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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska poswigcona jest projektowaniu, z wykorzystaniem metod obliczeniowych, sond fluorescen-
cyjnych o wilasciwosciach dwufotonowych odpowiednich do zastosowan w biooobrazowaniu. Powszechne wykorzy-
stanie bioobrazowania w diagnostyce medycznej pociaga za soba konieczno$¢ projektowania i syntezy nowych sond
fluorescencyjnych, co stanowito motywacje dla badan, ktérych wyniki znalazty si¢ w rozprawie kandydatki. Badania
przedstawione w rozprawie dotyczyty dwdéch giéwnych watkéw: i) projektowania nowych sond o znaczacych warto-
Sciach przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowg oraz ii) rozwoju w petni nieempirycznego protokotu wydajnych
symulacji absorpcyjnych widm elektronowych z uwzglgdnieniem struktury oscylacyjnej pasm. Do badan zostaty wy-
brane tetrakoordynacyjne kompleksy organoboronowe, ktére cechuja si¢ znakomitymi wiasciwosciami fotofizycznymi,
niska cytotoksycznoscia i dobra rozpuszczalnoscia, tj. spetniaja kryteria do przysztych zastosowari w bioobrazowaniu.
Znajomo$¢ relacji pomigdzy wlasciwoSciami optycznymi, a struktura molekularna stanowi solidna podstawe racjonal-
nego projektowania nowych barwnikéw o pozadanych wiasciwosciach.

Rozprawa doktorska wnosi wktad w badania relacji “struktura—aktwyno$¢” dzigki wnikliwej analizie przeprowa-
dzonej dla czterech grup tetrakoordynacyjnych komplekséw organoboronowych. Badania o ktérych mowa zostaty
przeprowadzone we wspotpracy z grupami do§wiadczalnymi i pomogty wyjasni¢ zaobserwowane réznice w wydajno-
Sci procesu absorpcji dwufotonowej dla analizowanych zwiazkéw. Obliczenia intensywnosci przejs¢ dwufotonowych
zostaty wykonane w oparciu o teori¢ sprz¢zonych klasteréw (wykorzystujac model CC2), a efekty rozpuszczalnikowe
zostaly ujete za pomoca osadzania elektrostatycznego. W celu analizy Zrédet nieliniowej optycznej aktywnosci wyko-
rzystany zostat uogélniony model wielostanowy, ktéry pozwolit na dekompozycje intensywnosci przej$s¢ dwufotono-
wych na przyczynki pochodzace od parametréw okreslajacych strukture elektronowa. Cato$¢ przeprowadzonych badan
przyczynita si¢ do zrozumienia relacji pomigdzy struktura chemiczng badanych zwiazkéw a struktura absorpcyjnych
widm dwufotonowych.

Pasma w doswiadczalnie rejestrowanych jedno- oraz dwufotonowych elektronowych widmach absorpcyjnych wy-
kazuja czesto bogata strukturg. Ich poprawna interpretacja wymaga w licznych przypadkach uwzglednienia struktury
oscylacyjnej podczas symulacji. Niemniej jednak gruntowna ocena wiarygodnosSci metod opisu struktury oscylacyjne;j
pasm w elektronowych widmach absorpcyjnych nie zostata przeprowadzona dla wystarczajaco duzego zbioru czaste-
czek o rozmiarach odpowiadajacych badanym w pracy barwnikom fluorescencyjnym. W celu uzupetnienia tej luki w
pracy wykonano analiz¢ doktadnosci przewidywan struktury oscylacyjnej pasm wysymulowanych w oparciu o kilka
najpopularnieszych metod. Symulacje o ktérych mowa wykonano dla ponad dwudziestu komplekséw organoborono-
wych. Poréwnanie wynikéw symulacji z danymi do§wiadczalnymi pozwolito sformutowaé wniosek, ze tzw. metody
“wertykalne” sa bardziej wiarygodne niz metody “adiabatyczne”. Ponadto w pracy wykonano analiz¢ poréwnawcza
funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych stosowanych w obrebig teorii funkcjonatu gestosci zaleznej od czasu i wska-
zano te najbardziej wiarygodne dla symulacji struktury oscylacyjnej pasm w absorpcyjnych widmach elektronowych.
Rozprawa doktorska zawiera rowniez pionerska analize¢ wptywu anharmoniczno$ci mechanicznej na strukture pasm w
widmach elektronowych komplekséw organoboronowych, ktéra pokazata, ze poprawki anharmoniczne do czynnikéw
Francka-Condona moga poprawi¢ zgodnos¢ teorii z eksperymentem. W rozprawie poréwnano réwniez modele wy-
znaczania poszerzenia niejednorodnego dla przejs¢ elektronowych dla czasteczek w roztworach. Wykorzystanie metod
uczenia maszynowego i propozycja nowej postaci macierzy kulombowskiej (tzw. “odcisku molekularnego™) pozwolity
obnizy¢ koszt obliczeniowy 50-krotnie przy zachowaniu znaczacej doktadnosci (btad ponizej 5% dla poszerzenia nie-
jednorodnego).

Catos¢ przedstawionych w rozprawie doktorskiej rezultatéw stanowi znaczacy krok w strong rozwoju protokotéw
obliczeniowych pozwalajacych na wiarygodne i wydajne przewidywania wtasciwosci fotoficznych barwnikéw orga-
nicznych.



