
Письма в ЖТФ, 2026, том 52, вып. 24 26 декабря

Новый органический нецентросимметричный кристалл, полученный

соединением аминокислоты L-триптофана C11H12N2O2 и L-винной

кислоты H2(C4H4O6): рентгеновская дифракция, рамановская и

инфракрасная спектроскопия

© А.А. Левин 1, Е.В. Балашова 1, С.И. Павлов 1, А.В. Редьков 2, А.А. Золотарев 3, Б.Б. Кричевцов 1

1 ФТИ им. А.Ф. Иоффе, Санкт-Петербург, Россия
2 Институт проблем машиноведения РАН, Санкт-Петербург, Россия
3 Институт наук о Земле Санкт-Петербургского государственного университета, Санкт-Петербург, Россия

Е-mail: aleksandr.a.levin@mail.ioffe.ru

Поступило в Редакцию 28 апреля 2026 г.

В окончательной редакции 20 июля 2026 г.

Принято к публикации 23 октября 2026 г.

Методом испарения из водного раствора аминокислоты L-триптофан (C11H12N2O2) (Trp) и L-винной

кислоты (H2(C4H4O6)) (TA) в соотношении 1:1 синтезирован новый органический кристалл Trp−TA

(C15H18N2O8). Исследования методами монокристальной и порошковой рентгеновской дифракции показали

ромбическую решетку с нецентросимметричной пространственной группой P212121 (19). Определены

параметры элементарной ячейки при температурах 100 и 313K и координаты всех атомов при 100K.

Приводятся первые результаты исследования молекулярных колебаний Trp−TA с помощью рамановской

и инфракрасной фурье-спектроскопии при комнатной температуре.
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Поиск и изучение новых нецентросимметричных ор-

ганических кристаллов на основе аминокислот в насто-

ящее время вызывают интерес в связи с возможным

присутствием в них явлений, запрещенных в центро-

симметричных средах [1,2]. К ним, в частности, отно-

сятся пьезоэлектричество, сегнетоэлектричество, пиро-

электричество, фоторефрактивный эффект, нелинейно-

оптические явления [1–4]. Органические кристаллы в

ряде случаев обладают широким окном прозрачности,

высокой стойкостью к лазерному излучению, гибкостью

и не требуют сложных установок для их выращивания.

В настоящей работе сообщается о синтезе и изучении

кристаллической структуры и молекулярных колебаний

в новых кристаллах, полученных при соединении орга-

нических молекул аминокислоты L-триптофана (Trp) и

L-винной кислоты (TA).
L-триптофан (C11H12N2O2) — это аминокислота, ко-

торая не производится в организме, но является необхо-

димой для синтеза серотонина, мелатонина и витамина

B3. Она вырабатывается в промышленных масштабах и

широко используется в биосинтезе различных белков,

методах анализа нейротрансмиттеров головного мозга

и количественного определения питательной ценности

пищевых продуктов. Соли на основе триптофана обла-

дают пьезоэлектрическими и пироэлектрическими свой-

ствами [1,3,5,6].
L-винная кислота (H2(C4H4O6)) — это органическая

кислота, которая является полезным сырьем в органиче-

ском синтезе. Известно, что первый найденный (1920 г.)
сегнетоэлектрик (сегнетова соль KNaC4H4O6 · 4H2O),

структура которого продолжает активно исследовать-

ся [7], был получен на основе винной кислоты. В послед-

нее время синтезированы кристаллы, полученные при

соединении винной кислоты и органической молекулы

1H-имидазола (C3H4N2), которые показывают сегнето-

электрические и пьезоэлектрические свойства [8].
Исследуемые кристаллы Trp−TA состава C15H18N2O8

выращивались при комнатной температуре из насыщен-

ного водного раствора порошков Trp и TA в соотно-

шении 1:1. Кристаллы образовывались в виде тонких

стержней длиной ∼ 2−3mm и диаметром ∼ 0.5mm.

