikseeritud juba

2001. a 11. juuni asutamistaotluses. Toimuva

uurimistdd, nagu ka kogu KBFI teadustegevuse

ndustajaks ja suunajaks on rahvusvaheline

juhtkomitee, mida juhatab Nobeli preemia lau-

reaat prof Kurt Withrich. Juhtkomitee lilkkmed

on:

*  Prof Kurt Withrich, TSRI, La Jolla,
USA/ETH ning NCCR, Ziirich, Sveits,
tuumaresonants-spektromeetria

» Prof David C. Baulcombe, Norwich,
Inglismaa, funktsionaalne genoomika

» Prof Carlos F. Ibafiez, Stockholm, Rootsi,
molekulaarne neurobioloogia

*  Prof Leevi Kaariainen, Helsinki, Soome,
molekulaarbioloogia

*  Prof Michael Mehring, Stuttgart, Saksamaa,
tuumaresonants-spektromeetria

e Prof Lauri Niinistd, Helsinki, Soome,
analuutiline keemia

e Prof Risto Orava, CERN, Sveits, kdrge
energia flusika

*  Prof Eiliv Steinnes, Trondheim, Norra,
keskkonnakaitse

AST uurimisuksused:

» Korge energia ja kvantfuusika grupp. Higgsi
vdlja ja bosoni(te), vaakumi struktuuri ja
energia ning universumi meetrika aluste
eksperimentaalne ja teoreetiline uurimine
koosttds CERN'iga; kvantloogika; koherent-
sindhtused kvantkeemias, spintroonikas,
materjaliteaduses ja keemilises kineetikas
ning katalldsis.

* Vedelike tuumaresonants-spektromeetria
grupp. Enantiomeeride, diasterecisomee-
ride ning arvukate kiraalsete tsentritega
keeruliste molekulide, peptiidide ja teiste
poliimeeride struktuuranallds.

e Tahkiste  tuumaresonants-spektromeetria
grupp. Uni- ja biaksiaalsete MAS/DOR-NMR
magnetresonants-kdrglahutusmeetodite aren-
damine koos nende multidimensionaalsete
rakendustega moodsas bio- ja tahkiseflu-
sikas ning tugevates magnetvéljades.

* Madaltemperatuurse flilsika grupp. Mada-
ladimensiooniliste kvantmagneetikute, li-
juhtide ja teiste tahkiste kauge infrapunase
piirkonna (> 2 cm™) madaltemperatuurne
Fourier-spektromeetria tugevas magnetval-
jas.

» Massispektromeetria ja kataltuusifllsika
grupp. Korglahutusega kvadrupool, TOF- ja
ICR-massispektromeetria ning uute ionisat-
sioonimeetodite arendamine ja rakenda-
mine koos tahkiste ioondiinaamika ning
kataltittiliste omaduste uurimisega.

» Keskkonnakeemia grupp. Elektrijaamade,
transpordi ja téostuse p6hjustatud dhu, vee
ja pinnase saastumise uurimine ning selle
tehnoloogiliste vahendamisvdimaluste ana-
l0ds.

* Proteoomika ja funktsionaalse genoomika
grupp. Mitokondrite rolli molekulaarsete
mehhanismide uurimine retseptorite prote-
oomika tasemel apoptoosis ja nekroosis
ning mdningate vabhiliikide ja neuroloogi-
liste, neuroendokriinsete ja ainevahetus-
haiguste tekke uurimine.

AST koosseisus on 60 tdotajat, neist 28 doktorit
(DSc ja PhD), sealhulgas 3 Eesti TA akadee-
mikut ning 24 teadurit (MSc ja Mag) ja dokto-
ranti.

AST uurimisgruppide senise to0 ja strateegiliste
tulevikuplaanide Uldevalvatsioonihinne rahvus-
vahelise hindamispaneeli 15. nov. 2001. otsu-
ses on outstanding (véljapaistev) koos Eesti
kdrgeima (119) punktihindega. Eelneval kuuel
2000/2001. a rahvusvahelisel evalvatsioonil
saadud hinnangud olid keemilises fiisikas va-
hemikus véga hea kuni hea, AST bioloogiliste
suundade osas hea. Otseselt tippkeskusele
suunatud sihtfinantseering oli 666.700 EEK 2001.
a, 666.700 EEK 2002. a, 1.350.000 EEK 2003. a ja
2.844.000 EEK 2004. aastal (1 EUR=15,65 EEK).

AST uurimisgruppide t66 on korraldatud funda-
mentaalteadusliku suunitlusega avalik-Gigusliku
uurimisasutuse jaoks tavaparasel Vviisil, olles
taiesti avalik ja mittekonfidentsiaalne. Kogu t66
on tagatud riigieelarvelise finantseeringuga, mis
omakorda koosneb lisaks tippkeskuse finantsee-
ringule siht-, infra- ja grantfinantseeringutest.
Olemas on ajakohased laboratooriumid, teadus-
aparatuur, arvutustehnika ja professionaalne
tarkvara ka paralleelarvutustehnika rakenda-
miseks, mehaanika- ja elektroonikatédkojad,
vedela heeliumi (“He ja *He) ja vedela lam-
mastiku jaam ning informatsioonisisteem -
raamatukogu >150 juhtiva teadusajakirjaga
kdigil tippkeskuse temaatikasse kuuluvatel ala-
del (fuUsika, keemia, materjaliteadus, elektroo-
nika, aparaadiehitus, arvutustehnika, moodne
bioloogia, meditsiin ja keskkonnakaitse), inter-
net koos paljude teadusallikate elektroonse ot-
singu v@imalustega, ning GRID superarvutus-
tehnika vBimaluste rakendamiseks.



Tippkeskuse todaastatel 2002/2003 on AST per-
sonalil olnud 2002. a 21 ETF granti 2 211 000
EEK finantseeringuga, 2003. a vastavalt
19/ 2 285 000 EEK ja 2004. a
20 / 2 605 900 EEK ning on avaldatud 115 kdr-
getasemelist eelretsenseeritud teaduspublikat-

KORGE ENERGIA JA KVANTFUUSIKA

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid M. Rai-
dal, E. Lippmaa, R. Stern, G. Blumberg, osaliselt
J. Subbi ja M. Lippmaa, teadurid A. Rummel,
A. Trummal, A. Hektor (doktorandid), A. Sirk.

POHILISED TULEMUSED

Kdrge energia fuusika t6orihm (M. Raidal) te-
geleb nii teoreetilise kui eksperimentaalse osa-
kestefulisikaga CERNi Suure Hadronkiirendi
(LHC) Kompaktse Muonsolenoidi (CMS) eksperi-
mendi juures. Pohiliseks uurimisteemaks on ba-
rionasimmeetria tekkimine varajases univer-
sumis leptogeneesi labi [1-4], selle sidumine
neutriinode masside, nende segunemisega ja
universumi inflatsiooniga [3], ning sellest lahtu-
valt eksperimentaalsete leptonarvu rikkuvate
protsesside ennustamine laetud leptonite lagu-
nemisel [4], mida on vdimalik mddta eelseis-
vates eksperimentides. Teoreetiline uurimistoo
on seotud detailsete arvutuste tegemisega ras-
kete neutriinode leptogeneesi kohta. Selle ees-
mark oli votta maksimaalselt tapselt arvesse
kdiki protsesse, mis mdjutavad leptogeneesi
varajases universumis. Kuna praeguste astro-
fudsikaliste mé6tmiste (WMAP) tdpsus univer-
sumi omaduste kohta vahetult pérast suurt
pauku on jéudnud juba mdne protsendi suurus-
jarku, siis on detailne teoreetiline analllis
vajalik eksperimentaalsete ja vaatlusandmete
analtiusiks. Seet6ttu rakendasime WMAP satel-
liidi vaatlusandmeid inflatsiooni ja leptogeneesi
sidumiseks supersimmeetrilistes teooriates [3],
milles inflaton on Uhtlasi ka sneutriino (raske
neutriino supersimmeetriline partner). Sellisel
juhul on vdimalik inflatsiooni ja sellele jargnevat
universumi arengut kirjeldada neutriinode para-
meetritega. Niiviisi muutuvad tundmatud kosmi-
lised suurused tuntud neutriinode suurusteks ja
teooria vbimaldab ennustada leptonarvu rikku-
vate protsesside sagedust kiirendieksperimen-
tides [4]. Samuti tegeleb t6orihm CP rikkuvate
uue fllsika protsesside uurimisega, mis aval-
duvad standardmudeli kvarkide sektoris meso-
nite lagunemisel, néiteks protsessides B- ¢K ja
B - YK [5], mida mdddetakse praegu todtavates
b-kvargi vabrikutes USAs ja Jaapanis. Tooruh-

siooni ehk Ule 50 Current Contentst (I1SI) nime-
kirjadesse kuuluvat teaduspublikatsiooni aastas.

