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ПАРАМЕТР ОБЕСПЕЧЕННОСТИ ЭЛЕКТРОНА БАЗИСНЫМИ ФУНКЦИЯМИ 

КАК МЕРА ДЛЯ ОЦЕНКИ ШИРОТЫ И СБАЛАНСИРОВАННОСТИ 

БАЗИСНЫХ НАБОРОВ STO-3G И 6-31G** ПРИ РАСЧЕТЕ ВОДОРОДНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ ЭЛЕМЕНТОВ ВТОРОГО ПЕРИОДА 
 

As a measure of width of a basic set (BS) for a concrete molecule it is offered to use the parameter defining 

quantity of functions, falling one electron. As shown calculations by method UHF/MP2, balance STO-3G and 6-

31G ** basic sets depends not only on their type, but also and from the researched molecular system. With growth 

of parameter defining quantity of the functions falling a molecule, value of full energy of a relaxation of functions of 

basic sets, and also relative errors of calculation of some molecular properties tend to downturn. 

В качестве меры широты базисного набора (БН) для конкретной молекулы предложено исполь-

зовать параметр обеспеченности электрона базисными функциями. Расчетами UHF/MP2 показано, что 

сбалансированность БН STO-3G и 6-31G** зависит не только от их типа, но и от рассматриваемой моле-

кулярной системы. Установлено, что, по мере увеличения параметра обеспеченности молекулы, значение 

полной энергии при релаксации функций базисных наборов, а также относительная ошибка расчета неко-

торых молекулярных свойств имеют тенденцию к понижению.  
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В настоящей работе изучена релаксация базисных функций (РБФ) базисных 

наборов STO-3G [1] и 6-31G** [2-6] при квантово-химических расчетах методом 

UHF/MP2 [7] в молекулах LiH, CH4, NH3, H2O, HF. Экспонентные множители гауссо-

вых функций и коэффициенты разложения по гауссовым примитивам базисных функ-

ций находились оптимизацией по критерию минимума полной энергии симплекс-

методом и методом Розенброка. 

Сбалансированность полученных базисных наборов оценивалась по изменению 

относительной ошибки расчета межатомных расстояний, энергий ионизации, частот 

колебательного спектра, энтальпий образования. Экспериментальные значения данных 

свойств были взяты из справочной литературы [8,9].  

Для анализа сбалансированности данных БН введем параметр обеспеченности 

электрона базисными функциями: 

e

e
N

N
f   , 

где N – количество базисных функций, а Ne – количество электронов в рассматривае-

мой системе. Общепринятые базисные наборы содержат одинаковое число базисных 

функций для разных химических элементов одного и того же периода. Однако, количе-

ство электронов при этом изменяется. Поэтому введенная характеристика базисного 

набора зависит от типа молекулы.  

Для молекулы можно также ввести параметр, характеризующий относительную 

обеспеченность базисными функциями атомов молекулы: 
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В случае θb=1  количество вариационных параметров, приходящихся на каждый 

электрон, в обоих атомах одинаково. В таких случаях базисный набор по параметру 

обеспеченности является сбалансированным. Рис.1 а,б показывает различие параметра 

обеспеченности и его относительного значения для исследуемых молекул. 

 
а) 

 
б) 

 

Рис. 1. Изменение параметра обеспеченности (а) и его относительного значения (б)  

для изученных молекул 
 

Функция, одновременно учитывающая широту и взаимную сбалансированность 

БН по параметру обеспеченности для конкретной молекулы, может быть мерой его ка-

чества, а относительные ошибки расчѐта молекулярных свойств должны зависеть от 

данной функции. В настоящей работе в качестве такой функции испытана функция 
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сбалансированной обеспеченности, получаемая в предположении независимого влия-

ния широты и взаимной сбалансированности: 

beeb θff 
 

После оптимизации всех параметров базисных наборов STO-3G и 6-31G** для ис-

следованного ряда молекул были рассчитаны энергии релаксации, представляющие собой 

разность полных энергий молекулы в релаксированном и стандартном БН. Установлено, что 

рассмотренные базисные наборы имеют общую тенденцию к увеличению энергий релакса-

ции при возрастании обратного параметра сбалансированности 1/fe(M) (рис.2). 

 

 
 

Рис. 2.  Изменение энергии релаксации  базисных функций STO-3G  и 6-31G** изученных молекул 

в зависимости от обратной функции сбалансированной обеспеченности молекулы. 
 

Относительные ошибки расчета межатомного расстояния, энергии ионизации, 
частот колебательного спектра, энтальпии образования имеют тенденцию к уменьше-
нию при увеличении функции сбалансированной обеспеченности. Данные зависимости 
представлены на рис.3(а-г). 

 

 
а) 

 
б) 
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в) 

 
г) 

 

Рис. 3. Зависимости относительной ошибки расчета различных свойств от функции сбалансиро-

ванной обеспеченности: а) частот колебательного спектра ε (freq); б) межатомного расстояния ε 

(r); в) энтальпий образования ε (Hf) ; г) энергии ионизации ε (Ei)  
 
Учитывая вышеприведенные зависимости, можно предложить использование 

критерия взаимной сбалансированности атомов молекулы по параметру обеспеченно-
сти в качестве меры широты и сбалансированности базисных наборов.  
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ В РЕАКЦИЯХ ПОЛУЧЕНИЯ ГЕМИНАЛЬНЫХ 

ДИФТОРЦИКЛОПРОПАНОВ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА 
 

Has been researched the influence of solvents in reaction of (1-methyl-2,2-difluorocyclopropyl) ben-
zene synthesis  in phase-transfer catalysis at presence of solid sodium hydroxide and potassium hydroxide as the 
bases. Satisfactory linear correlation in coordinates ln k - 1/  was observed. It is shown, that at presence of solid 
alkali and using of halogenarenes as solvents allows to reach 90 - 95 % yield of gem-difluorocyclopropanes. 
  Было исследовано влияние растворителей в реакции получения 1-(1-метил-2,2-
дифторциклопропил)бензола в условиях межфазного катализа в присутствии твердых гидроксида натрия 
и гидроксида калия в качестве оснований. Наблюдалась удовлетворительная линейная корреляция в ко-


