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1. Principalele obiective stiintifice ale proiectului

Proiectul PHOTOPOLYDOPA incearca sa ofere o descriere detaliata a comportamentului fotochimic in
cazul complecsilor supramoleculari pe baza de PDA, utilizand tehnici avansate de spectroscopie cu
rezolutie n timp si metode teoretice de nivel inalt. Consideram ca aceste rezultate pot fi foarte utile,
deoarece ofera o interpretare globala a comportamentului fotochimic al nanostructurilor pe baza de
PDA, iar aceste informatii pot fi folosite pentru a compila noi materiale pe baza de PDA care sa
exploateze proprietatile fotochimice ale PDA.

2. Etapele de realizare a proiectului, obiectivele prevazute si
realizate

Etapa 1 - Comportamentul fotochimic al dopaminei si ale oligomerilor pe baza de
dopamina.
Obiectiv 1. Fotochimia dopaminei si a oligomerilor sai

Activitate 1.1 - Studiu de literatura referitor la progresele obtinute n legatura cu performanta
noilor metode teoretice in a descrie starile electronice excitate.
Activitate 1.2 - Analiza experimentald prin tehnici de spectroscopie rezolvata in timp a

proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viata a
starilor excitate pentru molecula dopamina.

Activitate 1.3 - Modelari teoretice a proprietatilor de absorbtie, de fluorescentad, respectiv timpii
caracteristici de viata a starilor excitate pentru molecula dopamina.

Activitate 1.4 - Analiza experimentala prin tehnici de spectroscopie rezolvata in timp a
proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viata a
starilor excitate pentru diferite oligomeri cu unitati de baza de dopamina sau structuri
analog al acestuia.

Activitate 1.5 - Modelari teoretice a proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii
caracteristici de viata a starilor excitate pentru diferite oligomeri cu unitati de baza de
dopamina sau structuri analog al acestuia.

Obiectivele realizate: in aceastd etapa au fost realizate studii experimentale utilizAnd spectroscopie

conventionala UV-Vis de absorbtie si fluorescenta, respectiv spectroscopie rezolvata in timp pentru
determinarea timpilor caracteristici de viata a starilor excitate pentru moleculele de dopamina si
dopamin-g-quinona prevazute in activitatile 1.2 si 1.4. Concomitent au fost demarate o serie de
studii teoretice legatd de configuratia geometrica, proprietatile de absorbtie si emisie (fluorescenta),
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respectiv timpul de viata a primei stari excitate la dopamina normala, a zwitterionului dopaminei,
respectiva a starilor protonate si deprotonate al dopaminei prevazute in activitatile 1.1, 1.3 si 1.5.
Rezultatele au fost publicate in doua articole cotate ISI: i) A.-A. Farcas, V. Tosa and A. Bende:
"Theoretical study of light induced crosslinking reaction between pyrimidine DNA bases and aromatic
amino acids”, Frontiers in Bioengineering and Biotechnology - section Nanobiotechnology (IF 2022 =
5.7; Quartila JCR: Q1), Vol. 9, Art. No 806415 (2022) in care au fost testate performantele unor
functionale de schimb-corelatie definite in cadrul teoriei functionalelor de densitate (DFT), respectiv

metodele specifice pentru determinarea geometriilor de intersectie conica; ii) A. Petran, A. Falamas,
A.-M. Hada and A. Bende: "Dopamine photochemical behavior under UV irradiation”, International
Journal of Molecular Science (IF 2022 = 5.6; Quartila JCR: Q1), Vol. 23(9), Art. No 5483 (2022) in care
au fost prezentate rezultatele experimentale si teoretice referitor la configuratia geometrica,

proprietatile de absorbtie si emisie (fluorescenta), respectiv timpul de viata a primei stari excitate la
dopamina normala, a zwitterionului dopaminei, respectiva a starilor protonate si deprotonate al
dopaminei.

Etapa 2 - Comportamentul fotochimic al dopaminei si ale oligomerilor pe baza de
dopamina.

Obiectiv 2. Fotochimia analogilor de polidopamina si a agregatelor sale de tip clustere

Activitate 2.1 - Analiza experimentala prin tehnici de spectroscopie rezolvata in timp a
proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viata a
starilor excitate a polidopaminei agregate in forme complexe.

Activitate 2.2 - Modelari teoretice a proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii

caracteristici de viata a starilor excitate a polidopaminei agregate in forme complexe.

Activitate 2.3 - 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 structuri polimerice agregate in forme complexe pe baza de
structuri analog a polidopaminei.

Activitate 2.4 - Modelari teoretice a proprietatilor de absorbtie, de fluorescenta, respectiv timpii
caracteristici de viata a starilor excitate a unor structuri polimerice agregate in forme
complexe pe baza de structuri analog a polidopaminei.

