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Etapa 3 - Comportamentul fotochimic a unor grafene si nanostructuri de TiO, functionalizate cu
polidopamina.

Activitate 3.1 - Determinarea comportamentului fotochimic al nanostructurilor de grafen acoperite cu PDA
utilizand investigatii experimentale si teoretice combinate. Partea I: Analiza experimentala prin tehnici de
spectroscopie rezolvata in timp a proprietatilor de absorbtie, de fluorescentd, respectiv timpii
caracteristici de viata a starilor excitate a unor structuri grafenice functionalizate cu polidopamina.

Activitate 3.2 - Determinarea comportamentului fotochimic al nanostructurilor de grafen acoperite cu PDA

utilizdnd investigatii experimentale si teoretice combinate. Partea Il: Modelari teoretice a proprietatilor
de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viata a starilor excitate a unor structuri
grafenice functionalizate cu polidopamina.

Activitate 3.3 - Determinarea comportamentului fotochimic al nanostructurilor de TiO; acoperite cu PDA utilizdnd
investigatii experimentale si teoretice combinate. Partea |: Analiza experimentalda prin tehnici de
spectroscopie rezolvata in timp a proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii
caracteristici de viata a starilor excitate a unor nanostructuri de TiO, functionalizate cu polidopamina.

Activitate 2.4 - Determinarea comportamentului fotochimic al nanostructurilor de TiO; acoperite cu PDA utilizand
investigatii experimentale si teoretice combinate. Partea Il: Modelari teoretice a proprietatilor de
absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viata a starilor excitate a unor nanostructuri
de TiO; functionalizate cu polidopamina.

Descrierea activitatii

Etapa prevazuta pentru perioada lanuarie — Decembrie 2023 are ca scop studii experimentale si teoretice pentru
determinarea comportamentului fotochimic a structuri polimerice pe baza de dopamina, respectiv de structuri analog
a dopaminei adsorbite pe suprafete de grafen si TiO..

I. Prepararea experimentala a suprafetelor de tip grafena

Derivatii de grafena utilizati - oxidul de grafena (GO) si oxidul de grafena redus termic (trGO) - au fost preparati prin
metode de sinteza optimizate in INCDTIM, cu rezultate reproductibile din punct de vedere morfologic si structural. Si
anume: oxidul de grafena s-a preparat conform unei proceduri Hummers modificata prin introducerea unei etape de
pre-oxidare a grafitului, extrem de necesard pentru a asigura oxidarea completd a materialului de plecare. In urma
celor doua etape rezultad oxidul de grafit, care prin exfoliere in cdmp de ultrasunete genereaza GO-ul utilizat pentru
studiile din acest proiect. Grafena redusa a fost obtinuta prin tratarea termica in atmosfera de argon a GO, cu refacerea
aproape completa a structurii aromatice de carbon. Grafena redusa nu este perfecta si prezinta anumite defecte de
retea, precum si atomi de oxigen reziduali. Vezi reprezentare schematica a prepararii GO si trGO pe Figura 1.

Un avantaj al reducerii in atmosfera de argon este evitarea Tngramadirii straturilor de grafenda dupa re-
aromatizare. Analiza morfologica (prin microscopie de transmisie — TEM, respectiv de baleiaj— SEM) a grafenelor astfel
obtinute prezinta foitele de grafena incretite, dar frumos separate (Vezi Figura 2).

n figura 3 sunt prezentate difractogramele inregistrate pentru oxidul (GO) si trGO. Maximul de difractie de la
11.1° din spectrul oxidului de grafena indica succesul reactiei de oxidare, avand in vedere ca pentru grafit se



inregistreaza unghiul de difractie la 26°. Introducerea gruparilor oxigenate explicd marirea distantei dintre straturi si
confera caracter hidrofil materialului, usor dispersabil in medii apoase sau polare. In continuare, reducerea oxidului
de grafena duce la disparitia acestui maxim si aparitia unuia la 24.0°, datorita micsorarii distantei dintre foile de grafena
rezultate din indepartarea gruparilor functionale cu oxigen. Baza larga a acestui maxim de difractie indica diminuarea
numarului de straturi din cristalitele de grafene in urma exfolierii.
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Figura 1. Reprezentare schematica a prepararii GO si trGO.

