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Введение 
 

Природная сера состоит из смеси стабильных 
изотопов с массовыми числами 32, 33, 34, 36, 
относительное содержание которых составляет, 
соответственно, 95,04%, 0,75%, 4,20%, 0,015% [1]. 
Изотопы серы применяются в биологии [2], геологии 
[3], геохимии [4, 5], экологии [6-8], агрохимии [9], 
археологии [10] и медицине [11]. Очевидно, что 
информация о спектральных и термодинамических 
свойствах стабильных изотопов серы имеет важное 
значение для решения прикладных и научных задач.  

В работах [12-15] подробно изучены 
колебательные спектры -natS и -32S при низких 
температурах, а также изучено влияние температуры 
на инфракрасные спектры природной и 
изотопночистой серы 32S8. В данной работе мы 
представляем ИК-спектры и КР-спектры 
поликристаллических -32S, -33S, -34S, полученных 
при комнатной температуре. Экспериментальные 
данные сравниваются с данными теоретических 
расчетов ИК-спектров и КР-спектров, полученных 
методом функционала плотности. Кроме этого, в 
этой работе показана зависимость между 
изменением свободной энергии Гиббса и массой 
изотопа серы. 

 
Экспериментальная часть 

 
В исследованиях использовали изотопы серы 

производства ОАО «Сибирский химический 
комбинат» с изотопной чистотой: 32S – 99,9%; 33S –
 99,4%; 34S – 99,9%.  

Для получения химически чистой ромбической 
модификации серы (α-S) изотопы подвергали 
трехкратной дистилляции в вакууме с последующей 
их кристаллизацией из четыреххлористого углерода. 
Полученные таким образом изотопы серы имели 
химическую чистоту не менее 99,9%. 

ИК-спектры поликристаллических образцов α-S в 
таблетках KBr получали с использованием ИК-

Фурье спектрометра Nikolet 5700 при комнатной 
температуре и разрешением 2 см-1. КР-спектры 
регистрировали на спектрометре Nikolet 5700 c 
Raman модулем при комнатной температуре с 
разрешением 1 см-1. В обоих случаях использовался 
лазер Nd:YAG (=1064 нм, 514 мВт). 

Квантово-химические расчеты молекул α-S, 
содержащих различные изотопы серы, проведены с 
использованием стандартного пакета программ 
GAUSSIAN'03 [16]. Для проведения теоретических 
исследований был использован квантово-
химический метод функционала плотности (DFT, 
Density Functional Theory). Расчеты проводили 
гибридным методом функционала плотности B3LYP 
с обменным функционалом Беке (В3) [17] и 
корреляционным функционалом Ли, Янга и Пара 
(LYP) [18]. Этот метод в настоящее время является 
общепринятым для описания термодинамических 
характеристик и колебательных спектров и дает 
результаты, близкие к расчетам МР2 и GMP2 
методами. Для атомов серы использовался как 
полноэлектронный 6-31G(d), так и расширенный cc-
PVTZ базисные наборы.  

Геометрии всех рассчитанных молекул были 
полностью оптимизированы, отсутствие мнимых 
частот колебаний подтверждало их стационарный 
характер. Энергии рассчитанных соединений 
скорректированы с учетом нулевой колебательной 
энергии (ZPVE) и приведены к стандартным 
условиям (298.15 К,   1 атм.) с использованием 
термической поправки к энтальпии и свободной 
энергии.  

Оптимизированная геометрия была использована 
также для проведения расчетов энергии молекул в 
рамках программного пакета ADF’2006 
(Амстердамский функционал плотности). Мы 
использовали обменный функционал ОРТХ [19], 
объединенный с РВЕ корреляционным 
функционалом [20] и полноэлектронным TZP 
базисным набором Слетеровских орбиталей, 
использующим приближение замороженного остова 
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по отношению к остовным электронам. Скалярные 
релятивистские эффекты были учтены через 
регулярное приближение нулевого порядка (ZORA) 
[21]. 

 
Результаты и их обсуждение 

 

На рис. 1 и 2 представлены ИК-спектры и КР-

спектры, полученные для поликристаллических 

образцов изотопов α-32S, α-33S, α-34S и α-natS. Из 

рисунков видно, что положения линий колебаний 

для изотопов α-33S и α-34S сдвинуты в 

низкоэнергетическую сторону, а линия, 

соответствующая изотопу α-32S, имеет 

высокоэнергетический сдвиг по отношению к 

спектру α-natS.  

На рис. 3 и 4 представлены зависимости 

экспериментальных частот колебаний в КР- и ИК-

спектрах от атомной массы изотопа α-S. Как видно 

из рисунков, зависимости положений максимумов 

полос в КР- и ИК-спектрах изотопов серы являются 

линейной функцией атомной массы изотопов. 

Полученные линейные зависимости позволили 

определить частоты колебаний в ИК-спектре и КР-

спектре для стабильного изотопа серы α-36S (табл. 1). 

