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Обнаружено присутствие высокодобротных либрационных мод в спектрах ИК-поглощения и комбина-
ционного рассеяния кирально-чистого L-тирозина. Такие моды могут служить в качестве детекторов и
генераторов терагерцевого излучения в кирально-чистых биоструктурах.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы аминокислот привлекают внимание
как молекулярные пьезоэлектрические кристаллы и
как модельные вещества биоструктур. При исследо-
вании спектров кристаллических аминокислот боль-
шое значение имеет их фазовое состояние в виде
левой (L), правой (D) или рацемической (DL) мо-
дификаций. При этом важная информация о фазо-
вых состояниях кристаллических аминокислот мо-
жет быть получена на основе анализа спектров
решеточных мод, соответствующих низкочастотной
области 0–100 см−1. Информация о низкоэнергети-
ческих решеточных возбуждениях важна для интер-
претации механизмов воздействия миллиметрового
и субмиллиметрового излучений на биологические
функции живых организмов [1] и для объяснения
терапевтических эффектов микроволнового излуче-
ния [2, 3].

Анализ низкочастотных ИК-спектров L-тирози-
на при комнатной температуре ранее проводился
в работах [4–12]. В статьях [13, 14] сообщается о
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результатах анализа ИК-спектров тирозина в диа-
пазоне температур 5–300 К без упоминания типа
кирального состояния аминокислоты. Наблюдалось
сужение полос поглощения при 50, 100, 120, 320 и
380 см−1 и их расщепление на дублеты и триплеты
при охлаждении образца. Несмотря на имеющиеся
экспериментальные данные [4–14] по спектрам про-
пускания T (ν) ИК-излучения поликристаллов тиро-
зина, до сих не проводилось сопоставление спектров
кирально-чистой и рацемической фаз этого соедине-
ния.

В данной работе ставилась задача исследования
низкочастотных ИК-спектров пропускания в облас-
ти решеточных мод кристаллов L- и DL-тирозина
в температурном интервале 4.2–300 К, анализа
спектров соответствующих диэлектрических функ-
ций, их сопоставления с соответствующими спектра-
ми комбинационного рассеяния (КР) и проведения
теоретико-группового анализа наблюдаемых спект-
ров методами ИК- и КР-спектроскопии.

2. ХАРАКТЕРИСТИКА ОБЪЕКТОВ
ИССЛЕДОВАНИЯ

Тирозин (C9H11NO3) является ароматической
альфа-аминокислотой, существующей в виде двух
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оптически изомерных форм, L и D, а также в виде
рацемата DL. Кристаллическая структура L-тиро-
зина является орторомбической, пространственная
группа симметрии D4

2 (P212121) с четырьмя молеку-
лами в примитивной ячейке. При комнатной темпе-
ратуре параметры элементарной ячейки имеют сле-
дующие значения: a = 6.913 Å, b = 21.116 Å и c =

= 5.829 Å, объем элементарной ячейки составляет
850.9 Å3 [15, 16].

В табл. 1 приведены результаты теоретико-груп-
повой классификации и правил отбора для оптиче-
ских процессов решеточных мод кристалла L-тиро-
зина для точечной группы симметрии D2. С исполь-
зованием известных методов теоретико-группового
анализа [17–20] для решеточных молекулярных кри-
сталлов получаем вид соответствующего приводи-
мого представления группы D2 обсуждаемого кри-
сталла:

Tlat =
(
2Ã+ B̃1 + 3B̃2 + 3B̃3

)
+

+
(
2Ã+ 2B̃1 + 4B̃2 + 4B̃3

)
. (1)

В формуле (1) величины в первых скобках соответ-
ствуют трансляционным модам, а во вторых — либ-
рационным. В соответствии с правилами отбора (см.
табл. 1) в спектре ИК (типы симметрии подчеркну-
ты сплошной чертой снизу) ожидается проявление 7
трансляционных и 10 либрационных мод, а в спект-
ре КР (типы симметрии отмечены волнистой линией
сверху) — проявление 9 трансляционных и 12 либ-
рационных мод.