Figura 2. Imaginile TEM (stanga) si SEM (dreapta) ale oxidului de grafena redus chimic termic.
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Figura 3. Spectrul XRD (stanga) si Raman (dreapta) pentru GO si trGO.

Benzile caracteristice ale grafenelor in spectrele Raman sunt banda D (la ~1360 cm™) si banda G (~1600 cm™). Banda
D este asociatd cu prezenta defectelor structurale ale retelei de carbon hibridizat sp? iar intensitatea acestei benzi
creste cu cresterea numarului de straturi. Banda G este caracteristicd tuturor materialelor de tip carbonic sp?. Tn
spectrul GO se observa deplasari usoare ale benzilor comparativ cu spectrul grafenei reduse. Banda D prezinta
intensitate mai mare datorita defectelor induse in urma oxidarii grafitului si a gradului mai mare de functionalizare.

Il. Prepararea experimentala a polidopaminei adsorbita pe substratul de tip grafena si TiO,

n vederea studiului proprietatilor optice ale polidopaminei pe diferite substraturi spre exemplu TiO,, grafen3, grafena
redusd, am tinut cont de mai multe metode de polimerizare ale dopaminei. in aceastd abordare am propus 3 metode



de sinteza: polimerizarea clasica in buffer TrisCl 10 mM, pH=8.5, polimerizarea in prezenta NaOH 10 mM si
polimerizarea in apa. Pentru fiecare proces s-au folosit un raport masic de 1:1, nanoparticule la dopamina, cu o
concentratie de 2mg/ml in fiecare solutie. Timpul de polimerizare a fost diferit de la caz la caz, astfel pentru
polimerizarea in TrisCl sau solutie NaOH a fost de 20 ore iar pentru cea in apa 7 zile. Dupa fiecare timp particulele
acoperite cu PDA au fost centrifugate si spalate cu apa si metanol in vederea eliminarii din suspensie a materiilor prime
nereactionate. Pentru studiul proprietatilor optice dupa ultima centrifugare particulele au fost uscate in etuva la 60°
C timp de 24 ore. Ideea polimerizarii in diferite conditii sta la baza favorizarii anumitor grupari/unitati din structura
complexa a polidopaminei, astfel pentru polimerizarea in NaOH prezenta gruparilor chinonice sau functiunii carboxil,
obtindandu-se o structura mai dezordonata; pentru cea in Tris formarea inelului indolic si aditiilor Michael sau bazelor
Schiff iar pentru cea Tn apa o structura mai ordonata si echilibrata in tipurile de unitati sau functiuni din structura
materialului.

Ill. Spectrele de absorbtie-emisie UV-Vis a polidopaminei adsorbita pe substratul de tip grafena si TiO,

Polidopamina (PDA) a fost obtinuta prin trei metode de sinteza: polimerizarea clasica in buffer TrisCl 10 mM, pH=8.5,
polimerizarea in prezenta NaOH 10 mM si polimerizarea in apa. Proprietatile optice ale polidopaminei obtinute prin
diferite metode au fost investigate folosind spectroscopia de absorbtie UV-Vis. Au fost pregatite mai multe solutii de
diferite concentratii pentru a verifica daca spectrul de absorbtie depinde de concentratia solutiei, oferindu-ne eventual
informatii despre diferiti produsi obtinuti in timpul reactiei de polimerizare. Astfel, a fost preparata o solutie stoc prin
cantarirea a 2 mg de PDA si addugarea a 2 mL de apa. Aceasta concentratie a fost denumita c0. Solutia c1 a fost
obtinuta luand 0,5 mL din solutia stoc, peste care s-au adaugat 2 mL de apa. Solutia c2 a fost obtinuta luand 0,3 mL
din solutia stoc, peste care s-au adaugat 2 mL de ap3, solutia c¢3 a constat din 0,1 mL din solutia stoc, peste care s-au
adaugat 2 mL de ap3, iar solutia c4 a fost obtinuta din 0,04 mL din solutia stoc, peste care s-au adaugat 2 mL de apa.