Для изучения кристаллической структуры выращен-

ных кристаллов применялись рентгенодифракционные

(РД) монокристальные и порошковые методы. Подроб-

ное описание методов, ссылки на них и используемые

программы можно найти в [9].
Монокристальные РД-измерения проводились на

рентгеновском дифрактометре XtaLAB Synergy S

(Rigaku Corporation, Япония) с монохроматическим

излучением MoKα (λ = 0.07107 nm) при температу-

ре Tmeas = 100.2 ± 0.6K. Для эмпирической коррек-

ции поглощения применялся программный комплекс

CrysAlisPro (версия 1.171.36.32) при использовании

сферических гармоник в алгоритме масштабирования

SCALE3 ABSPACK. Кристаллическая структура Trp−TA

решена и уточнена с помощью программного комплекса

SHELX, инкорпорированного в оболочку OLEX2.

Для проведения порошковых РД-исследований с це-

лью определения параметров структуры и микрострук-

туры при температуре, приближенной к комнатной,
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выращенные кристаллы были растерты в порошок.

Настольный рентгеновский дифрактометр D2 Phaser

(Bruker AXS, Германия), сконструированный в геомет-

рии Брэгга−Брентано, применялся для РД-измерений

порошка в θ−2θ-режиме сканирования. Излучение CuKα

(средняя длина волны λ = 0.15418 nm) отфильтровыва-

лось никелевым Kβ -фильтром. Из-за малых размеров

настольного дифрактометра температура в камере об-

разца во время измерений держалась равной 313 ± 2K.

Дополнительно проводились измерения смеси образца с

порошковым РД-стандартом Si640f (NIST, США) (метод
внутреннего стандарта) с целью определения угловых

поправок наблюдаемых углов Брэгга к сдвигу нуля де-

тектора и смещению поверхности образца из фокальной

плоскости дифрактометра.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен путем срав-

нения угловых позиций рефлексов, рассчитанных на

основе параметров элементарной ячейки, полученных в

монокристальном эксперименте для Trp−TA, с данны-

ми [10] для TA и [11] для Trp. Вычисление параметров

элементарной ячейки и микроструктурных парамет-

ров из характеристик профилей отдельных рефлексов

было затруднительно из-за сильного переналожения на-

блюдаемых рефлексов. Поэтому в качестве первого шага

рентгеноструктурного анализа порошка использовался

полнопрофильный метод Ле Бейля (Le Bail), реализован-
ный в программе TOPAS (версия 5), который позволяет

получить точные значения этих параметров без задания

координат атомов. Фон описывался полиномом Чебы-

шева с гиперболической добавкой, а спектр CuKα —

моделью Бергера из пяти спектральных линий. Чтобы

получить параметры микроструктуры (средние размеры

D кристаллитов и абсолютные средние значения микро-

деформации εs в них), профили рефлексов задавались в

FP-описании (расчетные из фундаментальных парамет-

ров), при котором инструментальное уширение рефлек-

сов рассчитывается на основе известной геометрии ди-

фрактометра. Из оставшейся части уширения рефлексов

рассчитывались параметры микроструктуры в рамках

двойного подхода Фойгта (Voigt). Величины D и εs пере-

считывались из них с коэффициентами KScherrer = 0.94

и Kstrain = 4 уравнений Шеррера и Стокса−Вильсона

соответственно.

Поскольку точные значения параметров элементарной

ячейки кристаллических фаз исследуемого порошка не

были определены заранее, их величины уточнялись

первыми при угловых поправках, фиксированных на

значениях, найденных методом внутреннего стандарта,

как описывалось выше. На последующих этапах порядок

уточнения менялся и в окончательных циклах пара-

метры элементарной ячейки фаз и угловые поправки

уточнялись вместе, меняясь слабо.

Спектры комбинационного (рамановского) рассея-

ния (КР) в области ν = 80−3900 cm−1 получены

с помощью конфокального микроскопа Alpha 300R

(Witec, Германия) в геометрии обратного рассеяния

с использованием лазерного диода, работающего на

длине волны λ = 532 nm. Спектры инфракрасного по-

глощения с преобразованием Фурье (ИК-фурье-спект-

ры поглощения) измерялись с помощью ИК-фурье-

спектрометра IRPrestige-21 (Shimadzu, Япония) в

диапазоне ν = 650−5000 cm−1. Измерения раманов-

ских и ИК-спектров проводились при температуре

Tmeas = 294K. Для этих измерений использовались кри-

сталлы, принадлежность которых к Trp−TA подтвержда-

лась РД-методом.