AST-I on olemas doktoridppe alal koost6d Tartu
Ulikooliga ja Tallinna Tehnikatlikooliga, samuti
ka arvukate (Ule 30) valismaiste teaduspart-
neritega Euroopas, Ameerikas ja Jaapanis.

ma fldsikaprogrammi kuulub ka tau-leptoni
lagunemiste teoreetiliste ennustuste [4] kontroll
CMSi eksperimendis.

To6rohma eksperimentaalse osakestefuilisika
tegevus ja fulsikaprogramm laieneb Kiiresti.
Toimub aktiivne inimeste ettevalmistamine
uurimistdoks, mida Eestis kunagi varem tehtud
ei ole, samuti tehniline ettevalmistustod tehnili-
seks koostboks CMSiga ja teiste CMSi tooriih-
madega CERNis [7]. Selleks luuakse tihedaid
kontakte POhjamaade analoogsete tddrihma-
dega, kellega tehakse kogemuste omandami-
seks Uhiseid workshoppe (A. Hektor, M. Kadas-
tik), samuti on valminud Xeon-Linux paralleelar-
vutusklaster (A. Rummel, A. Trummal), millel
hakkab toimuma CMSi andmeanallus.

Kogu arvutustdo aluseks oleva kvantmehaanika
enda probleemid on kujunenud omaette uuri-
misobjektiks seoses kvantloogika ja kvantarvu-
tustehnika arenguga. Sadu artikleid on ilmunud
kvantmehaaniliste sidusolekute olemuse, nende
klassikalise kirjeldatavuse vOi mittekirjeldata-
vuse ja kvant-veaparanduskoodide vdimalikkuse
vBi vlBimatuse kohta, kuid mingit konsensus-
likku selgust saavutatud ei ole. Meie teoreetiline
analiis (E. Lippmaa) kinnitab sidusolekute
mittetaandatavust klassikaliste mudelite tase-
mele ja kvant-veaparanduskoodide p&himdtte-
list vBimatust, mis kdik koos annab olulise eeli-
se tsellulaarse struktuuriga TII tldpi kvantarvu-
titele [15], mis oma arhitektuurilt on véaga sar-
nased Uhisméaluga superarvutitega. Selle seisu-
koha eksperimentaalne kontroll kuulub tippkes-
kuse 2004. a té6plaani ning teostub tuumareso-
nants-spektromeetria kaudu, kuna tuumaspinn
on kdige paremini manipuleeritav kaheni-
voosusteem, mis moodustab kergesti ka kdrget
jarku sidusolekuid. Tegelik kvantarvutus teos-
tub tdendoselt Ulijuhtivate skviidmaatriksite voi
siis spintrooniliste materjalide kaudu. Seoses
sellega on kasil ka spinnkorrastusnéhtuste uuri-
mine tahkistes, eelkdige kdrgetemperatuursetes
Ulijuhtides [16-22], kusjuures dnnestus naidata
(G. Blumberg), et antiferromagnetilistel fluk-
tuatsioonidel baseeruv dlijuhtivus on sama



paritoluga nii elektron- kui ka aukjuhtivusega
kupraatides [18,19].

Mitteulijuhtivate oksiidmaterjalide osas on prae-
gu eriti aktuaalsed korrastatud spinnstruktuu-
riga (kvant)magnetmaterjalid (R. Stern) ja
kataliisaatorid ning ioonjuhid (J. Subbi). Pikka
aega on Bose-Einsteini kondensatsiooni (BEC)
tunnustatud nditeiks olnud ainult Cooperi paa-
ride tekkel baseeruv Ulijuhtivus ja vedela hee-
liumi dlivoolavus. Ometi on ka tripletonidel ba-
seeruv BEC v@imalik korrastunud spinnstruk-
tuuriga tahkistes, mille Cu®* ioonipaaride (di-
meeride) vdre elektronide algne singletne pdhi-
olek asendub ulitugevas magnetvéljas ja mada-
lal temperatuuril tripletse korrastatusega, mis
Ulimalt simmeetrilise vOre sobiva geomeetria
korral vBib kas kristalliseeruda [26, 27] vdi kon-
denseeruda [23, 28] faasikoherentses olekus,
moodustades sellega tahkiste téiesti uue ja uut
laadi omadustega olekuvormi. Tripletonide kris-
talliseerumine avaldub platoode kujul magneti-
seeruvuse valjasoltuvuses. Vorreldes senikasu-
tatud dlikilmade gaasidega on kdrge korras-
tatusega “kagome” ehk bambus-pdimiku tudpi
virega Uhendid kaugelt lihntsamini uuritavad
kattesaadavates 20 T kuni 40 Tesla tugevustes
magnetvéljades ja suhteliselt kdrgel (vedela
*He) temperatuuril, ja just seda kagome tiiiipi
tahkiste kompleksne NMR uurimine ongi kasil.

Tood kataluitiliselt aktiivsete oksiidmaterjalide
ning ioonjuhtide alal on seotud tseoliitide hap-
peliste Brgnstedi tsentrite H* iooni liikuvuse
analiiisiga (E. Lippmaa) ja kesktemperatuur-
sete kutuseelementide kataluitiliste elektroodi-
materjalide ning ioonjuhtide uurimisega eelkdi-
ge impedants-spektromeetria  meetoditega
(J. Subbi). Mitmedki oksiidid, sealhulgas perov-
skiidid, vdivad olla niihasti kdrgtemperatuursed
dlijuhid kui ka kutuseelemendi kataliisaator-
elektroodid. Mdlema néhtuse mehhanism lahtub
vakantsiderohkest diinaamiliselt ioonjuhtivast
struktuurist, mis katallittiliste sisteemide puhul
vOib olla ka meso- v6i makropoorne, amorfne
vOi isegi plastiline [30,31].

Kvantkeemia alal on prioriteetne petrokeemias
Ulioluliste tahkete katalUisaatorite sisediinaa-
mika ja aktiivsete tsentrite uurimine koos sama-
laadse metoodika edaspidise kasutamisega en-
siimoloogias. Tseoliitide katallilisiomadusi seos-
tatakse uldiselt nende happeliste omadustega
tahkes faasis ja kdrgel temperatuuril, mille
m&dduks on H™ iooni liikkuvus ehk hiiplemine
(proton hopping) Bregnstedi happelises tsentris
Al-defektiga koordineeritud hapnikuaatomite
vahel. Prootonjuhtivuse ja hiplemisprotsessi
energeetika on pélvinud nii eksperimentaalset

(NMR, madalsageduslik impedantsspektros-
koopia) kui arvutuslikku tahelepanu. Senised
arvutuslikud t66d on keskendunud peamiselt
protsessi energeetiliste ja kineetiliste karakte-
ristikute (aktivatsioonibarjaar, tunneleerimine,
stabilisatsioonienergiad) maaramisele erineva-
tes aktiivse tsentri staatilistes mudelites (klast-
ri-, mudelpotentsiaali- ja hidbriidmeetodid). Ka-
silolev t66 keskendub protsessi mehhanismide
ja mdjurite uurimisele kristalli vBrediinaamiliste
omaduste kontekstis. H-FER ja H-ZSM-5 tseo-
litides simuleeriti IRC (/ntrinsic reaction coor-
dinate) meetodil reaktiivse slisteemi (prooton +
kristallvére) evolutsiooni/relaksatsiooni aktiiv-
sest vahekompleksist statsionaarsesse olekusse,
prootoni lokaliseerudes sama defektiga koor-
dineeritud erinevate hapnikuaatomite juures.
DRC (dynamic reaction coordinate) meetodit
kasutati protsessi simuleerimiseks selektiivselt
ergastatud vabadusastmetega sUsteemis. Kris-
tallvores kulgeva protsessi analliiis tema vore-
moodide evolutsiooni taustal annab etteku-
jutuse protsessi dinaamikast. Suure vabadus-
astmete arvuga perioodilise slsteemi modaal-
struktuuri evolutsiooni kaardistamine modda
reaktsiooniteed on mahukas Ulesanne ning
H-ZSM-5 (Pnma simmeetria, 289 aatomit) ja
H-FER (Immm simmeetria, 109 aatomit, 216
topeltrakus) korral teostatav vaid poolem-
piirilistel potentsiaalse energia hiperpindadel
(Mopac PM5). Reaktsioonikoordinaadi vélja-
projitseerimisele jargnev modaalne analiis piki
reaktsiooniteed valitud punktides vdimaldas lei-
da vOre normaalmoodide seosed reaktiivse
koordinaadiga, energiavahetuse stisteemi vaba-
dusastmete vahel ning protsessi toetavad ja
péarssivad vBremoodid. Saadud tulemused on
aluseks tseoliite iseloomustavate tetraeedrite
kooperatiivsete vdremoodide (RUM) seostami-
seks happelise prootoni reaktsioonidiinaami-
kaga ning selle kaudu ka tseoliidi kataluutilise
aktiivsusega. Arvutustulemused on rahuldavas
kooskdlas happelise prootoni kdrgtemperatuur-
se liikuvuse uurimisega tseoliitides k&rgtem-
peratuurse *H MAS-NMR meetoditega [32].