Spectrele de absorbtie UV-Vis caracteristice PDA sunt prezentate in figura 4. PDA obtinuta clasic a prezentat o
absorbtie larga care se intinde pe intervalul spectral 200-800 nm, cu un maxim in jurul valorii de 450 nm. PDA obtinuta
in prezenta NaOH a prezentat un spectru de absorbtie care se extinde peste intervalul spectral 200-900 nm,
prezentand o crestere a absorbtiei in zona spectrala UV cu formarea unor maxime la 288, 230 si 208 nm. Nu au fost
observate modificari pentru niciuna dintre probele de PDA odata cu scaderea concentratiilor solutiilor.
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Figura 4. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale polidopaminei obtinute clasic, utilizand TrisCl (a), respectiv in prezenta NaOH (b), la
diferite concentratii.

Emisia de fluorescenta a ambelor probe de PDA a fost investigata in continuare Tn probe lichide, iar spectrele sunt
prezentate in figura 5. PDA obtinuta prin polimerizarea clasica a fost excitata la 280 nm si a prezentat o emisie in jurul
valorii de 340 nm (Fig. 5a). Solutia cea mai concentrata a prezentat cea mai slaba emisie de fluorescenta. Intensitatea
emisiei a crescut odata cu scaderea concentratiei de PDA, atingand un maxim la concentratia c2. Spectrele de excitatie
obtinute prin setarea emisiei la 340 nm au prezentat o banda centrata la 286 nm. Maximul de excitatie a prezentat o
deplasare spre albastru odata cu scaderea concentratiei de PDA, de la 298 nm, care a fost observat pentru solutia cea



mai concentrata, la 286 nm. Deplasarea poate fi legata de concentratia saturata de PDA in solutia c0. Banda Raman a
apei la 3400 cm™ poate fi, de asemenea, observata in spectrele de excitatie la 304 nm.
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Figura 5. Spectrele de fluorescenta de emisie si excitare caracteristice PDA obtinuta prin polimerizarea clasica in buffer TrisCl (a),
respective prin polimerizarea in prezenta NaOH (b).

Proba de PDA obtinuta in prezenta NaOH a fost, de asemenea, investigata prin spectroscopie de fluorescenta.
Spectrele de emisie sunt prezentate in Fig. 5b si arata o emisie de fluorescenta redusa, cu spectre mai prost rezolvate
si suprapuse cu benzi Raman caracteristice apei. In Fig. 5b sunt prezentate spectrele de emisie achizitionate in urma
excitarii la 280 nm si se observa o banda larga, centrata in jurul valorii de 340 nm. Aceasta proba de PDA nu a prezentat
nicio emisie la cea mai mare concentratie, ceea ce indica faptul ca o concentratie ridicata de PDA duce la stingerea
emisiei de fluorescenta. Intensitatea emisiei a crescut odata cu scaderea concentratiei de PDA, atingand cea mai mare
intensitate la concentratiile c2 si c3.

DA si PDA pe suprafete. Au fost investigate proprietatile optice ale nanoparticulelor de TiO, acoperite cu dopamina la
diferite interval de timp.
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Figura 6. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale nanoparticulelor de TiO2 acoperite cu dopamina si inregistrate la diferite momente
de timp (a) si caracteristice polidopaminei depuse nanoparticule de TiOz (b).

Spectrele obtinute sunt prezentate in Figura 6 si arata o descrestere a benzii caracteristice nanoparticulelor de TiO; in
timp, sugerand acoperirea cu dopamind. In schimb, in cazul acoperirii nanoparticulelor de TiO2 cu PDA, s-au observat
urmatoarele modificari, in functie de raportul maselor PDA: nanoparticule de TiO,. Astfel la un raport de 0,5:1,
compusul prezinta banda de absorbtie caracteristica nanoparticulelor de TiO,, cu un umar la 280 nm, caracteristic PDA.
Crescand raportul la 1:1, respectiv 1,5:1, banda de la 280 nm se deplaseaza catre 290 nm si creste banda de la 317 nm
caracteristica PDA. Proprietatile optice caracteristice suprafetelor acoperite cu PDA au fost investigate prin spectrosco-
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Figura 7. Spectre de absorbtie UV-Vis caracteristice
polidopaminei obtinute prin cele trei metode de
polimerizare si depuse pe diferite suprafete (a) TiO2,
(b) grafena si (c) grafena redusa.