Монокристальными РД-методами установлено, что

кристаллическая структура Trp−TA при Tmeas = 100K

описывается нецентросимметричной ромбической ячей-

кой (пространственная группа P212121 (19)) с парамет-

рами элементарной ячейки, приведенными в таблице.

Кристаллическая структура Trp−TA уточнена до фак-

тора сходимости R1 = 4.70% по 4198 рефлексам с

I > 2σ (I). Температурные факторы неводородных ато-

мов уточнялись в анизотропном приближении. Кри-

сталлическая структура Trp−TA построена из молекул

C11H12N2O2 L-триптофана и H2(C4H4O6) L-винной кис-

лоты в пропорции 1:1, соединенных водородными связя-

ми (рис. 1), что указывает на то, что Trp−TA относится

к сокристаллам. Структурные данные Trp−TA депониро-

ваны в базу данных CCDC под номером 2548640.

РФА порошка из перетертых кристаллов показал

наличие двух фаз: главной Trp−TA и примесной TA

(для рефлексов с наибольшей интенсивностью мак-

симума отношение I
101/011 TA
max /I

012/021 Trp−TA
max составляет

лишь 6.7(1)%). Очевидно, примесная фаза TA — это

результат того, что некоторые из мелких кристаллов,

использованных для приготовления порошка измельче-

нием кристаллов, выращенных из водного раствора Trp

и TA, относятся к фазе TA. Триптофан и винная кислота

обладают очень высокой растворимостью в воде. В насы-

щенном растворе происходит очень быстрая спонтанная

кристаллизация, поэтому, естественно, в исследуемом

порошке могли присутствовать порошинки ТА. Новых

рефлексов, не относящихся к двум указанным фазам,

свидетельствующих о существенной перестройке струк-

туры (той, что была определена в монокристальном экс-

перименте при 100K) в результате фазового перехода,

возможного при повышении температуры до 313K и

из-за перетирания кристаллов, не обнаружено.

Уточнение параметров элементарной ячейки Trp−TA,

найденных в монокристальном эксперименте при 100K,

и примесной фазы TA из [10] дало удовлетворитель-

ную подгонку моделированной дифрактограммы к экс-

периментальной (рис. 2). Для описания анизотропного

уширения рефлексов Trp−TA использовалась модель

Стефенса [12], в которой кристаллиты Trp−TA харак-

теризуются многомерным распределением индивидуаль-

ных близких параметров элементарной ячейки по всему

порошку. Достигнутые факторы согласия, а также пара-

метры и объем элементарной ячейки фаз Trp−TA и TA

приведены в таблице. Параметры элементарной ячейки

TA в исследуемом образце лишь на 0.06−0.30% больше,
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Параметры и объем элементарной ячейки Trp−TA (настоящая работа) и L-винной кислоты TA (настоящая работа и литературные

данные)

Фаза, a , �A

β, ◦ Vcell , �A
3

Rwp, % cRwp, %
me.s .d.

Образец Лит.
пространственная b, �A

R p, % cR p, % (Tmeas , K) ссылка
группа c, �A

Trp−TA 5.8636(3)

−

1598.7(1)

− − −

Моно- Наст.

P212121 (19)
16.3967(7) кристалл

раб.
16.6283(6) (100.2± 0.6)

Trp−TA 5.8980(5)

−

1637.3(2)

9.164 12.686
2.935

Порошок Наст.
P212121 (19)

16.5936(9)

5.454 8.367 (313± 2) раб.