PUBLIKATSIOONE

1. Giudice, G., Notari, A., Raidal, M., Riot-
to, A., Strumia, A. Towards the complete
theory of thermal leptogenesis in the SM
and MSSM, Nucl. Phys. B685, 89-149
(2004).

2. Raidal, M., Strumia, A. Predictions of the
most minimal see-saw model, Phys. Lett.
B553, 72 (2003), [arXiv:hep-ph/0210021].

3. Ellis, J. R., Raidal, M., Yanagida, T. Sneut-
rino inflation in the light of WMAP: Rehea-
ting, leptogenesis and flavor-violating lep-



ton decays, Phys. Lett. B581, 9 (2004),
[arXiv:hep-ph/0303242].

4. Ellis, J. R., Raidal, M. Leptogenesis and the
violation of lepton number and CP at low
energies, Nucl. Phys. B643, 229 (2002),
[arXiv:hep-ph/0206174].

5. Raidal, M. CP asymmetry in B - ¢K decays
in left-right models and its implications on
B/s decays, Phys. Rev. Lett. 89, 231803
(2002), [arXiv:hep-ph/0308031].

6. D'Ambrosio, G., Giudice, G.F., Raidal, M.
Soft leptogenesis, Phys. Lett. B575, 75
(2003) [arXiv: hep-ph/0308031].

7. Ageev, A., Akhobadze, K., Alvero, L., Ameli-
no-Camelia G., Avati, V., Baier, R., Bartels, J.,
Baur, G., Beneke, M., Berera, A., Bjorken J. D.,
Bondila, M., Britvich, 1., Capella, A., Close, F.,
Collins, J., Costa, C., Cudell, J.-R., Derevschi-
kov, A., Dick, L., Djordjadze, V., Dokshit-
zer, Yu., Donnachie, A., Eggert, K., Engel, R.,
Frankfurt, L., Geiger, K., Giovannini, A., Golos-
kokov, S., Goulianos, K., Gridasov, V., Gus-
tafson, H. R., Halzen, F., Hencken, K., Inya-
kin, A., Islam, M. M., Jones, L., Kaidalov, A. B.,
Karapetian, G., Karapetian, V., Karpus-
hov, I. D., Kashtanov, E., Kharlov, Y., Kho-
ze, V., Klein, S., Klimenko, E. Yu., Kozlov, O.,
Kowalski, K., Kubarovsky, A. V., Lands-
hoff, P. V., Leflat, A. K., Lippmaa, E., Manan-
kov, V. M., Marchesini, G., Medvedkov, A.,
Mokhnatuk, V. A., Mueller, A. H., Murzin, V. S.,
Myznikov, K., Nikitin, V., Nomokonov, P., Novi-
kov, S. I., Orava, R., Ostonen, R., Ouvarov, V.,
Papageorgiou, E., Polyakov, V., Raidal, M.,
Rainwater, D., Ranft, J., Riege, H., Roufanov,
l., Rubin, N., Sadovsky, S., Salam, G. P., Sau-
li, F., Schiff, D., Selyugin, O., Shabalina, E. K.,
Shabratova, G., Shuvalov, R., Smirnov, V.,
Strikman, M., Subbi, J., Sytnik, V., Taylor, C.,
Tikhonova, L. A., Toukhtarov, A., Treleani, D.,
Ugoccioni, R., Vasilchenko, V., Vasiliev, A.,
Vasiliev, L., White, A., Whitmore, J., WIlo-
darczyk, Z., Yakovlev, V., Yushchenko, O.,
Zeppenfeld, D., Zhalov, S., Zinchenko, M.,
Zotov, N.P. A full-acceptance detector at the
LHC (FELIX), J. Phys. G: Nucl. Part. Phys. 28,
117-215 (2002).

8. Ma, E., Raidal, M. Three active and two ste-
rile neutrinos in an Es model of diquark
baryogenesis, J. Phys. G28, 95-101 (2002).

9. Dedes, A., Ellis, J. R., Raidal, M. Higgs me-
diated By’ — urer and T — 3y, euy de-
cays in supersymmetric seesaw models,
Phys. Lett. B549, 159-169 (2002).

10. Ellis, J.R., Hisano, J., Raidal, M., Shimizu, Y.
Lepton electric dipole moments in non-dege-
nerate supersymmetric seesaw models,
Phys. Lett. B528, 86-96 (2002).

11. Ellis, J. R., Hisano, J., Lola, S., Raidal, M.
CP violation in the minimal supersymmetric
see-saw model, Nucl. Phys. B621, 208-234
(2002).

12. Ellis, J. R., Hisano, J., Raidal, M., Shimizu, Y.
A new parametrization of the seesaw mec-
hanism and applications in super-symmetric
models, Phys. Rev. D66, 115013 (2002).

13. Ellis, J. R., Raidal, M., Yanagida, T. Obser-
vable consequences of partially degenerate
leptogenesis, Phys. Lett. B546, 228-236
(2002).

14. Ellis, J. R., Raidal, M. Leptogenesis and the
violation of lepton number and CP at low
energies, Nucl. Phys. B643, 229-246 (2002).

15. Lippmaa, E. Thermal ensemble NMR quan-
tum computing in large spin systems,
GORDON Research Conference ("Frontiers
of Science"), Bristol USA, 17-21 June 2001.

16. Gozar, A., Blumberg, G., Littlewood, P. B.,
Dennis, B.S., Motoyama, N., Eisaki, H., Uchi-
da, S. Collective density wave excitations in
two-leg Sr144CasCu,404; ladders, Phys. Rev.
Letters 91, 087401 (2003).

17. Blumberg, G., Littlewood, P., Gozar, A.,
Dennis, B. S., Motoyama, N., Eisaki, H.,
Uchida, S. Sliding density wave in
Sr14Cu404; ladder compound, Science 297,
584-587 (2002).

18. Blumberg, G., Koitzsch, A., Gozar, A., Den-
nis, B. S., Kendziora, C. A., Fournier, P.,
Greene, R. L. Nonmonotonic d(x*-y?) super-
conducting order parameter in
Nd,.xCe,CuOQy, Phys. Rev. Letters 88, 107002
(2002) and Reply PRL 90, 149702 (2003).

19. Gozar, A., Dennis, B. S., Siegrist, T., Hori-
be, Y., Blumberg, G., Komiya, S., Ando, Y.
Inhomogeneous CuQg tilt distribution and
charge-spin correlations in La,.,-Nd,Sr,CuO,
around the commensurate hole concent-
ration, Phys. Rev. B68, 052511 (2003).

20. Koitzsch, A., Blumberg, G., Gozar, A., Den-
nis, B. S., Fournier, P., Greene, R. L. Low
energy exciations around (TV2, TV2) points
in the pseudogap phase of Nd,,Ce,CuOy,,
Phys. Rev. B67, 184522 (2003).

21. Blumberg, G., Littlewood, P., Gozar, A,
Dennis, B.S., Motoyama, N., Eisaki, H.,
Uchida, S. Spin dynamics and sliding density
wave in Sr;4Cuy404; ladders, Physica 388,
227-228 (2003).

22. Koitzsch, A., Blumberg, G., Gozar, A., Den-
nis, B. S., Ramirez, A. P., Trebst, S., Waki-
moto, S. Antiferromagnetism in CaCus;Ti 01,
studied by magnetic Raman spectroscopy,
Phys. Rev. B65, 052406 (2002).



23. Jorge, G., Jaime, M., Harrison, N., Stern, R.,
Dabkowska, H., Gaulin, B. D. High magnetic
field magnetization and specific heat of the
2D spin-dimer system SrCu,(BO3),, Journal
of Alloys and Compounds, 369, 90-92
(2004).

24. Jaime, M., Correa, V. F., Harrison, N.,
Batista, C. D., Kawashima, N., Kazuma, Y.,
Jorge, G. A., Stern, R., Heinmaa, I., Zvya-
gin, S. A., Sasago, Y., Uchinokura, K.
Magnetic field-induced condensation of
triplons in Han purple pigment BaCuSi,Og,
cond-mat/0404324 (2004).

25. Stern, R., Heinmaa, I., Pavlov, D. A., Bryn-
tse, |. Exploring the oxygen order in Hg-
1223 and Hg-1201 by *°Hg MAS NMR,
cond-mat/0404496 (2004).