pie de absorbtie UV-Vis si sunt prezentate in Fig. 7. Spectrul de
absorbtie al nanoparticulelor de TiO2 de 32 nm diametru
prezinta o banda larga ce acopera domeniul UV si vizibil, cu un
maxim la 349 nm. Nanoparticulele de TiO, acoperite cu PDA
obtinuta in urma polimerizarii in prezenta NaOH (PDA-NaOH)
prezinta o absorbtie modificata, indicand un maxim la 322 nm si
unul la 290 nm. Spectrul este similar raspunsului optic
caracteristic nanoparticulele de TiO, acoperite cu PDA obtinuta
prin polimerizarea clasicd in buffer TrisCl (PDA-Tris). Tn schimb,
nanoparticulele de TiO, acoperite cu PDA obtinuta prin
polimerizarea in apa (PDA-apa) arata o banda de absorbtie
similar nanoparticulelor de TiO; si deplasata catre albastru, la
336 nm. De asemenea, se observa o banda de intensitate mica in
jurul valorii de 270 nm.

Grafena acoperita cu PDA-NaOH, respectiv grafena acope-
rita cu PDA-apa au prezentat o banda de absorbtie centrata in
jurul valorii de 250 nm, Tn timp ce grafena acoperita cu PDA-Tris
a prezentat doud benzi la 283 si 309 nm. Tn cazul grafenei reduse
acoperite cu cele trei tipuri de PDA, absorbtia caracteristica
fiecarui dintre cei trei compusi a fost mult redusa comparativ cu
compusii prezentati anterior. Grafena redusa acoperita cu PDA-
apa a prezentat cea mai mare absorbtie, cu o banda la 277 nm.
n cazul grafenei reduse acoperite cu PDA-NaOH s-a observat o
banda la 268 nm, iar grafena redusa acoperita cu PDA-Tris a
prezentat o banda la 245 nm.

Spectroscopia de fluorescenta a fost utilizata si pentru
investigarea diferitelor tipuri de suprafete acoperite cu
dopamina, respective polidopamina, insa nu s-au inregistrat
spectre de fluorescentd pentru aceste probe. Acest rezultat
sugereaza ca acoperirea suprafetelor de tip nanoparticule de
TiO; sau grafene cu PDA conduce la stingerea semnalului slab de
fluorescenta caracteristic unor probe de PDA, ca de exemplu cea
obtinuta prin polimerizarea clasica in buffer TrisCl.

IV. Modelarea teoretica a moleculei dopamina adsorbita pe substratul de tip grafena

Geometriile de echilibru a moleculelor de dopamina si dopamin-quinona adsorbita pe substratul de tip grafena si oxid
de grafena au fost determinate prin metoda teoriei functionalei de densitate (DFT), folosind functionala de schimb-
corelatie wB97X? cu corectia empirica pentru dispersie in forma D3 a lui Grimme?, utilizand setul de baze def2-TZVPP3.
S-a luat in considerare aproximatia RIJCOSX?, conceputd pentru a accelera calculele de tip Hartree-Fock si DFT cu func-
tionale de schimb-corelatie hibride, impreuna cu setul de baze auxiliare Def2/J° pentru fitarea componentei de tip
Coulomb. Metodele teoretice si aproximarile numerice mentionate sunt implementate in suita de programe ORCA®’%,
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Primul complex molecular analizat a fost construit utilizdnd o retea de 7x3 inele aromatice policiclice
reprezentand substratul de grafena, respectiv molecula dopamina si forma ei quinona. Forma spatiala se poate vedea
pe figurile 8a si 8b.
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Figura 8. Configuratia geometrica a adsorbtiei dopaminei si dopamin-quinonei pe suprafata de tip grafena.

Dupa cum se poate observa in figura 8, moleculele de dopamina si dopamin-quinona stau in plan paralel cu
suprafata aromatica, iar fragmentul mobil -CH,-CH,-NH; va ramane fixat si ea pe suprafata. Distanta interatomica intre
planurile moleculelor si suprafatd este in intervalul de 3.20 — 3.50 A in cazul dopaminei si 3.13 — 3.50 A in cazul
dopamin-quinona. Dupa determinarea pozitiilor geometrice s-a trecut la determinarea spectrelor de absorbtie UV-Vis
folosind metoda DFT dependenta de timp (TD-DFT/wB97X-D3/def2-TZVPP). Spectrele teoretice sunt prezentate in
Figura 9
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Figura 9. Spectrele de absorbtie UV-Vis pentru complexele moleculare: a) Dopamina + grafena, respectiv b) dopamin-
quinona + grafena.

