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Фотоиндуцированный перенос электрона играет ключевую роль в таких процессах как радиационное повреждение ДНК, фотоактивация сенсорных белков, процессах астрофизики. Механизмы образования и релаксации метастабильных электронно-возбужденных состояний, являющихся ключевыми в процессах переноса электрона, в настоящее время изучаются с помощью фотоэлектронной спектроскопии молекулярных анионов в газовой фазе. Процессы переноса электрона из слабосвязанных электронно-возбужденных состояний приводят к появлению низкоэнергетических электронов в фотоэлектронных спектрах. Целью данной работы является развитие теоретических подходов изучения механизмов образования низкоэнергетических электронов из слабосвязанных состояний анионов биологических хромофоров.
В работе разработан и реализован метод расчета фотоэлектронных спектров при колебательной автоэмиссии электронов из слабосвязанных электронно-возбужденных состояний молекулярных анионов. Метод основан на расчете матричных элементов неадиабатического взаимодействия в пространстве как электронных, так и ядерных переменных. Матричные элементы неадиабатического взаимодействия в пространстве ядерных переменных рассчитывались в базисе колебательных волновых функций в модели смещенных многомерных гармонических поверхностей. При расчетах также учитывалась заселенность колебательных уровней в электронно-возбужденном состоянии молекулярного аниона при возбуждении из основного электронного состояния лазерными импульсами с различной энергией. Матричные элементы вектора неадиабатической связи между электронно-возбужденным и ионизированным состоянием молекулярного аниона в пространстве электронных переменных, рассчитывались с помощью многоконфигурационного метода самосогласованного поля в полном активном пространстве CASSCF(12,12)/(aug)-cc-pVDZ+. Вычисления энергий и градиентов в различных электронных состояниях аниона проведены с использованием инвариантной многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений второго порядка в варианте XMCQDPT2/CASSCF(14,14)/(aug)-cc-pVDZ+.
С помощью разработанного метода исследован механизм колебательной электронной эмиссии из первого электронно-возбужденного состояния S1 аниона хромофора зеленого флуоресцентного белка pHBDI- при его возбуждении в видимом диапазоне, а также проведена интерпретация низкоэнергетической области его экспериментальных фотоэлектронных спектров. Установлено, что электронно-возбужденное состояние S1 изолированного анионного хромофора pHBDI- является слабосвязанным. Показано, что распределение электронов по кинетической энергии в фотоэлектронных спектрах этого аниона определяется матричными элементами неадиабатического взаимодействия S1/D0+e-, связанными с определенными колебательными модами. Полученные результаты позволили идентифицировать канал колебательной автоэмиссии электронов в экспериментальных спектрах и разделить несколько каналов эмиссии, приводящих к образованию низкоэнергетических электронов.
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