26. Stern, R., Yoshimura, K., Kageyama, H.,
Dabkowska, H., Gaulin, B. D., Slichter, C. P.,
Reyes, A. P., Kuhns, P. L., Moulton, W. G.
High magnetic field NMR study of frustrated
dimer system SrCu,(BO3);, NHMFL Annual
Research Review, p. 251 (2003).

27. Harrison, N., Jaime, M., Stern, R., Dab-
kowska, H., Gaulin, B. D. Temperature de-
pendence of the magnetization plateaus in
SrCuy(BO3),, NHMFL Annual Research Re-
view, p. 236 (2003)

28. Jorge, G. A., Stern, R., Jaime, M., Harri-
son, N., Bonca, J., Elshawish, S., Batista C.D.,

Dabkowska, H. A., Gaulin, B. D. High field
specific heat of 2D quantum system
SrCu,(B0Os),, cond-mat/0309534 (2003).

29. Carravetta, M., Murata, Y., Murata, M., Hein-
maa, ., Stern, R., Tontcheva, A., Samo-
son, A., Rubin, Y., Komatsu, K., Levitt, M. H.
Solid-state NMR spectroscopy of molecular
hydrogen trapped inside an open-cage
fullerene, J. Am. Chem. Soc. 126, 4092-
4093 (2004).

30. Tatte, T., Reedo, V., Adamovich, M., Sub-
bi, J. Metal oxide based SPM tips prepared
by sol-gel method, Phys. Low-Dimens.
Struct. 5-6, 31-37 (2002).

31. Hektor, A., Klintenberg, M., Aabloo A., Tho-
mas, J. O. Molecular dynamics simulation of
the effect of a side chain on the dynamics of
the amorphous LiPFg-PEO system, J. Mater.
Chem. 13, 214-220 (2003).

32. Sarv, P., Tuherm, T., Lippmaa, E., Kes-
kinen, K., Root, A. Mobility of the acidic
proton in Brgnsted sites of H-Y, H-mordenite
and H-ZSM5 zeolites, studied by high
temperature 'H- MAS-NMR, J. Phys. Chem.
99, 13763-13768 (1995).

33. Zvyagin, S., Krzystek, J., Dabkowska, H.,
Gaulin, B., Stern, R. High-field ESR study of
the quasi-2D spin gap system SrCu,(BOs3),,
Abstr. P25.010. APS March 2004 Meeting,
Montreal, March 22-26, 2004.

VEDELIKE TUUMARESONANTS-SPEKTROMEETRIA

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid T. Pehk,
L. Vares, J. Jarvet, teadurid S. Vija, E. Kiirend.

POHILISED TULEMUSED

Vedelike ja lahuste TMR spektroskoopia on
kujunenud orgaanilise struktuuranalttsi pohili-
seks meetodiks. Tema &armiselt suure téhtsuse
pbhjusteks on saadava informatsiooni hulk ning
vBimalused seda siduda molekulide ehitusega,
nende dunaamikaga ning molekulidevaheliste
interaktsioonidega, kasutades selleks sobilikke
eksperimendimetoodikaid nende arvukast arse-
nalist. ASTs labiviidavate NMR alaste uuringute
objektideks on sellised silinteetilised ja loodus-
likud Ghendid ja materjalid, mille puhul teiste
uurimismeetoditega on raske vdi vdimatu vaja-
likku informatsiooni saada. Eelkdige puudutab
see isomeerseid Uhendeid ning eriti stereoiso-
meerseid kiraalseid molekule. Meie poolt vélja-
pakutud konfiguratsiooni maaramise metoodika
kahedimensionaalsete 'H-'H ja 'H-'*C keemilis-
te nihete korrelatsioonidiagrammide kaudu véi-
maldab saada detailse pildi derivatiseeritud
kiraalsete stereoisomeeride koigi vastavate si-

siniku ja vesiniku aatomite varjestuse (keemilis-
te nihete) erinevuste kohta, mis on usaldus-
vaarseks aluseks absoluutse konfiguratsiooni
maaramisel, lahtudes anisotroopse kiraalse
derivatiseeriva agendi eeldatavast konformat-
sioonist derivatiseeritud molekulides. Seega
taandub absoluutse konfiguratsiooni maaramine
erinevate diastereoisomeeride suhtelise konfi-
guratsiooni méaaramisele. Meetod on leidnud
laialdast rakendamist asimmeetrilise stnteesi
teel saadud ainete absoluutse konfiguratsiooni
madaramistel. Uurimise all on kiraalsete vitsi-
naalsete lahtise ahelaga ja tsukliliste polioolide
multiderivatiseerimisel avalduvad korvalekalded
anisotroopsete efektide aditiivsusest, mille in-
terpreteerimine toimub eelkdige poolempiiriliste
kvantkeemiliste arvutusmeetodite (AM1, PM3)
abil. Eesmargiks on selgitada vdimalusi pollioo-
lide absoluutse konfiguratsiooni maaramiseks.

Mitme kiraalse tsentri puhul uuritavas Uhendis
on TMR spektroskoopia abil vdimalik uuritava
kiraalse tsentri absoluutset konfiguratsiooni
madrata teiste kiraalsete tsentrite suhtes eel-



dusel, et mingi kiraalse tsentri absoluutne konfi-
guratsioon on teada. Naiteks vdiksid siin olla
organismide elutalitluse seisukohalt dliolulised
multikiraalsed prostaglandiinide molekulid. Meie
poolt labiviidud uuringud on vdimaldanud maa-
rata prostaglandiinide absoluutseid konfiguratsi-
oone ning selgitada nende kuni 3 erineva OH
grupiga Uhendite ensUmaatiliste atsuleerimis-
reaktsioonide mehhanismi, stereoselektiivsust
ja ensiumi aktiivse tsentri struktuuri.

Orgaanilise slinteesi osas teostati ststemaati-
line NMR-MS struktuuriuuring ettleendiamiini
stidamikule kasvatatud poliamidoamiindendri-
meeride erinevate generatsioonide kohta [1],
mis vOimaldas lahendada nende keeruliste
spektrite interpretatsiooniprobleeme ning kirjel-
dada kaugm@ju efekte. Uute kiraalsete ligandi-
de leidmiseks sunteesiti enantiomeerseid biasiri-
dinudli derivaate ning ka vaba biasiridinadl [2].

LOpetati sUstemaatiline uurimus 3-alkddl-1,2-
tsuklopentaandioonide asiimmeetrilise oksldat-
siooni kohta [3,6,18], mis vdimaldas leida efek-
tilvseid meetodeid enantiomeersete alkulllak-
toonhapete, hudroksulaktoonhapete ja spiro-
dilaktoonide saamiseks. Kahtlemata huvipakkuv
uus vdimalus on merekasnast Axinella polypoi-
des leitud uue ATP N-glukosidaasi toime spetsii-
fika maaramine 'H, *C ja *P kombineeritud
1D- ja 2D-NMR-spektromeetria abil [4].

Lisaks kiraalsete stereoisomeeride konfigurat-
sioonidele on nende konformerid ja konformat-
sioonide diinaamika kujunemas jarjest olulise-
mateks struktuuriparameetriteks, millest véaga
oluliselt s@ltuvad nende keemilised, katalliu-
tilised ja agregeerumisomadused ning seega ka
fusioloogiline aktiivsus. Nii naiteks degeneratiiv-
sete amdloidooside puhul (Alzheimeri t6bi,
Creutzfeldt-Jakobi sindroom, kuru ja teised
prioonhaigused), mis vdivad haarata praktiliselt
kdiki organeid, ei erine infektsioosne pato-
loogiat p6hjustav molekul eluks vajalikust nor-
maalsest vormist ei oma struktuuri ega konfi-
guratsiooni poolest, kuid konformatsioon on eri-
nev. Alzheimeri tGve korral on méarava tahtsu-
sega ohtlikku B-struktuuri sisaldava amiloidse
fibrilli teke, millele eelneb karakteerne vasakspi-
raalne ja peptiidi lahustavat vormi stabiliseeriv
konformatsioon juba Alzheimeri AB-peptiidi
lahuses [8], mis oluliselt m&jutab edasist agre-
gatsiooniprotsessi ja seega parandab varase-
maid andmeid selle fisioloogiliselt Gliolulise
protsessi kohta (J. Jarvet). Katsetest selgus, et
ainuiiksi  [*H,'H]-TOCSY ja [*H,'H]-NOESY
ning[**N,*H]-NOESY 2D-FT-NMR meetodite abil
ei dnnestu isegi 750 MHz tddsagedusel saada
peptiidide (ja valkude) konformatsioonide kohta

600 MHz-spektromeetri uus Oxford Instruments'i Uli-
juhtmagnet.

Uhetédhenduslikke tulemusi. Marksa resultatiiv-
sem on NMR- ja optiliste meetodite, eelkdige
tsirkulaardikroismi (CD) kooskasutus isegi vaid
600 MHz 1D-FT-NMR meetoditega. Oma optikat
véltivates ja ainult selektiivse tuumse Over-
hauseri efekti andmetele baseeruvas p&hjalikus
uurimuses [9] pidi K. Wuthrich isegi 750 MHz
'H tovsagedusel jareldama, et kahe uuritud
Alzheimeri peptiidi jarsult erinevad agregatsioo-
niomadused vdivad olla s@ltuvad vaid raadio-
spektroskoopiliselt mittejélgitavate oletatavate
vahevormide omadustest.