Кристаллическая структура DL-тирозина явля-
ется орторомбической и характеризуется группой
симметрии C9

2v (Pna21) с четырьмя молекулами в
примитивной ячейке. При комнатной температуре
параметры элементарной ячейки имеют следующие
значения: a = 20.836 Å, b = 6.810 Å и c = 5.905 Å,
объем элементарной ячейки 837.9 Å3 [21].

В табл. 2 приведены результаты теоретико-
групповой классификации и правил отбора для
оптических процессов решеточных мод кристалла
DL-тирозина для точечной группы симметрии C2v.
С использованием известных методов теоретико-
группового анализа [17–20] для решеточных молеку-
лярных кристаллов получаем вид соответствующего
приводимого представления группы C2v обсуждае-
мого кристалла:

Tlat =
(
3Ã1 + 2Ã2 + 2B̃1 + 2B̃2

)
+

+
(
3Ã1 + 3Ã2 + 3B̃1 + 3B̃2

)
. (2)

В формуле (2) величины в первых скобках соответ-
ствуют трансляционным модам, а во вторых — либ-
рационным. В соответствии с правилами отбора (см.
табл. 2) в спектре ИК (типы симметрии подчеркну-
ты сплошной чертой снизу) ожидается проявление 7
трансляционных и 9 либрационных мод, а в спектре
КР (типы симметрии отмечены волнистой линией
сверху) ожидается проявление 9 трансляционных и
12 либрационных мод.

3. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения экспериментов по регистрации
ИК-спектров применялся спектрометр Menlo Sys-
tems TERA K15. В основе терагерцевого спектро-
метра Menlo Systems Tera K15 лежит принцип ко-
герентного детектирования импульсов терагерцево-
го излучения, прошедшего от исследуемого образ-
ца, и последующей их обработки математическими
методами. Ультракороткий лазерный импульс рас-
щепляется на импульс накачки и зондирующий им-
пульс, которые используются соответственно для ге-
нерации и детектирования терагерцевых импульсов.
Зондирующий лазерный импульс взаимодействует
с определенным участком терагерцевого импульса
в детекторе. Терагерцевое поле регистрируется как
функция временной задержки зондирующего им-
пульса. Преобразование Фурье от волновой формы
позволяет получить спектр терагерцевого импульса.
На рис. 1 приведена оптическая схема спектромет-
ра.

Выход A фемтосекундного лазера T-Light (1 )
(эрбиевый волоконный лазер с пассивной синхро-
низацией мод) с длиной волны λ = 1560 нм, мощ-
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Рис. 1. Оптическая схема спектрометра Menlo Systems Tera
K15: 1 — фемтосекундный лазер T-Light; 2 — источник те-
рагерцевого излучения Tera 15-SL25-FC; L1, . . . , L4 — по-
лимерные линзы; 3 — детектор терагерцевого излучения
Tera 15-DP25-FC; 5 — криостат с образцом; 6 — оптиче-
ская линия задержки; 4 — усилитель PA310; 7 — компью-

тер; 8 — оптический аттенюатор
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Таблица 1. Результаты теоретико-группового анализа для точечной группы симметрии D2 [17–20]

E C2(z) C2(y) C2(x) ai aij aijk

α 0; 0; 0
1

2
;
1

2
; 0 0;

1

2
;
1

2

1

2
; 0;

1

2
− − −

A 1 1 1 1 axx, ayy, azz axyz, axzy, ayzx

B1 1 1 −1 −1 az axy axxz, axzx, ayzy, ayyz, azzz

B2 1 −1 1 −1 ay axz axxy, axyx, ayzz, ayyy, azzy

B3 1 −1 −1 1 ax ayz axxx, axyy, axzz, ayyx, azzx

χV 3 −1 −1 −1 − − −
χṼ 3 −1 −1 −1 − − −
χtr 9 −3 1 1 − − −
χlib 12 −4 0 0 − − −
m0 4 4 0 0 − − −

Примечание: ai, aij и aijk — соответственно компоненты вектора, тензора второго и третьего рангов, χV , χṼ , χtr и
χlib — соответственно характеры векторного, псевдовекторного, трансляционного и либрационного представлений,

m0 — число молекул в элементарной ячейке, оставшихся на месте после преобразования симметрии.