16.7296(18)

TA 7.7277(36) 100.22(5) 285.3(2)

P21 (4)
6.0199(22)
6.2322(29)

TA 7.7230(6) 100.176(3) 283.65(3)

− − −

Моно-

[10]
P21 (4)

6.0056(3) кристалл

6.2134(4) (299)

Пр име ч а н и е. Для порошка, проанализированного методом Ле Бейля, указаны достигнутые факторы согласия (весовой профильный Rwp и

профильный R p и их аналоги cRwp и cR p после вычитания вклада фона) и коэффициент me.s .d. (стандартные отклонения параметров, полученные

при уточнении методом Ле Бейля, заниженные в результате сериальных корреляций между соседними точками дифрактограммы, исправлялись

путем умножения на коэффициент me.s .d. , рассчитанный программой RietEsd на основе процедуры Берара (Bérar)).

TA

N

C

H

Trp

O

a

b

c

Рис. 1. Кристаллическая структура Trp−TA (изображение
создано программой VESTA). Сплошными линиями показана

элементарная ячейка. Водородные связи показаны штриховыми

линиями. Молекулы Trp и TA выделены штрихпунктирными

контурами.

чем в [10] (объем ячейки Vcell больше на ∼ 0.6%).
Наблюдаемая разница, вероятно, обусловлена разни-

цей объектов исследования (соответственно порошок и

монокристалл, измеренные при близких температурах

Tmeas = 313 и 299K). Для фазы Trp−TA в порошке по

сравнению с монокристаллом, измеренным при гораздо

более низкой температуре Tmeas = 100K, параметры

элементарной ячейки больше на 0.58−1.19%, а Vcell —

на ∼ 2.4%. Таким образом, сравнение параметров ре-

шетки Trp−TA, полученных с помощью монокристаль-

ной (Tmeas = 100K) и порошковой РД (Tmeas = 313K),
показывает слабые отличия, которые можно отнести к

термическому расширению решетки. Эти слабые отли-

чия не дают оснований ожидать фазовых переходов в

этом температурном диапазоне, связанных с изменением

пространственной группы при тех же параметрах эле-

ментарной ячейки. На отсутствие центра симметрии у

Trp−TA при комнатной температуре указывает также

сравнение рамановских и ИК-спектров (см. далее).

Размер кристаллитов по результатам уточнения

D = 146(3) и 44(3) nm для Trp−TA и TA соответствен-

но. Попытка уточнения микродеформации дала прак-

тически нулевую величину для TA и εs = 0.007(6)%
(εs = 2e0 · 100% [9], где e0 — параметр микро-

деформации, выдаваемый в TOPAS) для Trp−TA, послед-

няя в результате также была положена нулевой.

На рис. 3, а представлен рамановский спектр кри-

сталла Trp−TA. Поскольку нас интересует химический

состав кристалла, в настоящей работе мы анализиру-

ем линии КР в области 500−3500 cm−1, связанные с

молекулярными колебаниями. В области ν < 500 cm−1

в рамановском спектре наблюдается также ряд слабых

линий, связанных с колебаниями кристаллической ре-

шетки. Анализ этих линий будет дан в последующих

публикациях. Рамановский сдвиг основных полос, на-
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Рис. 2. Порошковая рентгеновская дифрактограмма Trp−TA, финальные графические результаты подгонки модельной РД-картины

к экспериментальной методом Ле Бейля. Углы Брэгга всех рефлексов Trp−TA и TA, теоретически возможных в диапазоне

углов 2θ = 5.6−120◦, показаны штрихами. На вставках проиллюстрировано качество подгонки в диапазонах углов 2θ = 6−40◦

и 40−120◦. На вставках экспериментальная (Iex p) и симулированная (Icalc) рентгеновские картины показаны в логарифмическом

масштабе, а разностная кривая (Idi f f = Iex p−Icalc) — в линейном масштабе. Указаны индексы Миллера hkl избранных рефлексов

кристаллических фаз Trp−TA и TA.