Téoruhm on varustatud ajakohaste FT-NMR li-
juhtivate multiresonants-2D-FT-NMR kdrglahu-
tus-spektromeeritega t66ks 200 MHz, 360 MHz,
500 MHz ja 600 MHz 'H sagedusel, aga samuti
ka sisseseadega vajalike Uhendite slinteesiks



ning prepareerimiseks, milleks on olemas ka
GC-MS ja HPLC-MS instrumendid.
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POHILISED TULEMUSED

Tahkete materjalide struktuuri ja funktsionaal-

suse vaheliste seoste leidmine on AST temaa-

tika vaga tahtis osa. Tahkiste kdrglahutusega
tuumaresonants on uhtviisi informatiivne nii
struktuuriparameetrite leidmisel kui ka v@redi-
naamika uurimisel. Kogu toimuva uurimist6o
aluseks on spektrijooni laiendavate tensorinte-
raktsioonide keskmistamine uuritava aine kiire
mehaanilise pdodrlemise abil. Sfaariliste har-
moonikute kaudu kirjeldatud spektrijooned Kkit-
senevad kuni 2 suurusjargu vorra, kui vélja ja

telje vaheline pddrlemisnurk vastab 2. ja 4.

jarku Legendre poliinoomide “maagilistele” null-

kohtadele. P&o6rlemistelje optimaalse asendi

nurks@ltuvuse kuju vastab héstituntud d- (I = 2)

ja g- (I = 4) orbitaalide kujule. M8lema koos-

esinemisel on keskmistamiseks vajalik kas tel-
gede kiire vaheldamine (DAS) v0i p6drlemine

Uheaegselt kahe “maagilise” nurga all magnet-

védlja Z-telje suhtes (DOR). Tehniliselt teostuselt

tugineb t66 kahe mitmeid kordi litsenseeritud

(Bruker, Chemagnetics, Doty Scientific) USA

patendi kasutamisele:

1. USA patent nr 4254373, 31. marts 1981.
Andur  tuumamagnetresonants-signaalide
genereerimiseks. Leiutajad: E.T. Lippmaa,
M.A. Alla, A.A. Salumyae, T. Tukherm
Omanik: Kiberneetika Instituut;

2. USA patent nr 4899111, 6. veebr. 1990.
Kérglahutus-tuumamagnetresonantsi andur
proovi suunamuutmisega. Leiutajad: A. Pi-
nes, A. Samoson Omanikud: Kalifornia Uli-
kooli regendid.

Mida kiirem on podrlemine, seda téiuslikum on
keskmistamine ja seda informatiivsem on saa-
dud MAS-NMR v6i DOR-NMR spekter. 2003. a
on saavutatud kuni 70 kHz MAS [1] ja 10 kHz
DOR. Tuleb réhutada, et nii MAS kui DOR t60-
tavad maksimaalsete saavutatud pdoérlemis-

kiiruste puhul rootorimaterjalide absoluutse
tugevuspiiri ligidal [2] ja rotatsiooni stabiilsuse
tagamiseks on vajalik kuni 1-mikronine
toodtlemistépsus ka Usna suurte detailide puhul.
Suure praktilise téhtsusega on asjaolu, et
homogeenne (parim véimalik) joonelaius *H
tuumaresonants-spektrites on p6ordvordeliselt
proportsionaalne  polariseeriva  magnetvélja
tugevuse ja MAS-NMR proovi pdorlemiskiiruse
korrutisega. Katsed kuni 1066 MHz 'H
sagedusel kinnitasid  vdimalust  oluliselt
parandada ‘H-MAS-NMR spektraalset lahutust
kuni  sustseptiibluse anisotroopiast tingitud
piirini [3].

Kasutatav MAS temperatuuripiirkond katab 25 K
kuni 700 K [1], mis on téiesti piisav nii Ulijuh-
tide kui ka petrokeemiliste tseoliitkataliisaato-
rite uurimiseks nende tavalistel téotemperatuu-
ridel. Ka proovi muudetav pdorlemiskiirus on
vaga oluline muutuja heteronukleaarses rist-
polarisatsioonis ja selektiivses homonukleaarses
polarisatsioonillekandes [4] ning juba on
saavutatud reversseeritav p6orlemiskiirendus
kuni 1 MHz/s. Tahkiste uurimiseks on kasutusel
4 Ulijuhtmagnetiga (600, 500, 360 ja 200 MHz
'H resonantssagedusega) 2D-FT-NMR spektro-
meetrit, kuid koostdd raames on kasutatud kuni
45 Tesla véljatugevusi. Tuleb markida ka koérg-
sagedusergastuse digitaalse otsesinteesi (DDS)
kasutuselevdttu, mis voimaldab oluliselt tdsta
impulsside lulituskiirust ja on vajalik nii kvant-
loogikas kui ka materjaliteaduses ning tahke
keha fiilsikas. Laboratooriumi hiljutistes toddes
on naidatud rotatsioonlaotuse efektiivsust se-
lektiivsel polarisatioonivahetusel **C 2D-NMR
thdpi katsetes ja aminohapete jarjestuse maa-
ramisel *3C-margistatud peptiidis [4]. Uuritava
proovi suur pddrlemiskiirus on kasulik lahtisi-
destusvéljatugevuse vahendamiseks XiX tuupi
topeltresonantskatsetes, mis on eriti oluline
tahkete biopolimeeride, sealhulgas aminohape-
te jarjestuse maaramiseks 3C/**N-margistatud
peptiidides [5] ja uldse bioloogilise suunitlusega
MAS-NMR spektromeetrias. Inimluude koostise



uurimisel 40 kHz *H,*'P CP-MAS-NMR tingimus-
tes onnestus naidata, et inimluudes domineerib
tavaline karbonaatapatiit B ja brusSiidi esinemine
jaab téestamata [7]. Multikvant 3Q-MAS ja DOR
on uksteist tdiendavad meetodid, mille kom-
bineeritud kasutamine osutus vaga efektiivseks
L-, D- ja DL-glutamaatide 'O NMR-spektrite
vordleval interpreteerimisel, mille kadigus kasu-
tati ka kvantkeemilisi arvutusi Gaussian 98 baa-
sil [8]. Nagu vdiski oodata, osutus 8 struktuur-
selt erinevat hapnikku sisaldava L-mononaat-
riumglutamaadi viiest lahutatud 'O resonant-
sist koosnev 'O NMR spekter oluliselt erinevaks
eeltoodutest [8]. O NMR osutus oluliselt
informatsioonikamaks vérreldes *H ja **C reso-
nantsidega. On arendatud ka teist vdimalust
kvadrupooltuumade spektrite interpreteerimisel,
nimelt dlitugeva polariseeriva magnetvélja ka-
sutamist [9].

Tahkiste spektromeetrias on traditsiooniliselt
olulisel kohal #Si MAS-NMR. Lisaks siliitsiumi
otsesele oksudatsioonile [10] on p&hjalikult
uuritud uut thdpi termiliselt stabiilsete meso-
poorsete tseoliitkataliisaatorite  valmistamist
SiO, ja Al,O5 baasil. Poorid on suured (37 kuni
38 A), mis oluliselt laiendab nende kataliisaa-
torite kasutamist sunteesis. Oluline on ka see,
et saab teha Al/Si = 1 suhtega stabiilseid meso-
poorseid tseoliite tugevasti happeliste Lewis'e
tsentritega [11, 12].

Rakendusliku suunitlusega tééna on MAS-NMR
meetodeid kasutatud Eesti polevkivi kerogeeni
struktuuri maaramiseks *C CP/MAS-NMR abil.
Spektroskoopiliselt leitud kerogeeni struktuur-
vormide jaotus [13, 14] osutub véga ligidaseks
puhtkeemiliselt leituga [15] nii sUsiniku Kui
hapniku jaotuse osas funktsionaalsete riihmade
vahel. Eetersidemetega seotud fenoolsete aro-
maatsete struktuuride ulatuslik esinemine na-
tilvses kerogeenis leidis kinnitust.
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MADALTEMPERATUURNE FUUSIKA

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid T. R6dm,
U. Nagel, G. Liidja, E. Joon ja teadur D. Hivo-
nen (doktorant).