Известно, что циклооктасера может образовывать 

три кристаллические аллотропные модификации, из 

которых первой является стабильная при комнатной 

температуре ромбическая -S. Её структура изучена 

методами рентгеноструктурного анализа и содержит 

в качестве основных структурных элементов кольца 

S8, которые соединяются друг с другом таким 

образом, что образуются колонны [22]. На рис. 5 

приведена модельная структура -S, использованная 

в квантово-химических расчетах. 

 

 
Рис. 1. ИК-спектры изотопов α-32S, α-33S, α-34S и α-natS 
Fig.1. IR spectra of isotopes α-32S, α-33S, α-34S and α-natS 
 

 
 
Рис. 2. КР-спектры изотопов α-32S, α-33S, α-34S и α-natS 

Fig.2. Raman spectra of isotopes α-32S, α-33S, α-34S and α-natS 
 

 
 

Рис. 3. Изотопическая зависимость частот колебаний α-S  
в ИК-спектрах 

Fig. 3. Isotopic dependence of oscillation frequencies of α-S 
in IR spectra 

 

 
 

Рис. 4. Изотопическая зависимость частот колебаний α-S  
в КР-спектрах 

Fig. 4. Isotopic dependence of oscillation frequencies of α-S  
in Raman spectra 
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Рис. 5. Модельная структура -S, используемая для 

квантово-химических расчетов 
Fig. 5. Model structure of -S used for quantum-chemical 

calculations 
 
Как видно из рисунка, полученная структура не 

является истинно ромбической из-за того, что в 
твердом теле кольца S8 координированы соседними 
кольцами. Однако полученная структура позволила 

нам провести расчеты КР-спектров изотопов -S для 
элементарной ячейки. 

Проведена полная оптимизация геометрических 
параметров. Рассчитанная длина S-S связей (2.09Å) в 
кластере S8 близка к экспериментальному значению 
(2.06Å [22]). В табл. 1 приведены 

экспериментальные (-32S, -33S, -34S) и 

рассчитанные (-32S, -33S, -34S, -36S) в базисных 
состояниях 6-31G* и cc-PVTZ частоты в КР-
спектрах.  

Из данных табл. 1 видно, что, несмотря на малые 
отличия масс изотопов, теоретические частоты 

удовлетворительно совпадают с 
экспериментальными и практически полностью 

описывают КР-спектры изотопов -S. Это указывает 
на то, что используемые методы расчетов 
чувствительны к изменению частот в спектрах 
(несколько см-1) в зависимости от массы изотопа. 

Из корреляционных соотношений, 
представленных на рис. 6 и 7 также видно, что 
значительное расширение базиса при использовании 
cc-PVTZ не приводит к улучшению согласия между 
рассчитанными и экспериментальными частотами. 
Меньший базис 6-31G(d) дает даже лучшие 
результаты: 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость между экспериментальными и 
рассчитанными методом B3LYP/6-31G(d) частотами 
колебаний в КР-спектрах изотопов -32S, -33S, -34S 

Fig. 6. Relationship between  experimental and 
calculated by B3LYP/6-31G method (d) frequencies of oscillation 
in Raman spectra of the sulfur isotopes -32S, -33S and -34S. 

 
 

Таблица 1 
Экспериментальные  и  рассчитанные  частоты  в  КР -спектрах  изотопов   -S,  см - 1  

Table 1 
Exper imenta l  and  ca lcula ted  f requencies  in  the  Raman spec t ra  o f  su l fur  i so topes  to  

 molecules   -S ,  cm - 1  
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Рис. 7. Зависимость между экспериментальными и 
рассчитанными методом cc-PVTZ частотами колебаний в 

КР-спектрах изотопов -32S, -33S, -34S 
Fig. 7. Relation between  experimental and calculated cc-

PVTZ vibration frequencies of the Raman spectra of the sulfur 
isotopes -32S, -33S and -34S. 

 
ωэксп=2,33+1,005ωрасч r=0,999; sd=5,6; 

 n=32 для базиса 6-31G(d), (1) 
 

ωэксп=2,89+1,003ωрасч r=0,999; 
 sd=5.8; n=24 для базиса cc-PVTZ, (2) 

 
Здесь и далее r – коэффициент корреляции, s – 

стандартное отклонение и n – число соединений. 

Аналогичные корреляционные соотношения 

получены с использованием программы ADF исходя 

из оптимизированных методом B3LYP/6-31G(d) 

молекулярных структур (рис. 8): 

 

ωэксп=14,7+0,979ωрасч r=0,998; 

 sd=7,9; n=24 для базиса TZ2P+, (3)  

 

Несмотря на то, что в расчетах программных 

пакетов GAUSSIAN и ADF использовали разные 

функционалы и базисные состояния, в принципе, 

количественные соотношения достаточно близки 

между собой и экспериментальными частотами 

(относительная погрешность оценки частот в КР-

спектрах составляет около 3-4%). 

