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Popularnonaukowe streszczenie projektu

W ostatnich latach dat si¢ zaobserwowac znaczacy wzrost zainteresowania poszukiwaniem nowych
materiatéw o duzych przekrojach czynnych na absorpcj¢ wielofotonowa. Badania w tym obszarze
skupiaja si¢ gléwnie na analizie procesu absorpcji dwufotonowej, ktory jest rowniez przedmiotem
niniejszego projektu. Zjawisko absorpcji dwufotonowej zostato przewidziane w oparciu o rozwa-
zania teoretyczne w latach 30-tych ubiegtego wieku przez Mari¢ Goppert-Mayer i potrzebnych byto
trzech dekad na eksperymentalne potwierdzenie, ktdre stato si¢ mozliwe dzigki wynalezieniu laserow.
Od tego czasu pojawity si¢ niezwykle interesujace zastosowania tego zjawiska, obejmujace m.in.: i/
analiz¢ przej$¢ wzbronionych w uktadach centrosymetrycznych, ii/ rejestracj¢ widm z duza rozdziel-
czoS$cia, dzigki wyeliminowaniu poszerzenia dopplerowskiego, iii/ tréjwymiarowy zapis informacji,
1v/ mikrofabrykacje czy tez v/ bioobrazowanie. Szeroka paleta potencjalnych zastosowan zachecita
liczne zespoty doswiadczalne do syntezy nowych zwiazkéw chemicznych i gruntownej charaktery-
styki ich wlasciwosci fotofizycznych. Wysitkom tym towarzyszyt rozwéj teorii i metod obliczenio-
wych, umozliwiajajac w ten sposéb badania metodami chemii kwantowej zjawiska absorpcji dwu-
fotonowej dla uktadéw molekularnych. W rezultacie, w ostatniej dekadzie powstata znaczaca liczba
publikacji poSwigcona racjonalnemu projektowaniu nowych wydajnych dwufotonowych absorberéw
z wykorzystaniem symulacji komputerowych, a narzedzia teoretyczne stanowig dzi$ nieodtaczny ele-
ment badafi. Pomimo licznych sukceséw obliczeniowych metod chemii kwantowej w analizie relacji
struktura chemiczna—nieliniowa absorpcja, standardowe protokoty obliczeniowe wykorzystywane w
symulacjach widm dwukwantowych maja kilka ograniczen: i/ efekty wibracyjne sa w znakomitej
wigkszosci przypadkéw zaniedbywane, i1/ wciaz brak metod wyznaczania poprawek anharmonicz-
nych, 1ii/ poszerzenia pasm absorpcyjnych dla czasteczek w roztworach lub otoczeniach biatkowych
sa dobierane empirycznie, iv/ najczgstszy wybor metody do obliczen — teoria funkcjonatow gestosci
— niesie ze soba znaczace btedy wyznaczania intensywnosci przejs¢ dwukwantowych i/lub potozenia
pasm. Powyzsze ograniczenia utrudniaja doglebna analiz¢ zjawiska absorpcji dwukwantowej 1 ana-
lize subtelnych efektow majacych wplyw na pozycje i ksztatt pasm w rejestrowanych widmach.

Niniejszy projekt ma na celu usunigcie wigkszosci z powyzszych ograniczen poprzez rozwdj ztozo-
nego protokotu komputerowych symulacji absorpcyjnych elektronowych widm dwukwantowych z
uwzglednieniem struktury oscylacyjnej pasm dla czasteczek w roztworach i otoczeniach biatkowych.
W celu poprawienia dokladnosci i rozszerzenia mozliwosci dostgpnych obecnie podej$¢ o analize
nowych efektow, w trakcie realizacji projektu zostanie zaproponowana nowa metoda wyznaczania
struktury oscylacyjnej pasm z uwzglednieniem anharmoniczno$ci elektrycznej i mechanicznej oraz
nowe podejscie do doktadnego wyznaczania poszerzenia niejednorodnego dla czasteczek w roztwo-
rach i otoczeniach biatkowych. Potencjal nowej metody zostanie zaprezentowany poprzez jej zastoso-
wanie do symulacji jedno- i dwukwantowych widm absorpcyjnych dla barwnikéw fluorescencyjnych
o potencjalnych zastosowaniach w bioobrazowaniu.