POHILISED TULEMUSED

Madalam6ddulised spinnpiluga kvantspinnsis-
teemid on kujunenud intensiivse uurimistd6
objektideks. Uheks pdhjuseks on tahkisekeemia
areng, mis vdimaldab sinteesida erinevaid
madalamdddulisi spinnsiisteeme selleks, et kat-
setega kontrollida teoreetiliste uurimuste kaigus
arendatud ideid ja mudeleid. Naiteks geomeet-
riline spinn-frustratsioon antiferromagnetilistes
struktuurielementides on olnud huvitav ja ras-
kesti kasitletav probleem tahkiste fllsikas.
Hiljuti avastati, et ka magnetsiisteemides on
vOimalik magnonite Bose-Einsteini kondensat-
sioon (BEC). Enamikus sisteemides pdhjustab
faasitlemineku temperatuuri muutus. Kvant-
spinnsusteemides saab spinnpilu, spinnfluk-
tuatsioone ja faasilleminekut mdjutada mag-
netvaljaga. Uuritakse spinnpilu omavaid mada-
lam&ddulisi aineid, mille pdhiseisund on sing-
lett. Need ained pakuvad suurt teoreetilist ja
eksperimentaalset huvi, sest seal ilmnevad
magnonite Bose-Einsteini kondensatsioon
(TICuCl3, KCuClg), magneetuvuse kvantiseeritud
platood (SrCu2(B0s3),) ja dlijuhtivus
(Sr14xCayCupO41). Kasutades spinnpiluga
slisteemide uurimiseks infrapunaspektroskoo-
piat, vOimaldub selektiivselt uurida vdre- ja
spinnergastusi, nende koostoimet ning laengu-
kandjate lilkumist.

a'-NaV,0s kristalli md6tmised Tallinnas ja Talla-
hassees (NHMFL) ning teoreetilised arvutused
naitavad, et optiline Gleminek singletist tripletti
toimub virtuaalse ergastuse kaudu vére
vBnkenivoole ja on seetbttu elektriline dipool-
Uleminek. See tdestab, et vorevonkumistel on
téhtis osa pohiseisundi singletse simmeetria
rikkumisel ning see avaldub diinaamilise Dzya-
loshinskii-Moriya (DM) interaktsiooni kaudu, mis
on antisummeetriline interaktsioon ning vbimal-
dab Uldjuhul keelatud optilisi Gleminekuid sing-
letse pBhioleku ja tripletse ergastatud oleku va-
hel. a'-NaV,0s kristallis ilmneb DM interaktsioon
kahe optilise foononi toimel, millest ks on
polariseeritud piki vore “redelipulki” ja teine risti
redelitasapinnaga [1]. SrCu,(BO3), infrapuna-
spektritest selgus, et ka selles aines on, nagu
a'-NaV,0s puhulgi, singleti ja tripleti vaheline
optiline Uleminek elektridipooli simmeetriaga
[3], mis on osaliselt lubatud DM-interaktsiooni
kaudu.

11

Optiliste spektrijoonte interpreteerimiseks kasu-
tati spinnklasteri arvutusi Shastry-Sutherlandi
mudeli kohaselt. Naabritevahelist ja Ulenaabri-
spinnvahetust ning DM-interaktsiooni sisaldava
spinnhamiltoniaani tédpne diagonaliseerimine
teostati Lanczose algoritmi kasutades 10 (24)
spinnistes klasterites [4].

Sr14xCayCuy404; ON eriline juhtum vaskoksiidide
seas, sest see on esimene avastatud Ulijuhtiv
vaskoksiid, millel ei ole ruudulise struktuuriga
voret. Sellel ainel on keeruline magnetiline
struktuur, mis koosneb spinn-ahelatest ja
spinn-redelitest. Kaltsiumiga dopeerimisel sises-
tatakse aukusid redelitesse ja eeldatakse, et
aukude paarid redelipulkadel moodustavad bo-
soneid, mis on eelduseks Ulijuhtivuse tekkele.
Toepoolest, kui x > 11,5, muutub Sry,4,Ca,Cuy40,,
metalseks ja suure réhu all ka dUlijuhtivaks. Kui
X < 10, toimub faasisiire laengutiheduse laine
olekusse. Lainetiheduse laine oleku pilu vahe-
neb x kasvades ja laineolek vdistleb Ulijuhtiva
olekuga. Algolek Uulijuhtivale olekule on kahe-
moddulise laengudinaamikaga olek, mitte aga
Uhem&dduline laengutiheduse laine olek [5,9].

Madalam6dduliste spinnststeemide uurimiseks
on kasutusel 0,1 kuni 6 teraherts sagedus-
piirkonna (3 kuni 200 cm™) infrapunaspektro-
skoopia.

Tesla FIR? spektromeetri vajalik tundlikkus eriti
madalatel sagedustel on saavutatud 0,3 K tem-
peratuuril tootavate ranibolomeetrite ja pola-
riseeriva Sciencetech (Kanada) SPS200 Martin-
Puplett interferomeetri kasutusega. Muudetava
kuni 12 Tesla véljatugevusega dlijuhtiva mag-
neti (Oxford Instruments) jaoks on kaks krto-
staati, mis vB8imaldavad jahutada uuritava ob-
jekti temperatuurini 2K v8i 7 mK (PHe/*He
lahustumiskriiostaat, samuti Oxford Instru-
ments). Tugevamaid magnetvélju, kuni 45T,
saame kasutada koost6ds Rahvusliku Kérgete
Magnetvéljade Laboratooriumiga (NHMFL) Tal-
lahassees, Floridas.

Joonistelt selgub, et Ulimadalsageduslik infra-
punaspektromeetria vdimaldab korraga uurida
nii vore- kui spinnergastusi. Magnetelastne
sidestatus on madalam@ddulistes sisteemides
vaga oluline, seda eriti spinn-Peierls ebastabiil-
suste korral. Tugevate ja skaneeritavate mag-
netvéljatugevuste kasutamine vBimaldab uurida
spinn- ja foononergastuste koostoimet ka frust-
reeritud spinnsusteemidele omastel vaga mada-
latel sagedustel alla 100 cm™, kasutades vaja-
duse korral ka polariseeritud infrapunast kiirgust.
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Lisaks infrapunaspektroskoopiale on jatkunud
t66 kriogeensete detektorite arendamise alal
osakesteflilisika tarbeks (U. Nagel) ning leiab
kasutamist ka elektronspinnresonants (ESR)-
spektromeetria nii X 10 GHz kui ka Ka(Q)
35 GHz mikrolainesagedustel. Kdrgem tdosa-
gedus on oluline triplettolekute ja muude mag-
netiliste susteemide uurimisel. loniseeriva Kiir-
guse toimel bioapatiidis (hambaemailis) tekki-
nud karbonaatradikaalide relatiivset saagist ja
termilist stabiilsust uuriti 35 GHz sagedusribas
(G. Liidja). Tuvastati hudrokstapatiidi  kristall-
vores fosfaatrihma asendavate CO, radikaa-
lide esinemine niihasti fossiilse péritoluga
(Elephas primigenius, Rhinoceros antiquitas) kui
kaasaegses (Loxodonf) hambamaterjalis. Mee-
todit on vdimalik kasutada paleontoloogiliste
leidude dateerimisel.
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MASSISPEKTROMEETRIA JA KATALUUSIFUUSIKA
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(doktorant).

POHILISED TULEMUSED

Uurimistd® massispektromeetria alal oli oma
algfaasis orienteeritud kdrge energia fitsikale
ja selleks otstarbeks CERNis ehitatavate gaas-
detektorite flusikale [1]. loontsiklotronreso-
nants sai alguse triitiumi °T ja heeliumi *He
massivahe Ulitdpsest, veaga alla 1/20 000 000
modtmisest elektroni antineutriino seisumassi
hindamiseks [2]. Katsetulemus oli kooskdlas va-
ga vaikese massi olemasoluga, mis osutus hil-
jem ka Oigeks. Praegusel ajal on massispektro-
meetria grupi t66 eesmargiks katallilsi ja gaasi-
faasi fulsika koos méningate rakendustega bio-
keemias. Kasutusel on lineaarne ja reflektroniga
lennuaja- (TOF), kvadrupool- ning ioontsuklot-
ronresonants- (ICR) massispektromeetria koos
kdigi pohiliste ionisatsioonimeetoditega, seal-
hulgas maatriksi abil laserdesorptsioon-ioni-
satsioon (MALDI) ja elektropihustus- (ES) ioni-
satsioon. Kvadrupoolspektromeeter on Uhenda-
tud gaasikromatograafiga ja elektropihustus-
massispektromeeter kdrgsurve-vedelikkromato-
graafiga.