n regiunea spectrald 350 — 700 nm, spectrul de absorbtie este dominatd de contributia grafenei care aratd o
absorbtie intensa in jurul valorii 537 nm. Acest varf de absorbtie se datoreaza neomogenitatii structurilor inelare
aromatice a suprafetei, prin care legaturile duble C=C sunt slabite prin excitare. Amprentele spectrale ale dopaminei
si dopamin-quinonei se pot observa in domeniul spectral 200 — 350 nm, chiar daca dopamin-quinona are stari
electronice excitate si in intervalul de 350 — 530 nm, dar intensitatea acestor stdri sunt foarte slaba si ele nu apar in
spectrul de absorbtie. Pentru a intelege mai profund fenomenele fizice care apar in urma excitarii starilor electronice
am analizat distributia sarcinilor electronice induse de excitare. Chiar in starea fundamentala, datorita interactiei
intermoleculare intre molecula si substrat, exista a migratiune de sarcini intre cele doua. Asadar, in cazul dopaminei
observam un transfer de 0.068e de la dopamina la substrat, iar in cazul dopamin-quinona aceasta valoare este mai
mica, de numai 0.031e.

Tabelul 1. Transferul de sarcina de electron intre molecula dopamina si substrat in urma excitarii electronice de la starea
fundamentala in starea excitatd a complexului dopamina + grafena.

S1 Sz Ss Sq Ss Se Sz Sg So S10 S11 S S13 S1a Sis
0.001 0.026 0.003 0.004 0.014 0.127 0.397 0.006 0.317 0.043 0.004 0.003 0.025 0.040 0.084

Si6 S17 S1s S19 S0 Sn S» Sx3 Sau S5 S26 Sy7 S S29 S30
0.398 0.080 0.028 0.012 0.084 0.027 0.031 0.114 0.032 0.102 0.798 0.106 0.130 0.149 0.041

Analizand natura primelor 30 de stari electronice excitate se poate observa ca in urma excitarii in cazul unor stari
electronice creste valoarea sarcinii transferate, intre 0.3e — 0.8¢, avand cel mai intens in cazul So —Sx (vezi Tabelul 1
si 3). Directia transferului este in fiecare caz de la molecula dopaminé spre substratul de grafend. in acelasi timp, toate



aceste stari electronice (S7, So, Sis si S26) sunt stari specifice complexului binar, ele nu pot fi observate in cazul
subsistemelor individuale de dopamina sau substrat si se numesc stari de transfer de sarcina (sau in engleza charge
transfer state or CT). Daca analizam natura tranzitiilor electroni prin tehnica "natural difference orbitals” sau (NDO),
adica cum se modifica densitate de electroni in urma excitarii, observam ca prima stare excitata a moleculei dopamina
in cazul complexul binar va apare ca excitare So —Sys la valoarea de 240 nm.

Tabelul 2. Transferul de sarcina de electron Tntre molecula dopamin-quinona si substrat in urma excitarii electronice de la starea
fundamentala in starea excitatda a complexului dopamina-quinona + grafena.

S1 S; S3 S4 Ss Se Sz Sg Sq S10 Si1 S Si3 S1a Sis
-0.034 0.050 -0.836 0.023 0.022 0.025 0.028 0.021 -0.024 0.000 0.050 0.021 0.000 0.000 0.014
S16 S17 S18 Si9 S20 S21 S Sa3 Saa Sas S2 Sy7 Sas S29 S30
-0.698 -0.084 -0.756 -0.048 0.018 -0.799 0.035 -0.015 0.053 0.014 0.014 0.020 0.029 0.015 -0.749

Analizand natura primelor 30 de stari electronice excitate se poate observa ca in urma excitarii in cazul unor stari
electronice valoarea sarcinii transferate este intre -0.84e si + 0.05e, avand cel mai intens n cazul So —Ss; (vezi Tabelul
2 si 4). Dar comparativ cu dopamina adsorbita pe suprafata de grafena in cazul acesta avem majoritatea transferurilor
de sarcina de pe substrat la dopamin-quinona. Cele mai semnificative tranzitii electronice sunt: Ss, Sis, Sis, S21 Si S3o.
Trebuie mentionat faptul ca deja in starea fundamentala din cauza adsorbtiei exista un transfer de sarcina intre
molecula si substrat care in cazul moleculei de dopamina este 0.068e¢, iar pentru dopamin-quinona este de 0.031e.