Таблица 2. Результаты теоретико-группового анализа для точечной группы симметрии C2v [17–20]

E C2(z) σ(xz) σ(yz) ai aij aijk

α 0; 0; 0
1

2
;
1

2
;
1

2

1

2
; 0; 0 0;

1

2
;
1

2
− − −

A1 1 1 1 1 az axx, ayy, azz azzz, axxz, ayyz, axzx, ayzy

A2 1 1 −1 −1 − axy axyz, ayzz, azyx

B1 1 −1 1 −1 ax axz axzz, axyy, axxx, ayyx, azxz

B2 1 −1 −1 1 ay ayz ayzz, axxy, ayyy, azyz, axyx

χV 3 −1 1 1 − − −
χṼ 3 −1 −1 −1 − − −
χtr 9 1 1 1 − − −
χlib 12 0 0 0 − − −
m0 4 0 0 0 − − −

ностью 150 мВт, длительностью импульса 90 фс и
частотой повторения импульсов 100 МГц через во-
локонный соединительный шнур длиной 1 м под-
ключен к источнику терагерцевого излучения Tera
15-SL25-FC (2 ). Источник терагерцевого излучения
представляет собой фотопроводящую антенну, изго-

товленную из структуры InGaAs/InAlAs, выращен-
ной при низкой температуре на подложке из InP
с нанесенными на нее металлическими контактами,
которые оптимизированы для импульсных лазеров
с длиной волны 1550 нм и имеют волоконные вхо-
ды. Волоконный вход оптической линии задержки
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Рис. 2. Сравнение спектров пропускания L- и DL-тирозина при температурах 296 K (а) и 7 K (б ): 1 — L-тирозин; 2 —
DL-тирозин

6 (ОЛЗ) напрямую подключается к выходу B лазе-
ра 1. ОЛЗ-устройство предназначено для задержки
лазерных импульсов на определенный промежуток
времени. ОЛЗ представляет собой отдельный блок,
в котором находятся контроллер LMC-100 и линия
задержки с подвижным зеркалом LMS-60. Выход
ОЛЗ подключается к детектору терагерцевого из-
лучения Tera 15-DP25-FC (3, детектор излучения
устроен аналогично приемнику). Оптический атте-
нюатор 8 используется для настройки оптической
мощности, подаваемой на ОЛЗ 6. Отношение вы-
ходных оптических мощностей в двух выходах лазе-
ра регулируется. Между источником и приемником
терагерцевого излучения ставятся четыре полимер-
ных линзы (L1–L4), имеющие эффективную длину
фокуса около 54 мм. Кремниевая линза на корпу-
се антенны и линза L4 коллимируют расходящийся
терагерцевый пучок. Линзы L2 и L3 создают проме-
жуточный фокус. Исследуемый образец тирозина в
виде таблетки, спрессованной из порошка, находил-
ся в криостате 5 с внутренними и внешними окна-
ми из пленок майлара в терагерцевом пучке между
линзами L2 и L3.

Для измерения спектров при низких температу-
рах использовался проточный гелиевый криостат с
оптическими вводами. Криостат позволяет охлаж-
дать образец от комнатной температуры до 4.2 K.
Исследуемые образцы крепятся к держателю образ-
ца, находящемуся в прокачиваемом криогенном объ-
еме. Криогенный объем изолирован от внешней сре-
ды вакуумной камерой. Для исключения эффектов
тепловой деформации апертуры в криостате исполь-
зуется единая апертура для измерения спектров ис-
следуемых образцов и опорного спектра без образ-

ца. Для этого держатель образца имеет подвижную
каретку с майларовой пленкой. Образец крепится
непосредственно на каретке.

