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Hybrydowe symulacje widm absorpcji czasowo-rozdzielczej

Reakcje fotochemiczne, czyli reakcje chemiczne wywolywane przez dziatanie $wiatla, zachodza na
Ziemi wszedzie tam, gdzie dociera promieniowanie stoneczne, poczawszy od atmosfery, az po
kilkaset metrow wglab wdd oceanicznych. Jedng z najwazniejszych metod badania tych procesow
w warunkach laboratoryjnych jest spektroskopia absorpcji czasowo-rozdzielczej (ang. transient
absorption, TA). W metodzie tej pierwszy puls laserowy (tzw. pompa) zapoczatkowuje w probce
reakcje fotochemiczna, a drugi puls (sonda) bada jej przebieg. Widma TA sq z reguty trudne w
interpretacji, co stwarza konieczno$S¢ wykorzystania w ich analizie danych zaczerpnietych
z symulacji komputerowych. Przewidywanie widm TA duzych czasteczek chemicznych stanowi
jednak wielkie wyzwanie dla chemikow-teoretykow.

W zgloszonym projekcie podejme powyzszy problem poprzez opracowanie nowego, hybrydowego
algorytmu modelowania komputerowego widm TA w duchu metod ab initio, tzn. bez positkowania
sie danymi doSwiadczalnymi. Innowacja w moim algorytmie jest to, Zze dwa gléwne etapy symulacji
beda wykonywane réznymi metodami kwantowomechanicznymi. Rozwigzanie to stanowi
optymalny kompromis miedzy kosztem wykonania symulacji w sensie zuzycia czasu
komputerowego, a jej doktadnos$cia (realizmem). Zaprojektowana przeze mnie metoda zostanie
zaimplementowana w programie komputerowym, ktory udostepnie innym badaczom na zasadzie
wolnego i otwartego oprogramowania.

Ponadto, w ramach projektu zastosuje rozwinietq przeze mnie metode, aby znalez¢ odpowiedzi na
pewne nierozwigzane dotad zagadnienia w fotochemii. Pierwszym z nich jest fotofizyka sond
fluorescencyjnych  opartych o polaczenie dwoch  pierScieni  aromatycznych — “mostem”
acetylenowym. Zwiazki te maja potencjalne zastosowanie jako sondy fluorescencyjne do
oznaczania blaszek beta-amyloidowych — ztogow biatka, ktérych odktadanie sie w m6zgu zwigzane
jest z chorobg Alzheimera. Niestety, niewiele wiadomo o wilasnosciach stanow wzbudzonych tych
sond fluorescencyjnych. We ramach wnioskowanego projektu, zastosuje metode hybrydowa, aby
powiazac dostepne dane doSwiadczalne z wynikami obliczen. W ten sposob wyjasnie mechanizm,
w jaki zwigzki te oddzialujq z blaszkami beta-amyloidowymi.

Drugim problemem, ktéry wezme na warsztat, jest fotochemia nitronaftalenéw. Zwiazki te
wystepuja w srodowisku naturalnym jako produkty spalania, i s silnie szkodliwe dla zdrowia
cztowieka (majq dziatanie rakotwdércze i mutagenne). Zainteresowanie ich fotochemiq bierze sie
stad, ze za ich usuwanie ze Srodowiska odpowiada glownie promieniowanie stoneczne. Pomimo
tego, ze proces ten stanowi od dawna przedmiot badan, jego przebieg do tej pory nie zostat
zadowalajaco wyjasniony. We wnioskowanym projekcie bede modelowatl widma TA tych zwigzkow
przy uzyciu metody hybrydowej. Na tej podstawie wyjasnie kontrowersje dotyczace ich reakcji
fotochemicznych.