Tabelul 3. Orbitali NDO pentru tranzitiile electronice de tip CT in urma excitarii electronice de la starea fundamentala in starea

excitatd a complexului dopamina + grafena.

Tabelul 4. Orbitali NDO pentru tranzitiile electronice de tip CT in urma excitarii electronice de la starea fundamentala in starea
excitatd a complexului dopamina + grafena.

Culoarea albastra reprezinta pe acei orbitali de unde electronul a fost excitat si a ramas o densitate mai slaba de
electroni, iar culoarea portocaliu reprezinta orbitali unde electronul excitat s-a deplasat si astfel se creeaza o densitate
mai mare de electroni fatd de configuratia stirii fundamentale. Tn cazul dopamin-quinonei observim c4 starea S; ar fi



o excitare localizata pe molecula fara nici o contributie a substratului si care ar fi a doua stare excitata a moleculei
dopamin-quinona care in cazul complexul binar apare tot ca excitare So —S; dar la valoarea de 376.7 nm (care apare
in forma moleculei izolata la valoarea de 327.0 nm).

in continuare am analizat procesul de relaxare a stdrilor electronice excitate. Pentru acesta am optimizat
geometria complexul binar molecula — substrat pentru fiecare stare electronica de interes, adica cele cu caracter CT
sau excitare locald a moleculei adsorbita pe suprafata in cazul celor doua structuri moleculd — substrat folosind metoda
TD-DFT/wB97X-D3/def2-TZVPP. Aceste stari electronice sunt: Ss, S7, Se, S16, S26 i S20 Tn cazul moleculei de dopamina si
Sz, S3, S16, S18, S21 Si S30 pentru dopamin-quinona. Trebuie precizat faptul ca pentru a pastra caracterul de grafena a
substratului, atomi de carbon din substrat au fost considerate fix, am relaxat numai molecula si pozitia moleculei fata
de substrat.

DA - S;: Pe durata procesului de relaxare ordinea starii electronice excitate nu s-a modificat, starea finala a ramas
tot S;. Valoarea transferului de sarcina s-a modificat semnificativ prin diminuare la 0.250e fata de 0.397e cat era in
cazul excitarii verticale, iar distanta interatomica intre planurile moleculelor si suprafata este in intervalul de 3.11 —
3.50 A, s-a observat o micd apropiere a grupérilor OH de suprafata.

DA - Sq: Fata de cazul precedent, pe durata procesului de relaxare, starea finala este Ss, iar valoare transferului
de sarcina a scazut de la 0.317¢e la 0.064e. Media distantelor interatomice raman in acelasi interval, numai atomul de
hidrogen a gruparii OH va orienta mai puternic spre suprafata.

DA - S;¢: Dupa procesul de relaxare aceasta stare electronica excitata devine Ss, valoarea transferului de sarcina
creste de la 0.398e la 0.628¢, iar media distantelor interatomice ramane Tn acelasi interval fata de cel obtinut in cazul
starii fundamentale.

DA - Sz6: Dupa procesul de relaxare aceasta stare electronica excitata devine Sis, valoarea transferului de sarcina
scade de la 0.798¢e la 0.291e, iar media distantelor interatomice ramane Tn acelasi interval fata de cel obtinut Tn cazul
starii fundamentale.

DA - S;o: Dupa procesul de relaxare aceasta stare electronica excitata devine Sy, valoarea transferului de sarcina
creste putin de la 0.149e la 0.271e, iar media distantelor interatomice ramane in acelasi interval fata de cel obtinut in
cazul starii fundamentale. in schema de excitare verticald aceastd stare electronica a fost identificat ca fiind foarte
asemanator cu S; a moleculei de dopaminad, dar dupa relaxare ea devine mai degraba o stare de tip CT (vezi tabelul 5).

Tabelul 5. Orbitali NDO pentru tranzitia electronica Sz9: a) in cazul excitarii verticale si b) dupa relaxarea pe substrat.