Для контроля температуры используются прово-
лочный нагреватель и кремниевый диод, располо-
женные на держателе образца. Непосредственный
термоконтроль обеспечивается термоконтроллером
LakeShore 336 Temperature Controller, обеспечиваю-
щий стабилизацию температуры в данной конфигу-
рации на уровне не хуже 0.1 K. Далее излучение фо-
кусируется в детектор с помощью линзы L4 и крем-
ниевой линзы, прикрепленной к корпусу детектора.
Сбор данных в терагерцевом спектрометре Tera K15
проводится с помощью специального программно-
го обеспечения TeraScan, разработанного компанией
Menlo Systems.

Для регистрации спектров КР использовалась
следующая экспериментальная установка. Источни-
ком возбуждающего излучения являлся аргоновый
лазер (Spectra Physics) с длиной волны излучения
514.5 нм и мощностью 15 мВт. Лазерное излуче-
ние после прохождения поворотного зеркала фоку-
сировалось с помощью микрообъектива в исследу-
емый образец поликристаллической аминокислоты
тирозина в виде пятна размером 10 мкм. Исполь-
зовался 50-кратный микрообъектив (f = 0.8 мм)
с численной апертурой 0.5. Рассеянное излучение
после отражения зеркалом попадало на входную
щель тройного монохроматора Horiba Jobin Yvon
T64000. В качестве приемника излучения применя-
лась CCD-матрица, сигнал с которой передавался
в компьютер. Спектральное разрешение составляло
менее 1 см−1; при этом использовалась дифракци-
онная решетка 1800 штрихов/мм, а ширина входной
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Рис. 3. Сравнение мнимой части обратной диэлектрической проницаемости и спектра КР для L-тирозина (а) и DL-тиро-
зина (б ) при комнатной температуре: 1 — спектр Im(1/ε(ν)), 2 — спектр КР

щели составляла 100 мкм. Измерения спектров КР
проводились при комнатной температуре образцов.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Как выяснилось из экспериментов, в ИК-спект-
рах L- и DL-тирозина при комнатной температуре
(рис. 2а) в области решеточных мод присутствуют
только две либрационные моды из соответственно
22 и 21, предсказанных правилами отбора.

На рис. 2 приведены спектры пропускания L-
и DL-тирозина при температурах 296 и 7 К. Вид-
но, что в спектре кирально-чистого L-тирозина на-
блюдаются две интенсивные моды, частоты которых
сдвигаются примерно на 2 см−1 при охлаждении
от комнатной до гелиевой температуры. В спектре
рацемической фазы DL-тирозина наблюдается одна
малоинтенсивная полоса при комнатной температу-
ре, а при охлаждении до гелиевой температуры она
сдвигается примерно на 2 см−1 и появляется вторая
полоса около 50 см−1.

На рис. 3 приведены спектры мнимой части об-
ратной диэлектрической проницаемости и спектры
КР L- и DL-тирозина при комнатной температуре.
Видно, что в спектре КР кирально-чистой фазы ти-
розина наблюдаются два максимума, а в спектре
рацемической фазы — один максимум. Следует от-
метить, что частоты максимумов интенсивности в
спектре КР близки к частотам максимумов в спект-
ре мнимой части обратной диэлектрической прони-
цаемости.

На рис. 4 приведены спектры действительной и
мнимой частей диэлектрической проницаемости L-

и DL-тирозина при температурах 296 и 7 К. Вид-
но, что в спектрах диэлектрической проницаемости
L-тирозина наблюдаются две высокодобротные мо-
ды, а в спектрах диэлектрической проницаемости
DL-тирозина — две малоинтенсивные полосы.

На рис. 5 приведены температурные зависимо-
сти спектров пропускания ИК-излучения, действи-
тельной ε′(ν), мнимой ε′′(ν) частей диэлектрической
проницаемости и мнимой части обратной диэлек-
трической проницаемости Im(1/ε(ν)) поликристал-
лического L-тирозина.

