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А. К. Кадащук, Ю. В. Рубин 

ПРИРОДА ДЕФЕКТНЫХ СОСТОЯНИЙ 
В КРИСТАЛЛАХ ОСНОВАНИЙ НУКЛЕИНОВЫХ КИСЛОТ 

Метоп тсрмостимулированной люминесценции применен для исследования дефектных 
состоянии в кристаллах оснований нуклеиновых кислот (OHK) различной степени чис-
тоты, оплцченных УФ-светом в интервале 5·—300 К или γ -лучами при 77 и 300 К. Обна-
румеиы ловушки носителей заряда, в чистых кристаллах. На основе сравнения кривых 
термовысвечивания (ТВ) кристаллов цитозини и его метилпроизводных и сопоставле-
ния их с результатами квантовохимических расчетов потенциалов ионизации таутомер-
Hhix форм, молекул цитозини сделан вывод о наличии таутомеров в исследованных 
кристаллах. В кристаллах цитозини моногидрата, облученных у-лучами, обнаружены 
дефекты, образованные в результате взаимодействия молекул цитозина с продуктами 
ра<)иолиза воды. 

Кристаллы O Н K являются модельными объектами д л я изучения про-
цессов радиационного повреждения, а т а к ж е оптических и фотоэлектри-
ческих свойств сложных биологических систем. Экспериментальные 
данные о дефектах в этих кристаллах крайне малочисленны и получе-
ны в основном методами фотопроводимости и термостимулированной 
люминесценции (TCJl) [1—3]. Однако природа этих дефектов до сих 
noр оставалась неизвестной. 

Установлено, что в свободном состоянии молекулы OI IK претерпе-
вают различные таутомерные превращения, например, кетоенольные и 
ампн-импнные [4, 5] . Д а н н ы е о существовании таутомеров в кристал-
лах OI IK отсутствуют. Из рентгеноструктурных исследований извест-
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но, что эти к р и с т а л л ы о б р а з о в а н ы м о л е к у л а м и канонической формы 
[6, 7 ] . Вместе с тем молекулы таутомеров , внедренные в кристалл, , 

п р е д с т а в л я ю т собой д е ф е к т решетки и могут создавать ловушки д л я 
экситонов и носителей з а р я д а . 

В данной работе методом TCJI исследована природа дефектов ре-
шетки в к р и с т а л л а х О Н К . Т С Л представляет собой излучение, возни-
к а ю щ е е при нагреве предварительно облученных кристаллов вследст-
вие рекомбинации носителей з а р я д а противоположных знаков . Д л я ее 

Рис. 1. К р и в ы е ТВ к р и с т а л л о в цитозина (1) , 1 - М Ц (2) и 1, 4 - Д М Ц ^ ( 3 ) , облученных 
УФ-светом при T о б л = 5 К 
Fig . 1. TL g l o w c u r v e s of cv tos ine c r y s t a l s [l), I - M C (2) and 1,4-BMC (3) cxcilcd wi th 
UV-I igh t at Tex = 5 K 

Рис. 2. З а в и с и м о с т ь кривых ТВ к р и с т а л л а Ц М Г , облученного УФ-светом, от 7 \ ) 0 л : 
/ — 5; 2 — 50; 5 — 8 0 ; 4 — 150; 5 — 200 К 
Fig . 2. TL g l o w c u r v e s of C M H c r y s t a l s exci tcd w i t h UV-I igh t at 7 W 7 — 5 K, 2 — 50 K, 
3—80 K 4 — 150 K, 5 — 200 K 

в о з б у ж д е н и я о б р а з ц ы облучали при Т 0 б л = 5—300 К светом ртутной 
л а м п ы Д Р Ш - 5 0 0 М или при Т 0 б л = 77 и 300 К γ -лучами с энергией 
1,25 М э В от источника 60Co. Д а л е е образцы нагревали с постоянной 
скоростью 5 К/мин. Сигнал TCJI регистрировали ФЭУ-106. Спектры 
флюоресценции и фосфоресценции записывали на спектрометре С Д Л - 1 . 

И с с л е д о в а л и поликристаллические порошки цитозина, 1-метилцито-
зина ( 1 - М Ц ) , 1, 4 -диметилцитозина (1, 4 - Д М Ц ) , аденина, гуанина, ти-
мина, у р а д и л а и к р и с т а л л ы цитозина моногидрата ( Ц М Г ) в зависи-
мости от чистоты исходных препаратов и условий возбуждения Т С Л . 
И с п о л ь з о в а л и п р е п а р а т ы O H K чистоты «хч», «ч», «чда», а т а к ж е очи-
щенные многократной перекристаллизацией . К р и с т а л л ы Ц М Г выращи-
вали из растворов цитозина в бидистилляте . 

