Abstract: Polish

Niniejsza rozprawa dotyczy czynnikéw kontrolujgcych absorpcje dwufotonowag (2PA) w
protonowanych zasadach Schiffa retinalu oraz w rodopsynie bydlecej. W badaniach
wykorzystano metody chemii kwantowej oraz podejscie mechaniki kwantowej/mechaniki
molekularnej (QM/MM).

W pierwszej czesci obliczenia przyblizong metoda sprzezonych klastrow trzeciego rzedu
(CC3) wykorzystano do wyznaczenia referencyjnych energii wzbudzenia, sit przejsé
dwufotonowych oraz przekrojow czynnych 2PA dla zredukowanych modeli retinalu.
Nastepnie wzgledem tych wynikdw oceniono metody sprzezonych klastréw nizszego rzedu
oraz teorie funkcjonatu gestosci zalezng od czasu (TD-DFT). Przyblizona metoda
sprzezonych klastréw drugiego rzedu (CC2) odtwarzata gtéwne trendy dla nizszych stanow
wzbudzonych przy znacznie nizszym koszcie obliczeniowym, jednak byta mniej wiarygodna
dla blisko potozonych wyzszych stanéw. Sposrdod badanych funkcjonatéw CAM-B3LYP i
BHandHLYP zapewniaty najlepszy ogélny opis niskoenergetycznych wtasciwosci
elektronowych i optycznych. Opis wyzszych stanow wzbudzonych byt trudniejszy, poniewaz
ich wartosci 2PA silnie zalezaty od kolejnosci standéw oraz efektéw bliskorezonansowych.

Whptyw struktury retinalu zbadano nastepnie dla siedmiu modeli protonowanej zasady
Schiffa 11-cis-retinalu, réznigcych sie wzorem metylacji wzdtuz tancucha polienowego.
Niewielkie zmiany liczby i potozenia grup metylowych wyraznie wptywaty na odpowiedz
dwufotonowag stanu S,. Zmiany te powigzano gtéwnie z energiami wzbudzenia, momentami
dipolowymi przejs¢ oraz redystrybucja tadunku wywotang wzbudzeniem. Model
dwustanowy poprawnie odtwarzat wzgledne trendy uzyskane z petnych obliczen
odpowiedzi kwadratowej, lecz zawyzat bezwzgledne wartosci 2PA.

W ostatniej czesci rodopsyne bydleca zbadano za pomoca obliczenn QM/MM z osadzeniem
polaryzacyjnym. Przeanalizowano dziesie¢ struktur z trajektorii dynamiki molekularnej oraz
cztery wielkosci obszaru QM. Wzbudzenie S, i jego wtasciwosci jednofotonowe byty
stosunkowo mato wrazliwe na prébkowanie konfiguracyjne i wielko$¢ obszaru QM. Wyzsze
stany wzbudzone oraz ich wtasciwosci 2PA silniej zalezaty od sSrodowiska biatkowego,
konfiguracji uktadu, zageszczenia pozioméw energetycznych oraz efektéw
bliskorezonansowych.

Praca dostarcza danych referencyjnych CC3 dla modeli retinalu, ocenia mniej kosztowne
metody struktury elektronowej, pokazuje wptyw metylacji wzdtuz tancucha polienowego na
2PA oraz analizuje wptyw srodowiska biatkowego za pomocag metod QM/MM z osadzeniem
polaryzacyjnym. Wyniki dostarczajg rowniez praktycznych wskazéwek dla przysztych
badan, wskazujgc, ktére mniej kosztowne metody moga odtwarzaé gtéwne trendy



jakosciowe oraz w ktdrych przypadkach konieczne jest zastosowanie doktadniejszych
metod.



