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В [1] мы предложили статистическую процедуру обработки результатов квантово-механических вычислений, названную нами идеологией групп сцепления. Сущность метода состоит в создании избыточности информации за счет включения в число веществ, для которых выполняется расчет, тех веществ, для которых энергии взаимопревращений хорошо известны. Такие группы веществ названы нами группами сцепления. Определение: группа сцепления это группа веществ, для которых рассчитанные энергии могут быть пересчитаны на одну и ту же физическую величину с высокой точностью. В [2] этот метод использован для получения квантово-механических энергий диссоциации галогенидов и халькогенидов цинка. Величины имели априорные погрешности, равные 14‑23 кДж(моль‑1, что соответствовало эксперименту для ZnH и ZnCl.

Здесь представлены результаты наших вычислений методом CCSD(T) для веществ, включающих Mn(93), H(46), F(80), Cl(84), Br(93), O(80), S(93) и  Se(93) (в скобках – числа базисных атомных функций). Полная статистика: 61 вещество, 25 степеней свободы, 8 групп сцепления). Полученные энергии диссоциации, De/(кДж(моль‑1), составляют: MnH, 164(24; MnF, 456(21; MnCl, 347(21; MnBr, 286(21; MnO, 349(21; MnS, 269(21; MnSe, 225(21. Сравнение с экспериментом показало максимальное расхождение в случае MnO: 30 кДж(моль‑1.

В докладе планируется обсудить ряд обстоятельств, не рассмотренных ранее: (1) возможность учета спин-орбитального расщепления (экспериментальные результаты для атомов); (2) целесообразность исключения из группы сцепления результата расчета, не достигающего определенного значения L(или Λ); (3) целесообразность расчетов для соединений благородных газов при R=(; это позволяет увеличить статистическую устойчивость решения.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (08-03-00221-а).
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