Hiljutise arendusena MALDI lennuaja massi-
spektromeetria aparatuuri osas on projektee-
ritud ja valmistatud spetsiaalne viivitatud kiiren-
dusega ioonide allikas MALDI ioonikimbu du-
naamika uurimiseks. Kogu massispektromeeter
on modelleeritud SIMION 3D v.6.0 abil ja val-
mistatud KBFI tookojas. See vdimaldas vorrelda
eksperimentaalseid ioonide lennuaegu teoreeti-
liste mudelitega. Tulemused néitasid, et opti-
maalne viivis laseriimpulsi ja kiirendava impulsi
vahel kasvab koos laseri intensiivsusega ja kor-
releerub signaali tugevusega. Samuti on opti-
maalne viivis alati pikem, kui ennustab lihtsaim
mudel, kus ioonid lendavad pinnalt Uhel hetkel,
kuid erinevate kiirustega. Uurimused néitasid
ka, et tBepoolest eksisteerivad mitteadiabaa-
tilise fragmenteerumise kanalid, mis eeldavad
vaga Kkiireid energia ja laengu ulekandeprot-
sesse MALDI kaigus, mida pakuvad méned teo-
reetilised mudelid.

MALDI-ICR spektromeetrias, mis kasutab Bru-
keri 4.7T dulijuhtivat vertikaalset magnetit, on
vélja tootatud uus ioonide kiirendus-pidurdus-
meetod ioonide algse kineetilise energia vahen-
damiseks ja fokuseerimiseks [3]. Meetod seis-
neb ioonide algse kineetilise energia kdigepealt
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vordsustamises ja seejarel vdhendamises sobi-
valt valitud viivitatud kiirendus- ja pidurdusim-
pulssidega. Meetodi realiseerimiseks varustati
olemasolev ICR massispektromeeter spetsiaal-
selt projekteeritud ICR raku ja magneti sees
asuva MALDI ioonide allikaga. Kuna kiirendus-
pidurdusmeetod I8ksustab ka suurema kinee-
tilise energiaga ioonid, on ta suure tundlikku-
sega ka eriti madala analitdi kontsentratsiooni
juures. Naiteks substants P (iooni mass
1347,736 Da) Fourier ICR massispekter dnnes-
tus mdbta massilahutusega 70000. Hiljuti t86-
tati meie laboratooriumis valja modifitseeritud
kiirendus-pidurdusmeetod. Rakendades suure-
maid ebastiimmeetrilisi pingeid ICR raku otsa-
plaatidele, tekib slgav potentsiaaliauk rakus
just sinna, kus ioonid jahutatakse praktiliselt
liikumatuteks minimaalse energia juurde. Sel
viisil on vdimalik MALDI ioone I6ksustada tundi-
deks. Naiteks, kasutades 6-asa-2-tiotumiini
maatriksina, ©Gnnestus mddta adenosiintrifos-
faadi negatiivse iooni massispekter lahutusega
190 000 péarast kahetunnist l6ksustamist. See
on kdige pikem teadaolev nukleotiidi MALDI-
iooni I6ksustusaeg [4].

MALDI lennuaja massispektromeetria aparatuur
on kaepéarane kasutada ja vbimaldab massi la-
hutust kuni 12 000 ning teda kasutatakse ka
mitmes koostdoprojektis nii  teiste labora-
tooriumidega Instituudis kui ka Tallinna Tehni-
katllikooliga ja Tartu Ulikooliga. Need koostoo-
projektid on vBimaldanud vélja selgitada mere-
kdsna oligoadenilaatide slntetaasi spetsiifili-
suse [5], identifitseerida maomurgi enstiimide
lahedasi vorme ja todtada vélja meetod ensu-
maatilise spetsiifilisuse maaramiseks mudel-
peptiidide abil [6-9], identifitseerida bioaktiiv-
sete Uhendite siinteesi produkte [10] ja todtada
vélja meetodid PAMAM dendrimeeride siinteesi
ja derivatisatsiooni produktide analtitsiks [11].

Uuriti ka sinivetikaditsengute toksilisust, milleks
kasutati Eestis ainukest kdrgsurve-vedelik-
kromatograafia ja massispektromeetria HPLC-
ES-MS kombineeritud aparatuuri. Sinivetikate
poolt produtseeritavate kantserogeensete mak-
samurkide mikrotsustiinide sisaldus vees leiti Ul-
diselt korreleeruvat Microcystis perekonna liiki-
de arvukusega (R. Tanner). Enamlevinud olid
mikrotsustiinid LR, dmLR, RR ja dmRR. Mikro-
tsustiine leiti ka Narva veehoidla veeproovidest.
Siit vBib teha jarelduse, et suure tdendosusega
joovad Narva linna elanikud vetikaditsengute
perioodil mdningase kantserogeensusega kraa-



nivett. Anabaena perekonna liikidele iseloo-
mulike mikrotsustiinide RR ja dmRR prevaleeri-
mine mones proovis lubab oletada, et vastavad
vetikatlved vdivad produtseerida ka teist tun-
tud selle perekonna murki anatoksiini, mis on
ohtlik narvimirk ning pdhjustab surma hinga-
mise blokaadi kaudu.

Kuna gaastéidisega detektorid on kasutusel ka
CERNi uue hadronkiirendi LHC sisteemis, vdib
peagi Ules kerkida ka esialgne gaaslahenduste
keemilise flusika temaatika. Samuti on uue
suunana kasil massispektromeetria kasutusele-
vott susivesinike otsepdletamisega tahke oksii-
di ja hibriidse elektrolildiga kituseelemendi
anoodi valjundgaasi analtsil ja kituseelemendi
t66 kompleksse dinaamika jalgimisel. Haid
tulemusi on sel alal saadud perovskiitide
La0_758r0,25Cr0_5Mn0_,503 tUUp| oksiidide katseta-
misel anoodina kesktemperatuursetel tseerium-
gadoliiniumoksiidist  elektrolildiga  kUtuse-
elementidel [14]. Edasine t66 on suunatud ma-
terjalide katalttilise aktiivsuse valitud lisandite
(Ti) abil suurendamisele susivesinike oksideeri-
misel ning elektrijuhtivuse ja stabiilsuse suuren-
damisele taandavas keskkonnas.

J. Subbi koos téielikult KBFI-s konstrueeritud ja
valmistatud MALDI-TOF massispektromeetritega.
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KESKKONNAKEEMIA

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid U. Kirso,
N. Irha, E. Maremae, A.-T. Pihlak ja J. Reinik.

POHILISED TULEMUSED

Atmosfaari uuringud keskendusid Eesti enam-
saastatud piirkondadele, millisteks on lda-Viru-
maa toodstuspiirkond ja Tallinn. Pdlevkivi lend-
tuha aerosooli uurimise tulemusena hinnati Nar-
va elektrijaamades tekkivate tahkete heitmete
levikut ning sellest tulenevat v@imalikku ohtu
Eesti (regionaalne levi) ja naaberriikide (kaug-
levi) keskkonna seisundile ja inimese tervisele.
Mudelkatsetega tehti kindlaks, et 8hku paisatav
lendtuhk moodustab pusiva aerosooli, mis koos-
neb peamiselt peenikestest (diameetriga alla
10um) vai Ulipeenikestest (vdhem kui 2,5 pm)
osakestest. Selliste osakeste organismi sattu-
mise tdendosus koos sissehingatava Ghuga on
markimisvaarselt suur. Kasutades kaasaegseid
instrumentaalanaltiiisi meetodeid ja aparatuuri,
nagu GC-REMPI-MS (mass-selektiivse detektori-
ga gaasikromatograaf) ja erinevate detektorite-
ga HPLC-d (kdrgsurve kromatograafid), tehti
kindlaks erinevate ohtlike orgaaniliste ainete si-
saldus tahketel osakestel 6hus.
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14. Subbi, J., Kooskora, H., Pahapill J., Lipp-
maa, E. Redox stability and polarization
resistance of Lag75Sry25CrosMngs0O; based
anodes on Ceq9Gdg 0,95 electrolyte for
ITSOFC applications, OSSEP Workshop
“Electrode Processes and Kinetics in SOFCs”,
Rome, Italy, February 19-21 (2004).

Kvantitatiivselt mé&éarati mitmetuumaliste aro-
maatsete Uhendite (PAC) nagu fenantreen,
fluoranteen, pireen, bens(a)antratseen, Kkri-
seen, benso(b)- ja benso(k)fluoranteenid,
benso(a)pireen kontsentratsioon otse Ghust
vOetud proovides. Teatavasti paljud PAC esin-
dajad on kantserogeensete ja mutageensete
omadustega. Tehti kindlaks, et ohtlikud thendid
jaotuvad tuhafraktsioonide vahel vaga erinevalt,
kontsentreerudes peenematesse lendtuha frakt-
sioonidesse. Seega on aerosooli tahked osa-
kesed tdelise ohu allikad, kandes maatriksitele
kinnistunud toksilisi aineid organismi.

