Моделирование гиперполяризуемостей π-систем.
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Молекулярные соединения с большими значениями нелинейно-оптических характеристик представляют значительный интерес при создании устройств обработки информации. Большинство квантовохимических расчетов поляризуемостей и гиперполяризуемостей π-сопряженных молекул и комплексов опирается на ограниченный метод Хартри-Фока. Вместе с тем известно, что учет корреляционных эффектов (т.е. выход за рамки метода Хартри-Фока) является важным моментом в проблеме описания отклика электронной системы на внешнее электрическое поле. В связи с этим в настоящей работе проведено исследование возможностей эффективного метода связанных кластеров (coupled cluster, CC), который прекрасно зарекомендовал себя в неэмпирических расчетах. Разработанная нами программа позволяет проводить (-электронные (метод Паризера-Парра-Попла) расчеты СС. Метод реализован в стандартном варианте, который учитывает однократные и двукратные возбуждения (CCSD), а также в расширенном варианте, точно учитывающем трехкратные и четырехкратные возбуждения (CCSDTQ). Проведены полуэмпирические расчеты (гипер)поляризуемостей ряда π- сопряженных углеводородов: полиены, системы с тройной связью, конденсированные углеводороды, фрагменты нанотрубок. Для малых молекул проведено сопоставление расчетных данных с результатами точного метода полного конфигурационного взаимодействия и доступными экспериментальными данными. Обнаружены эффекты связанные с взаимодействием “ортогональных” (-подсистем в соединениях с тройной связью. Так при расчетах (-(гипер)поляризуемостей полиенов стандартный метод CCSD приводит к точным результатам, в то время как для адекватного описания ацетиленов требуется точный учет конфигураций высшей кратности в методе CCSDTQ. 