DQ - S3: Dupa procesul de relaxare aceasta stare electronica excitata devine S;, valoarea transferului de sarcina
creste putin de la -0.836¢ la -0.737e, iar media distantelor interatomice scade cu aproape 0.20 A fat3 de cel obtinut in
cazul starii fundamentale.

DQ - Si6: Dupa procesul de relaxare aceasta stare electronica excitata devine Si4, valoarea transferului de sarcina
creste putin de la -0.698e la -0.324e, iar media distantelor interatomice scade cu aproape 0.10 A fat3 de cel obtinut in
cazul starii fundamentale.

n general se poate spune ca prin procesul de relaxare a stirilor electronice excitate unde moleculele adsorbite
au o contributie nivelele energetice scad, uneori chiar pana la prima stare excitata, valoare sarcinilor transferate in
mare parte a cazurilor scad, dar am gasit cazuri in care ele au crescut. Moleculele de dopamina si dopamin-quinona se
apropie de suprafata. Am observat un comportament total diferit Tn ceea ce priveste transferul de sarcing, in cazul
dopaminei avem un transfer preponderent de la moleculd la suprafata, iar in cazul dopamin-quinona directia
transferului este inversa. Pentru modelarea cazului oxidului de grafena am considerat un atom de oxigen legat in forma
epoxy cu doi atomi de carbon si o eventuala legatura de hidrogen a fragmentului OH a dopaminei cu acest oxigen.



Tabelul 6. Modelul de dopamina adsorbita pe suprafata oxidului de grafena, respectiv spectrul de absorbtie UV.
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Distanta interatomica intre planul moleculei si suprafata oxidului de grafena este in intervalul de 3.30 — 3.50 A,
iar distanta O---H este de 1.8 A.

Totodata s-a calculat si timpul de viata a primei stari electronice relaxate pentru dopamina + grafena. Valoarea
obtinutd este de 1.18 ns care este putin mai rapid decat valoarea obtinutd pentru dopamina izolats (3.16 ns)°.

Diseminarea rezultatelor
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Rezumatul etapei:

v" Aufost preparate prin tehnici experimentale suprafete de tip grafend, oxid de grafend si oxid de grafena redus
termic prin metoda optimizata in INCDTIM, respectiv s-a pus in evidenta prin spectroscopie RAMAN
caracteristicile spectrale ale acestor suprafete;

v" Au fost preparate prin tehnici experimentale structuri de polidopamina adsorbitd pe diferite suprafete
grafenice, respectiv TiOy;

v" Au fost masurate spectrele de absorbtie-emisie UV-Vis a polidopaminei adsorbitd in trei medii diferite de
solvent. Spectrele de absorbtie UV-Vis caracteristice se intind pe intervalul spectral 200-900 nm, prezentand

o crestere a absorbtiei la 288, 230 si 208 nm, iar ele raman acelasi si cu scaderea concentratiilor solutiilor.

v" Au fost mésurate spectrele de absorbtie-emisie UV-Vis a polidopaminei adsorbita pe substratul de tip grafens
si TiOz in trei medii diferite de solvent. Spectrele de absorbtie UV-Vis caracteristice arata modificari semnifica-
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tive Tn intervalul spectral de 200 — 350 nm cauzate de diferitele medii de solvent folosite in preparare. Nu s-au
inregistrat spectre de fluorescenta fapt care sugereaza ca acoperirea suprafetelor de tip nanoparticule de TiO;
sau grafene cu PDA conduce la stingerea semnalului slab de fluorescenta caracteristic unor probe de PDA,;

Prin calcule teoretice de tip DFT si TDDFT s-a obtinut geometriile structurilor binare molecula — suprafata si s-
a determinat spectrele de absorbtie UV-Vis ale acestora. S-a observat ca pe langa tranzitiile electronice
localizate pe molecule sau pe suprafete apar tranzitii de tip transfer de sarcina caracteristic numai structurii
binare. S-a pus in evidenta faptul cd moleculele de dopamina si dopamin-quinona au comportamente diferite
in ceea ce priveste fenomenul de transfer de sarcind, in primul caz avem un transfer de la molecula la
suprafatd, iar Tn ultimul caz transferul arata o directie total opusa. S-a demonstrat ca relaxarea starilor
electronice a moleculei pe suprafata reduce intensitatea transferului de sarcing;
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