Устойчивость кластеров серы определяется 

термодинамическими параметрами. Необходимо 

отметить, что экспериментальные энтальпии 

образования при переходе от S2 до S8 практически не 

изменяются, в то время как энтропии образования 

меняются существенно [23]. 

В табл. 2 приведены экспериментальные и 

рассчитанные значения энтропии образования 

кластеров серы. 

 
 

Рис. 8. Зависимость между экспериментальными и 
рассчитанными методом BP86/TZ2P+ частотами колебаний 

КР-спектров изотопов серы -32S, -33S, -34S 
Fig. 8. Relation between  experimental and calculated  

BP86/TZ2P+ oscillation frequencies of the Raman spectra for 
the sulfur isotopes -32S, -33S and -34S. 

 
Таблица 2  

Экспериментальные  и  рассчитанные  методами  
B3LYP/6-31G(d)  и  BP86/TZ2P+ энтропии  
образования  кластеров  серы  (Дж /моль ·К )  

Table 2 
The  exper imenta l  and  ca lcula ted  ent ropy  of  
fo rmat ion  of  su l fu r  c lus te rs  ( J /mol ·K)  us ing  
B3LYP/6-31G(d)  and BP86/TZ2P +  methods  
 
Кластер Эксперимент 

[23] 
GAUSSIAN  

B3LYP/ 
6-31G(d) 

ADF 
BP86/TZ2P+ 

S 168 152 175 

S2 228 219 234 

S3 270 291 276 

S4 311 313 304 

S5 309 349 356 

S6 354 374 380 

S7 408 417 418 

S8 430 456 460 

 
Из данных табл. 2 получены корреляционные 

соотношения между экспериментальными и 
рассчитанными значениями энтропии образования 
кластеров серы: 

 
Sэксп=31,3+0,86Sрасч r=0,996; 

 sd=17,6; n=8 (в программе GAUSSIAN) (4) 
 

Sэксп=15,0+0,905Sрасч r=0,985; 
 sd=21,2; n=8 (в программе ADF) (5) 

 
Полученные корреляционные соотношения 

указывают на то, что рассчитанные разными 
методами термодинамические параметры кластеров 
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серы достаточно близки к экспериментальным 
значениям, а погрешность расчета составляет не 
более 6%. 

Полученные в результате расчета методом 
B3LYP/6-31G(d) термодинамические характеристики 
невозможно непосредственно сравнивать с 
энтальпиями образования и свободными энергиями 
Гиббса. Однако можно оценить влияние изотопного 
сдвига на изменение термодинамических 
параметров.  

Из данных, представленных в табл. 3, нами была 
получена зависимость между изменением свободной 
энергии Гиббса и массой изотопа -S: 

 
MS =-1402 -2552ΔG r=0,991; 

 sd=0,3; n=4 (1,0% погрешность) (6) 
 
Аналогичная зависимость получается с 

использованием изменения энтальпии образования. 
Кроме того, использование значений энергии 
нулевых колебаний (ZPE) (табл. 3) в рамках расчетов 
в обеих программах, приводит к очень близким 
зависимостям: 

 
MS=102 -224ZPE r=0,999; sd=0,06; 

n=4 (0,2% погрешность) (в программе GAUSSIAN) 
  (7) 

 
MS=102 -233ZPE r=0,999; sd=0,06; 

 n=4 (0,2% погрешность) (в программе ADF)  (8) 
 

Таблица 3  
Термодинамические  характеристики   

изотопов   -S  
Table 3 

Thermodynamic  charac ter i s t ic s  of  su l fur  
i so topes  in   -S .  

 
 

Изотоп Изменение 
свободной 

энергии Гиббса 
относительно 

3185 а.е. 

Изменение 
значения ZPE 

(B3LYP/6-
31G(d)), эВ 

Изменение 
значения ZPE 

(BP86/ 
TZ2P+), эВ 

-32S -0,562094 0,3125824 0,301504 

-33S -0,562314 0,3077952 0,296899 

-34S -0,562694 0,3032528 0,292512 

-36S -0,563598 0,2947120 0,284266 

 
Можно сказать, что наряду с частотами в КР-

спектрах термодинамические параметры, несмотря 
на незначительные изменения (не более 0,3%), 
достаточно чувствительны к изотопному сдвигу 
серы. 

 

Выводы 
 
1. В работе получены ИК-спектры и КР-спектры 

поликристаллических изотопов α-32S, α-33S и α-34S.  
2. Найденные экспериментальные частоты в 

колебательных спектрах изотопов серы линейно 
уменьшаются с ростом массы изотопа. Из 
полученных экспериментальных корреляций 
определены частоты колебаний для изотопа α-36S. 

3. Полученные в работе результаты 
демонстрируют, что квантово-химические расчеты 
чувствительны к изотопным сдвигам в 
колебательных спектрах изотопов серы и способны 
оценивать изменения в их термодинамических 
свойствах. 
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