Streszczenie

Glownym celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie zintegrowanego protokotu po-
zwalajacego na nieempiryczne symulacje elektronowych widm jedno- oraz dwukwantowych
z uwzglednieniem struktury oscylacyjnej oraz wptywu otoczenia. W tym celu, sporzadzono
krytyczna ocene przydatnosci szerokiego zbioru metod kwantowo-chemicznych do przewi-
dywania kluczowych parametréw opisujacych widmo absorpcyjne, tj. intensywnosci, struk-
tury oscylacyjnej, poszerzenia niejednorodnego oraz pozycji maksimum pasm. Zasadniczy
nacisk potozono na zbadanie wiarygodnosci teorii funkcjonatéw gestosci, a uzyskane rezul-
taty skonfrontowano z wynikami otrzymanymi za pomoca metody sprzezonych klasterow
oraz z danymi do§wiadczalnymi.

Badania dotyczace metodologii obliczen intensywnosci pasm w spektroskopii dwukwan-
towej koncentrowaly sie na wyjasnieniu przyczyn rozbieznosci, ktére zostaly odnotowane w
literaturze przedmiotu, w przewidywaniach teorii funkcjonatéw gestosci w sformutowaniu
zaproponowanym przez Kohna i Shama oraz metody sprzezonych klasterow. Obliczenia
wykonano dla zbioru kilkudziesiecioatomowych czasteczek chelatow organoboronéw oraz
zwiazkow nalezacych do grupy difluoroboréw w fazie gazowej przy uzyciu réznych funk-
cjonaléw korelacyjno-wymiennych. Uzyskane wyniki badan jednoznacznie pokazaly, iz
jedynie funkcjonaly zawierajace podzial Ewalda operatora kulombowskiego oddziatywa-
nia elektronéw sa adekwatne do obliczeni intensywnosci przej$é dwukwantowych, poniewaz
jako jedyne (sposrod testowanych) poprawnie opisuja kanaly optyczne biorace udzial w ab-
sorpcji dwufotonowej. Analiza poréwnawcza wynikow obliczen podstawowych parametrow
spektroskopowych, ktéra bazowala na autorskim opracowaniu modelu kilkustanowego dla
formalizmu funkcji odpowiedzi dla teorii niehermitowskich dowiodta, iz réznice w przewi-
dywaniach wynikaja ze zbyt niskich wartosci momentéw dipolowych w stanie wzbudzonym.
Uzyskane rezultaty wskazujg na potrzebe opracowania nowych funkcjonaltéw korelacyjno-
wymiennych, ktore dokltadniej opisza nieliniowe wtasciwosci optyczne czasteczek organicz-
nych.

Kolejny watek badawczy pracy dotyczyl metodologii wyznaczania struktury oscyla-
cyjnej pasm w elektronowych widmach jedno- oraz dwukwantowych. W kontekscie tych
rozwazal, po raz pierwszy zaprezentowano przejrzysty schemat umozliwiajacy wyboér od-
powiedniej metody na podstawie prostego do obliczenia parametru, tj. wibracyjnej energii
reorganizacji. Jak pokazano, zaproponowana jednoparametrowa diagnostyka w duzym
stopniu usprawnia procedure oceny metod obliczeniowych, poniewaz bazuje na poréwna-
niu danych liczbowych, a nie na wizualnym zestawieniu obliczonych i referencyjnych pasm.
Potencjal takiego podejscia pokazano na przyktadzie duzej grupy barwnikéw fluorescencyj-
nych przy uzyciu szerokiego zbioru funkcjonaléw korelacyjno-wymiennych. W przypadku
symulacji widm dwukwantowych ze struktura oscylacyjna, zaproponowany schemat roz-
szerzono o dodatkowy parametr, tj. wibracyjny wktad do aktywnosci dwukwantowej w
przyblizeniu harmonicznym. Uzyskane wyniki badan dla czasteczek chalkonéw wskazaty
na uzyteczno$é takiej diagnostyki w symulacjach wychodzacych poza przyblizenie Francka-
Condona.

Celem pracy byto réwniez zbadanie przydatnosci podejscia hybrydowego, wykorzystuja-
cego model polaryzowalnego otoczenia oraz symulacje dynamiki molekularnej, do obliczen
poszerzenia niejednorodnego pasm. W szczegdlnosci, oceniono wpltyw opisu geometrii cza-
steczki w symulacjach dynamiki molekularnej, jak i wyboru metody kwantowo-chemicznej



w oszacowaniu poszerzenia pasm w elektronowych widmach absorpcyjnych. Wyniki ba-
dan pokazaly, iz jedynie podejscie taczace obliczenia poszerzenia niejednorodnego za po-
moca dynamiki molekularnej (dla czasteczki o zamrozonych stopniach swobody) z symula-
cjami widm o duzej rozdzielczosci ze struktura oscylacyjna wyznaczong za pomoca metod
kwantowo-chemicznych, prowadzi do satysfakcjonujacych rezultatow. Pozostalte podejscia,
ktore nie zawieraly kwantowo-chemicznego opisu drgan czasteczki nie odtworzyty wartosci
eksperymentalnych dla czasteczki chalkonu w roztworze metanolu.

Przeprowadzone badania mialy nie tylko charakter metodologiczny, ale réwniez zo-
staty ukierunkowane na modelowanie wtasciwosci optycznych czasteczek o potencjalnych
zastosowaniach praktycznych. Dla przyktadu, uzyskane wyniki obliczeri pozwolity na wyja-
$nienie molekularnego mechanizmu detekcji kationéw cynku przez znacznik fluorescencyjny
oraz na opracowanie strategii projektowania dwufotonowych absorberéw nalezacych do ro-
dziny difluoroboréw. Powodzenie wykonanych w tym kierunku badarn pokazuje, iz teoria
funkcjonatéw gestosci, mimo ograniczonej doktadnosci, moze byé¢ stosowana do jakoscio-
wych analiz w obszarze symulacji widm jedno- i dwukwantowych.

Podsumowujac, w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej udato sie uzyskaé ciekawe
wyniki badan o znaczeniu zaréwno metodologicznym, jak i praktycznym, ktore niewatpli-
wie przyczynity sie do poszerzenia wiedzy na temat symulacji jedno- i dwukwantowych
elektronowych widm absorpcyjnych czasteczek w roztworach. Integralng czesé¢ pracy dok-
torskiej stanowia badania otrzymane w wyniku realizacji programu "Diamentowy Grant”
finansowanego przez MNiSW. Badania, ktorych wyniki przedstawiono w rozprawie doktor-
skiej, zostaly opublikowane w renomowanych periodykach o cyrkulacji miedzynarodowej w
cyklu ztozonym z pieciu publikacji.



