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Исследование процессов нелинейного поглощения является актуальной задачей современной флуоресцентной микроскопии, открывающее новые перспективы применения флуоресцентных красителей. Спектры двухфотонного возбуждения, как правило, обладают отличной от однофотонных спектров вибронной структурой и положением максимумов поглощения, однако имеют тот же набор активных мод и ширину спектра. Целью данной работы является разработка метода моделирования спектров двухфотонного поглощения фотоактивных биомолекулярных систем с использованием методов квантовой химии высокого уровня точности. В качестве объектов исследования были выбраны хромофор зеленого флуоресцентного белка (GFP) в газовой фазе и структура хромофора в белковом окружении. 

Равновесная геометрическая конфигурация хромофора в газовой фазе была получена методом DFT с гибридным функционалом PBE0, для учета белкового окружения использовался комбинированный подход PBE0/CHARMM. Спектры двухфотонного поглощения моделировались с помощью прямого суммирования по состояниям в варианте двухуровневой модели. В рамках данной модели вероятность двухфотонного перехода описывается в терминах дипольного момента перехода и разности средних дипольных моментов в основном и возбужденном состоянии. Параметры для двухуровневой модели и энергии вертикальных переходов рассчитывались с помощью многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений. Вибронные профили были построены в рамках приближения Франка-Кондона и Герцберг-Теллера для случая двух линейно поляризованных фотонов, производные по колебательным смещениям вдоль нормальных мод рассчитывались в равновесной геометрической конфигурации основного электронного состояния численным дифференцированием.
В данной работе были получены в аналитическом виде выражения для вероятности двухфотонного поглощения с учетом вибронных взаимодействий в рамках двухуровневой модели, до этого отсутствующие в литературе. Апробация двухуровневой модели в рамках метода XMCQDPT2 и TDDFT, широко используемого в литературе, показала необходимость применения методов высокого уровня точности и неудовлетворительную оценку параметров для возбужденного состояния, в том числе и факторов Хуанга-Рис, при расчете методом TDDFT.
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