Моделирование статистического процесса электронной эмиссии из основного состояния молекулярных анионов
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Процессы, включающие формирование метастабильных электронных состояний молекулярных анионов, играют роль во многих областях науки и техники, начиная от астрофизики до биологии. В настоящее время механизмы образования таких состояний изучены мало из-за их малого времени жизни (порядка фемтосекунд). Фотоэлектронная спектроскопия (PE) молекулярных анионов в сочетании со спектроскопией характеристических потерь энергии электронами (EEL) на нейтральных мишенях позволяют получить информацию о резонансных состояниях молекулярных анионов при их различных исходных геометрических конфигурациях. Особое внимание уделяется наличию низкоэнергетических электронов в спектрах PE и EEL при возбуждении в широком интервале энергий, что свидетельствует о существовании эффективных механизмов релаксации из резонансных в связанные электронные состояния. Целью данной работы является изучение механизмов образования низкоэнергетических электронов как при облучении молекулярных анионов фотонами, так и нейтральных молекул электронами.
В работе построена теоретическая модель и исследован один из каналов, приводящих к образованию низкоэнергетических электронов, – статистический процесс электронной эмиссии из колебательно-возбужденного основного электронного состояния анион-радикала нитробензола, образующегося в результате внутренней конверсии из электронно-возбужденных состояний аниона. Константы скорости термоионной эмиссии из колебательно-возбуждённых анион-радикалов нитробензола при различных энергиях были рассчитаны с использованием принципа детального равновесия. При моделировании процесса термоионной эмиссии были вычислены плотности колебательных уровней в молекуле и анион-радикале нитробензола с помощью BS алгоритма в модели независимых гармонических осцилляторов, а также сделан расчет микроканонической температуры электронной эмиссии. Получена оценка среднего времени жизни анион-радикала нитробензола при возбуждении с пороговой энергией ионизации (37 мкс), которая хорошо согласуется с экспериментальными данными (40 мкс). Полученные результаты позволили идентифицировать статистический канал в экспериментальных спектрах [1] и разделить несколько каналов эмиссии электронов, приводящих к образованию низкоэнергетических электронов.
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