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Большие вычислительные трудности квантовых расчетов электронно-ядерной энергии соединения (Etotal) – основы дальнейшего расчета термодинамических свойств - привели к созданию ряда так называемых составных методов.
Наиболее простым из составных методов является так называемый «двух шаговый расчет» («single point»), стандартное обозначение есть «метод_2/базис_2//метод_1/базис_1». Другие высокоточные методы определения Etotal представлены семействами G-n, CBS-n, W-n («сложные составные методы»). Сложные составные методы отличаются от простого составного метода большим числом шагов, когда на первом шаге определяется равновесное строение, а в последующих - Etotal, поправки к ней, частоты колебаний и полная энтальпия Htotal.
Составные методы предназначены для проведения массовых расчетов энтальпий образования (ЭО), при этом авторы G-n, CBS-n, W-n заявляют о высокой точности получаемых данных. Указанные методы протестированы нами при определении ЭО семи изомерных радикалов CH2NO. При этом оказалось, что составные методы содержат затруднения принципиального характера. Например, для формамидильного радикала (HNC(O)H) оказалось, что в расчетах для одного и того же базиса (а также и в разных базисах), но с различными методами, равновесное строение может измениться значительно, вплоть до перехода к другой точечной группе симметрии. При этом условие близости геометрий не соблюдается, более того, геометрия HNC(O)H, полученная с метод_1/базис_1 часто (и во всех! сложных составных методах) является переходным состоянием (TS) между двумя неплоскими конформациями для последующих шагов (или для метод_2/базис_2). Т.е. приложение сложных составных методов или определенной конфигурации простых к расчету Htotal HNC(O)H является некорректным и говорит о неприменимости составных методов в рассматриваемом случае.
Таким образом, использование составных методов требует особого внимания, когда на каждом этапе расчета, а не только на первом, должны приводиться условия сходимости, в противном случае полученное значение может существенно отклоняться от экспериментального.