Аналогичные зависимости для поликристалли-
ческого DL-тирозина представлены на рис. 6.

5. АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ
РЕЗУЛЬТАТОВ

Как видно на рис. 2–4, в колебательных спектрах
кирально-чистого L-тирозина присутствуют две вы-
сокодобротные моды, а в колебательных спектрах
рацемического DL-тирозина также обнаруживают-
ся две моды, но они оказываются низкодобротными,
т. е. присутствуют в спектрах в виде широких, вза-
имно перекрывающихся полос. Согласно результа-
там теоретико-группового анализа (см. формулы (1)
и (2)), в ИК-спектрах L- и DL-тирозина предсказы-
вается присутствие 17 и 16 линий, соответствующих
либрационным и трансляционным модам. В КР-
спектре правилами отбора разрешено 9 трансляци-
онных и 12 либрационных мод. В результате экспе-
римента установлено, что в низкочастотной области
как в ИК-, так и в КР-спектрах присутствуют толь-
ко два максимума. Такой результат можно объяс-
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Рис. 4. Спектры действительных (а,в) и мнимых (б,г) частей диэлектрической проницаемости для L- и DL-тирозина при
температурах 296 К (а,б ) и 7 К (в,г): 1 — L-тирозин, 2 — DL-тирозин

нить тем, что при трансляциях молекул аминокис-
лот, имеющих вид цвиттерионов, дипольный момент
и поляризуемость практически не изменяются, т. е.
соответствующие моды в ИК- и КР-спектрах долж-
ны быть малоинтенсивными. При синфазных либра-
циях молекул-цвиттерионов, наоборот, дипольный
момент и поляризуемость сильно изменяются, что
должно приводить к большой интенсивности в ИК-
и КР-спектрах. При противофазных либрациях та-
ких молекул дипольный момент изменяется несуще-
ственно, что приводит к подавлению интенсивности
в соответствующих ИК-спектрах.

Таким образом, наблюдаемое противоречие чис-
ла обнаруженных линий в ИК- и КР-спектрах ре-
зультатам теоретико-группового анализа объясняет-
ся особенностями динамики цвиттерионов — моле-
кул аминокислот. Отметим, что в случае кристал-
лов DL-тирозина в ИК-спектрах проявляются по-
лярные моды (типы симметрии A1, B1 и B2), а
в КР-спектрах обнаруживаются полярные и псев-

доскалярные (A2) моды. Наблюдаемые различия
параметров спектров пропускания и диэлектриче-
ской проницаемости кирально-чистой (L) и рацеми-
ческой (DL) фаз тирозина можно объяснить тем,
что кристаллическая структура DL-тирозина суще-
ственным образом отличается от соответствующей
структуры L-тирозина [15, 16, 21].

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в результате выполненных экс-
периментальных исследований и проведенного тео-
ретико-группового анализа установлено, что в ИК- и
КР-спектрах решеточных мод кирально-чистого (L)
тирозина присутствуют высокодобротные либраци-
онные моды полярного типа. Такие моды могут слу-
жить в качестве высокодобротных антенн терагер-
цевого электромагнитного излучения в биологиче-
ских структурах. В рацемической фазе DL-тирозина
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аналогичные моды являются низкодобротными, что
соответствует малой эффектиности рацематов для
детектирования и генерации терагерцевого излуче-
ния в биологических структурах.

Наблюдаемые существенные различия в спект-
рах кирально-чистых и рацемических фаз ами-
нокислот (L- и DL-тирозина) могут быть ис-
пользованы для диагностики фазового состояния
биоактивных препаратов, приготавливаемых на
основе аминокислот.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гран-
ты №№14-02-00190, 15-02-02882, 16-52-00026 Бел_а,
БРФФИ-РФФИ Ф16Р-063) и Министерства образо-
вания и науки (Программа «5 top 100»).
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