Энергетический спектр ловушек носителей з а р я д а определен мето-
дом частичного ТВ [8]. Точность определения глубин ловушек состав-
ляет ± 1 0 %. 

Установлено, что д л я всех исследованных кристаллов O H K наблю-
д а е т с я Т С Л , т. е. все к р и с т а л л ы с о д е р ж а т дефекты. П р и этом кривые 
Т В я в л я ю т с я структурными только в случае цитозина, 1-МЦ, 1, 4 - Д М Ц 
(рис. 1), Ц М Г (рис. 2) и гуанина . Кривые ТВ аденина, тимина и уради-
ла имеют одну широкою слабоструктурную полосу, расположенную в ин-
т е р в а л е 5—250 К, с м а к с и м у м а м и соответственно при 130, 110 и 140 К. 

Р а с с м о т р и м особенности Т С Л кристаллов O I l K на примере цито-
зина π Ц М Г . И з рис. 1 ( кривая 1) и рис. 2 видно, что кривые ТВ 
- j t u x кристаллов состоят из четырех хорошо разрешенных полос. Глу-
бины соответствующих ловушек в к р и с т а л л а х цитозина и Ц М Г соот-
ветственно равны 0,05; 0,09; 0,17; 0,36 π 0,06; 0,10; 0,27; 0,58 эВ. 
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Исследования показали, что формы кривых ТВ изученных крис-
таллов зависят от способа облучения (УФ-свет или γ -лучи) , Т0ол, вре-
мени облучения (Їобл) и степени чистоты исходных препаратов. 

Зависимость интенсивности полос ТВ от 10бл вначале имеет ли-
нейный характер , а затем наступает насыщение и спад, что связано с 
процессами захвата носителей з аряда в ловушки различной глубины. 
Причем увеличение времени облучения не приводит к накоплению но-
вых дефектов в кристалле, что согласуется с результатами, полученны-
ми для аденина [3]. Таким образом, кристаллы O H K являются радиа-
ционно стойкими. 

Увеличение Тоол от 5 до 50 К приводит к уменьшению интенсивно-
сти всех полос ТВ кристалла UA7IF примерно на 4 0 % (рис. 2) . При 
дальнейшем росте Т0бл наряду с уменьшением интенсивности T C J I про-
исходит исчезновение наиболее 
низкотемпературных полос ТВ, 
если IiX Tmax ^ Т о б л , ЧТО С В Я З Я Н О 
с процессами освобождения носи-

Рис. 3. Кривые TB кристаллов ЦМГ, об-
лученных при 7\шл = 77 К у-лучами ( / ) 
и УФ-светом (2) 
Fig. 3. TL glow curves of CMH crystals 
excited at Tex = 77 K with y-ravs (1) 
and UV-Iight (2) 

телей заряда из соответствующих ловушек. Следует подчеркнуть, что 
облучение кристаллов O H K при Т О б л = 7 7 К , характерное для извест-
ных работ [3, 9], приводит к потере части информации о дефектных 
состояниях в кристаллах. 

Заметим, что после облучения кристаллов O H K при достаточно 
высоких температурах, например при 77 К, и последующем их охлаж-
дении до 5 К наблюдается длительное послесвечение, отличающееся 
гиперболической кинетикой затухания. Это свидетельствует о тунель-
ної! рекомбпнацпонной люминесценции [3]. 

I Ia рис. 3 приведены кривые ТВ кристаллов ЦМГ, облученных 
γ-лучами и УФ-светом при T0бл = 77 К. Видно, что при облучении γ-лу-
чами на кривых ТВ наблюдается новая полоса с максимумом при 
Tmаx ^ 340 К, исчезновение которой сопровождает процесс дегидрата-
ции ЦМГ. По-видимому, эта полоса связана с дефектами, образован-
ными в результате взаимодействия молекул цитозина с продуктами 
радиолпза воды, поскольку на кривых ТВ γ-облученных кристаллов 
цитозина дополнительных полос нет. 

Исследования кривых ТВ кристаллов цитозина различной чистоты 
показали, что при прочих одинаковых условиях число полос на кривых 
ТВ цитозина зависит от чистоты препарата . При этом па кривых ТВ 
всех партий цитозина всегда наблюдаются две самые низкотемпера-
турные полосы с максимумами при 25 и 75 К, отвечающие самым мел-
ким ловушкам с глубинами 0,05 и 0,09 эВ соответственно. Эти ловушки 
не могут быть связаны с дефектами структуры, например с дислока-
циями, так как экспериментально установлено, что наблюдаемые ло-
вушки образованы моноэнергетическими уровнями в отличие от квази-
непрерывного распределения, характерного для ловушек структурного 
происхождения [3, 10]. Связь с димерами т а к ж е исключается, посколь-
ку глубины соответствующих ловушек, согласно расчетам [11], значи-
тельно больше и составляют примерно 0,3 эВ. 