блюдаемых в спектре, близок к линиям проявляющихся

в спектрах молекул и триптофана [6,13], и TA [14], как и

полагается для сокристалла. Сравнение спектров пока-

зывает, что большинство линий в рамановском спектре

Trp−TA связано с колебаниями молекулы триптофана и

только отдельные линии в спектре можно отнести к ко-

лебаниям TA. В частности, полосы с ν = 760 и 879 cm−1

(валентные и деформационные колебания индольного

кольца), 1236 и 1341 cm−1 (веерные (wagging) коле-

бания группы ωCH2), 1582 cm−1 (асимметричные ко-

лебания группы NH+
3 ), 2945 и 3052 cm−1 (валентные

колебания νСН) можно отнести к колебаниям Trp, а

полосу при ν = 1014 cm−1 — к валентным колебаниям

νСС в молекуле ТА. Полоса 3409 cm−1 может быть

связана с валентными колебаниями N−H в молекуле

Trp [6,13,14].

В ИК-фурье-спектре кристалла Trp−TA (рис. 3, b)
также хорошо прослеживаются линии как Trp, так и TA.

В частности, к колебаниям TA можно отнести линии

при ν = 2845 cm−1 (валентные колебания связи νC−H),
1736 cm−1 (валентные колебания связи νC = O), 1317
и 1251 cm−1 (изгибные деформационные колебания свя-

зи βCH), 1134 cm−1 (валентные колебания νС(ОН)),

941 и 885 cm−1 (валентные колебания νCC), 827 cm−1

(изгибные колебания группы δОСО) [14], а к колебаниям
Trp — полосы при ν = 3408 и 3161 cm−1 (колебания
валентной связи N−H), 1649 и 1597 cm−1 (антисим-
метричные и симметричные деформационные колебания

группы δNH+
3 ), 1541 cm−1 (деформационные колеба-

ния индольного кольца), 1357 cm−1 (веерные колебания

группы ωCH2), 916 и 748 cm−1 (внеплоскостные колеба-
ния индольной группы) [6,15]. Полосы при 1456, 1213,

1080 и 667 cm−1 могут относиться к колебаниям как

молекулы Trp, так и TA [6,13–15]. Совпадение частот

полос КР и ИК-поглощения при ν = 3408−3409 cm−1

указывает на то, что и при комнатной температуре кри-

сталлическая структура Trp−TA нецентросимметрична,

поскольку в ИК-спектре центросимметричной фазы это

колебание должно быть погашено согласно правилам

отбора.

Таким образом, в настоящей работе приводятся пер-

вые результаты определения структуры нового органи-

ческого кристалла Trp−TA методом монокристальной

дифрактометрии по данным, собранным при темпера-

туре 100K. Проведенное исследование показало, что

кристаллы, выращенные из водного раствора Trp и TA
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Рис. 3. а — рамановский спектр кристалла Trp−TA при температуре Tmeas = 294K в диапазоне 500−3500 cm−1; b — ИК-фурье-

спектр кристалла Trp−TA при температуре Tmeas = 294K в диапазоне 500−3500 cm−1 . Числа показывают положения избранных

резонансов в экспериментальных спектрах.

при комнатной температуре, характеризуются нецентро-

симметричной пространственной группой P212121 (19)
и могут рассматриваться как сокристаллы. Методом

Ле Бейля с использованием той же нецентросимметрич-

ной пространственной группы по данным, полученным

на порошке, приготовленном растиранием выращенных

кристаллов, уточнены параметры элементарной ячейки

Trp−TA при температуре 313K.

Рамановские и ИК-фурье-спектры кристалла Trp−TA

содержат линии, характерные для колебаний связей

между атомами в молекулах Trp и TA. При этом

резонансные частоты линий, наблюдаемых в кристалле
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Trp−TA и спектрах этих молекул в других соединениях,

различаются не более чем на 10 cm−1. Эти отличия,

очевидно, связаны с различиями длин связей, а также их

ориентаций в элементарных ячейках кристаллов Trp−TA

и других соединений, содержащих молекулы Trp и TA.

На следующих этапах исследования для подтвержде-

ния при 313K той же структурной модели, что и

при 100K, планируется полное уточнение структуры

Trp−TA, включая координаты атомов, по измеренным

порошковым РД-данным, а также проведение исследова-

ний для поиска возможных пьезо- и электрооптических

эффектов.
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