Saadud tulemusi saab kasutada pdlevkivi ener-
geetikas praegu toimuva pdletusprotsessi re-
noveerimisel, mis seisneb tolmpdletuse tehno-
loogia asendamises keevkihtprotsessiga, kesk-
konna efektide prognoseerimisel ja vdimalike
ohtude ennetamisel.

Teiseks uurimisobjektiks olid pdlevkivitédstuse
tahked jaatmed. Tahkefaasilise tuumareso-
nantsspektromeetria  (MAS-NMR)  meetodil
(1. Heinmaa), méddeti tuhaproovide #’Al ja 2Si




spektrid. Spektrite analtisil ilmnesid mdlema
komponendi %Al ja #Si olekute erinevused ole-
nevalt tuhaproovi paritolust (tehnoloogilisest
sOlmest). Lisaks iseloomustati tuhaproove
mineraloogiliselt, kasutades rontgenstruktuur-
analiitisi meetodeid (TTU). Eksperimentaalselt
hinnati Narva elektrijaamades tekkivast tuhast
ja keemiatdostuse poolkoksist vee toimel eral-
duvate ainete iseloomu ja liikuvust. Teataval
maaral oli ootamatuks tulemuseks, et isegi vaga
hudrofoobsed ja vahelahustuvad PAC Uhendid
satuvad vesifaasi ja muutuvad sellega bioloo-
giliselt kattesaadavaks.
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FUNKTSIONAALNE GENOOMIKA JA PROTEOOMIKA

Uurimisgrupi koosseis: vanemteadurid V. Saks,
P. Sikk, T. Kaaémbre, T. Tiivel, P. Kogerman,
A. Valkna, M. Drews ja teadurid H. Vija, I. Tam-
miste (doktorant).

POHILISED TULEMUSED

Bioenergeetika uurimisrihma (V. Saks) p6hisi-
hiks on selgitada valk-valk interaktsioonide kau-
du reguleeritud bioenergeetilist korrastatust ja
mitokondrite aktiivsust rakus. Funktsionaalse
genoomika uurimisrihma (P. Kogerman) sihiks
on selgitada mdnede (naha)vahiliikide tekke ja
arengu geneetilist baasi ja valkude kaudu
toimuvat regulatsiooni.

Bioenergeetika rihma pikaajaline sihikindel t66
on olnud suunatud eelkdige stidamelihase rak-
kude ainevahetuse detailsele uurimisele. On
saanud selgeks, et raku kogu tsitoplasma ja
eriti tsitoskelett on vaga otstarbekalt lahterda-
tud nii, et see tagab pikkade difusiooniteede
véaltimise kaudu ainevahetusprotsesside kdige
efektiivsema kulgemise. Kdrge efektiivsus tagab
suure joudlusevaru, ilma et oleks vaja ATP ja
fosfokreatiini suurt rakkudevahelist juurdevoolu
[1-4].

Lihaseraku tsutoplasmas leiduvad ja mehaanilist
kontraktsiooni tagavad, pdhiliselt aktiinist ja
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muosiinist koosnevad muofibrillid on kokku lah-
terdatud raku teiste komponentidega (mito-
kondrite, tsutoskeleti ja tstutoplasmaga) nii, et
nad moodustavad Uhtse koostddtava energee-
tilise terviku ehk rakusisese energiabloki (RSEB
ehk ICEU = intracellular energetic unit), kus
ainevahetus on tépselt stnkroniseeritud sida-
melihase mehaanilise koormusega. RSEB struk-
tuursed ja funktsionaalsed muutused on aluseks
kogu raku vdi kogu lihase t66 anallisile nii
normis kui haiguslikus seisundis.

Eksperimentaalne t66 toimub nilitud lihase-
kiududega, muosiinivabade kiududega ja per-
meabiliseeritud kardiomUiotsiitidega. Lihase-
kiudude morfoloogia uurimiseks on kasutusel
konfokaal-mikroskoopia. Rakuhingamise kinee-
tika uurimine toimub okslgraafi vdi spek-
trofluoromeetria abil. RSEB'i struktuurseid ja
funktsionaalseid muutusi patoloogilistes seisun-
dites (kérge Ca®" kontsentratsioon vdi substraa-
tide puudus) uuritakse perfuseeritud seastda-
metega. Kasutusel on valkude kahemd&tmeline
2D-PAGE (elektroforees polluakriutlamiidgeeli
ebalineaarses pH-gradiendis) ja m. soleus nili-
tud kiud ja miosiinivabad kiud. 2D-PAGE pro-
teiiiinitappe analliusitakse MALDI-massispektro-
meetria abil. Mitokondri valismembraani vesiik-
lid on valmistatud isoleeritud mitokondrite hi-



poosmootilise purustamisega. Pinnaplasmoon-
resonants (SPR) on kasutusel mitokondri valis-
membraani ja identifitseeritud valkude vahelise
komplekseerumise uurimise meetodina. Kogu
saadud informatsioon on leidnud kasutust lah-

RSEB ehitus.

Too funktsionaalse genoomika alal tsentreerub
embriio- ja tuumorigeneesi seostele, kus Hed-
gehog-valkudekolmiku poolt juhitud regulat-
sioonimehhanismid on heaks mudeliks. Sonic
hedgehog (SHH) valgu téhtsaks rolliks on nii
meeste kui naiste suguorganite kogu véline
kujundus, mis algab juba GT-tasemel ja kulgeb
labi ulatusliku apoptoosi. SHH roll on seega
sarnane glikosuleeritud AFP variantide rolliga
kogu embriionaalses arengus. SHH toimib l&bi
PTCH 1, PTCH 2 ja SMO tOdpi membraani-
valkude ning SUFU ja DYRK1 poolt reguleeritud
transkriptsiooniaktivaatorite GLI1, GLI2 ja GLI3
otse geneetilisele transkriptsioonile, kusjuures
jargnevale valgusiinteesile eelneb organ- ja
kasvajaspetsiifiline splaissing. Kuna SHH signali-
satsioonikanal juhib ka rakkude kiiret palju-
nemist ning eriti angiogeneesi , saab ta osaleda
mitut liiki kasvajate, sealhulgas aju-, seedeor-
ganite ja nahavahi ning samade organite mit-
mete vadrarengute eri vormide tekkel. ASP
téoplaanis on esikohal SHH membraaniléabivad
PTCH tuupi retseptorvalgud ning SMO ja neist
sOltuvad SUFU- ja DYRK1-reguleeritud GLI
thdpi aktivaatorvalgud. Selle keerulise regulat-
siooniahela iga geneetiliselt parilik mutatsioon,
mone fetaalse motiivi sailimine téiskasvanud
organismis voi GLI1 Uleproduktsioon muul p&h-
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terdatud energiatlekandeprotsesside uurimisel
matemaatiliste meetoditega. Bioenergeetika-
alane uurimistdd toimub AST koostods Tartu
Ulikooli haigusfiisioloogia osakonnaga ja Joseph
Fourier' tlikooliga (Grenoble).
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jusel viib basaalrakukartsinoomide (BCC), mitut
liiki tstlindroomide ja teiste kasvajate arengule.
Nende kisimuste detailne selgitamine on kajas-
tatud viies publikatsioonis [20-24].

ASP biopool on varustatud kogu vajaliku tea-
dusaparatuuriga ja rakubioloogia ning moleku-
laarbioloogia vajadusteks sisustatud laboratoo-
riumidega. On olemas aparatuur DNA analiu-
siks ning raku- ja koekultuuride saamiseks, pre-
paratiivne fermentatsioon, juurdepads téddeks
laboratooriumiloomadega ja taimedega. Varus-
tuse hulka kuuluvad kilmad kambrid, radioak-
tiilvsuslaboratoorium, taimekasvatusruumid ja
kambrid, stsintillatsioonloendajad, spektrofoto-
meetrid, ultratsentrifuugid, horisontaalsed ja
vertikaalsed elektroforeesisiisteemid, geelidoku-
mentatsiooni sisteem, kdrgsurve-vedelikkroma-
tograafia, tsutofluorimeeter, ABI 310 genoomi-
analtsaator, PCR termotsikliaparaadid, ELISA-
lugejad, TRFIA-lugejad, hubridisatsioonitermo-
staat, UV-sidustaja, immunofluorestsentsiapara-
tuur, inkubaatorid, laminaarvool-tdmbekapid,
uurimismikroskoobid (fluorestsents, faaskont-
rast), stereomikroskoobid, videokujundisis-
teem, mikroinjektsioonsiisteem, elektroporaa-
tor, kullatolmuga geenikahur, mikrotoomid, lu-
minomeetrid, fluorimeeter, aminohapete ana-



lusaator, fermenterid jne. Uus loomaruum on
valmimas. Andmebaasid asuvad suuremahulises
internetithendusega CD-kambris.
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