Следовательно, самые мелкие ловушки в цитозине и Ц М Г с глуби-
нами 0,05 и 0,09 эВ, присутствующие во всех препаратах независимо 
от их ч иCTOTы, по-видимому, образованы молекулами, подобны ми мо-
лекулам кристалла , например копформерами и таутомерами. Осталь-
ные более глубокие ловушки, наличие которых зависит от чистоты пре-
парата, возможно, связаны с неконтролируемыми примесями. 
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Согласно рентгеноструктурным данным [6, 7] , в к р и с т а л л а х цито-
зина и Ц М Г молекулы плоские, т. е. образование конформеров в крис-
т а л л а х маловероятно . Поэтому возможно, что дефекты решетки в дан-
ном случае связаны с таутомерами . 

Поскольку основными носителями заряда в кристаллах OIIK явля-
ются дырки [1], можно предположить , что полосы на кривых ТВ свя-
заны с л о в у ш к а м и дырок. Следовательно , в к р и с т а л л а х цитозина и 
Ц М Г ловушки могут создавать только те таутомеры, которые имеют 
более низкие потенциалы ионизации, чем у молекул канонической фор-
мы ( I ) . Согласно р е з у л ь т а т а м квантовохимических расчетов [12, 13], 
существуют три такие таутомерные формы (I I ) — ( IV) . 

Д л я проверки этого предположения исследованы кривые ТВ крис-
таллов метилпроизводных цитозина, процессы таутомеризации в кото-
рых существенно з ависят от положения заместителей. В случае 1-MLI1 
возможна только одна т а у т о м е р н а я форма с низким потенциалом ио-
низации. В 1, 4 - Д М Ц образование таутомеров будет значительно за-
труднено, т ак к а к введение заместителя в аминогруппу увеличивает 
энергию связи атомов азота и водорода [14]. 

И з рис. 1 (кривые 2 и 3) видно, что на кривой ТВ 1 - М Ц присут-
ствует только одна низкотемпературная полоса с максимумом при 25 К, 
а в 1, 4 - Д М Ц отсутствуют обе низкотемпературные полосы. Это под-
т в е р ж д а е т н а ш е предположение о связи мелких ловушек в цитозине 
и Ц М Г с т а у т о м е р а м и . 

Т а к и м образом, на основе исследований кривых ТВ 1 - М Ц и 1,4-
Д М Ц можно предположить , что т а у т о м е р н а я форма (II) молекулы ци-
тозина ответственна за полосу ТВ с максимумом при 25 К, а одна из 
форм ( I I I ) или (IV) — з а полосу при 75 К. 

Полученные данные показывают , что метод TCJI является эффек-
тивным инструментом исследования дефектных состояний в кристал-
лах OLIK. Он демонстрирует возможность изучения природы дефектов 
как в п р е п а р а т а х различной степени чистоты, так и подвергнутых у-об-
лучению. Установлено, что спектры флюоресценции и фосфоресценции 
менее чувствительны к идентификации дефектных состояний в крис-
таллах O H I v 

Авторы в ы р а ж а ю т благодарность С. А. Самойленко за предостав-
ление препаратов цитозина и обсуждение результатов . 

TfII- N A T U R E O F D E F E C T I V E STATES IN CRYSTALS 
O F N U C L E I C ACID B A S E S 

N. I. Oslapenkof Yu. A. Skryshevsky, A. K. KadasIichuk, Yu. V. Rubin 

Ins t i tu te of Physics , 

Academy of Sciences of the Ukra in ian SSR, Kiev 

S u m m a r у 
The thermost imula ted luminescence method was applied to s tudy defective s ta tes in crys-
t a l s of nucleic acid bases of var ious pur i ty degrees, i r radia ted with the UV light within 
a r a n g e of 5-300 K or with γ - r ays at 77 and 300 Iv Carr ier t r aps have been found in pure 
crvs ta ls . C o m p a r i n g thermoluminescence curves for c rys ta l s of cytosine and its methyl 
der ivat ives and us ing resul t s of quan tum-mechanica l ca lcula t ions of ionizat ion potenti-
als of t au tomer ic forms of cytosine molecules, a conclusion has been d rawn that some 
tau to iners are present in the c rys ta l s s tudied. Defects resu l t ing from interact ion of cyto-
sine molecules with wate r radiolysis products have been found in cytosine monohydra t e 
c rys ta ls i r radia ted with γ - rays . 
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