Obiectivele realizate: in aceastd etapd, in special s-a pus un accent important pe influentei efectelor

de agregare asupra proprietatilor de absorbtie si emisie (fluorescenta), respectiv timpul de viata a
primei stari excitate. Una dintre efectele cele mai importante al agregarii este lipsa emisii radiatiei,
adica a fluorescentei in dopamina sau polidopamina in forma agregata datorita relaxarii rapide prin
canalele neradiative. Din acest punct de vedere s-a demarat studii teoretice si experimentale legata
de relaxarea neradiativa in molecule de catechol (sau catechina) si benzen prevazute in activitatile
2.1 - 2.4. In cazul moleculei de catechol (un analog al dopaminei), care include numai gruparea
benzenica si cele doua fragmente OH aflata si in formula moleculei de dopamina, s-a constatat ca
deprotonarea uneia dintre fragmentele OH si transferul de proton de la celdlalt fragment OH la cel
protonat poate sa genereze o geometrie speciala numita geometrie de intersectie conica prin care
prima stare electronicd excitatd ajunge foarte rapid (= 10 ps) Tnapoi in starea fundamentala.
Totodata, atat in cazul moleculei de catechol cat si pentru benzen s-a identificat structuri dimerice
specific geometriei de intersectie conica prin care prima stare electronica excitata ajunge foarte rapid
inapoi in starea fundamentald. Aceste rezultate sunt de o importanta deosebita deoarece au fost
demonstrate in premiera existenta unor structuri dimerice (datorata efectelor de agregare) care pot
forma configuratii geometrice de tipul intersectiei conice. Rezultatele au fost publicate in doua


https://doi.org/10.3389/fbioe.2021.806415
https://doi.org/10.3390/ijms23105483

articole cotate ISI: i) A. Bende, A.-A. Farcas, A. Falamas, A. Petran: ,New insight to the catechol
photochemistry: The role of different monomer and dimer configurations in radiationless decay of S1
electronic excited state”, Physical Chemistry Chemical Physics (IF 2022 = 3.3; Quartila JCR: Q1), Vol.
24(47), 29165 — 29175 (2022) in care au fost prezentate rezultate referitoare la relaxarea neradiativa

indusa prin transfer de proton in monomerul de catechol, respectiv relaxare neradiativa indusa de
agregare in dimerul de catechol, ii) A. Bende, A.-A. Farcas: "Intermolecular-type conical intersections
in benzene dimer", International Journal of Molecular Science (IF 2022 = 5.600; Quartild JCR: Q1), Vol.
24, Iss. 3, Art. Ne 2906, (2023).

Etapa 3 - Comportamentul fotochimic a unor grafene si nanostructuri de TiO>

functionalizate cu polidopamina.
Obiectiv 3. Fotochimia grafenei si a nanostructurilor 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 fluorescenta, 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 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 structuri grafenice functionalizate cu
polidopamina.

Activitate 3.3 - Determinarea comportamentului fotochimic al nanostructurilor de TiO, 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 fluorescenta, respectiv timpii caracteristici de viata a starilor excitate a
unor nanostructuri de TiO; functionalizate cu polidopamina.

Activitate 3.4 - 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.

Obiectivele realizate: Tn aceastd etapd au fost realizate studii experimentale si teoretice in vederea

elucidarii comportamentului fotochimic a dopaminei si a polidopaminei adsorbita pe suprafete de tip
grafend, respectiv dioxid de titan. in prima faza au fost realizate suprafete de tip nanoparticule de
grafena, respectiv oxizi de grafena care a fost urmata de procedeul chimic de depunere a moleculei
dopamina si a polidopaminei pe aceste suprafete special preparate. Pentru structurile de
nanoparticule de tip grafena sau oxid de grafena functionalizat cu polidopamina au fost studiate
proprietdtile de absorbtie si emisie (fluorescentd) previzute in activitatea 3.1. Tn a doua fazi au fost
realizate prin procese chimice de polimerizare si de depunere pe suprafete nanoparticule de tip TiO;
functionalizate cu polidopamina, respectiv au fost studiate proprietdtile de absorbtie si emisie
(fluorescentd) prevazute in activitatea 3.3. Studiile teoretice s-a axat pe intelegerea fenomenului de
relaxare a starii excitate a moleculei dopamina adsorbitd pe suprafata de tip grafena sau oxid de
grafena (aici s-a considerat legarea in forma epoxy a oxigenului de doi atomi de carbon din grafena.
Au fost descrise fenomene specifice complexului binar, cum ar fi: efectele de transfer de sarcina
indusa de radiatie, relaxarea starilor electronice excitate de tipul transfer de sarcina intre dopamina
si suprafata, respectiv timpul de viata a primei stari excitate ale dopaminei adsorbita pe suprafata
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grafenei prevazute 1n activitatea 3.2. Realizarea activitatii prevazuta in activitatea 3.4 a intampinat
dificultati din cauza complexitatii structurii electronice a nanoparticulelor de TiO,. Initial s-a
considerat un model similar ca si cel prevazut in cazul grafenei, adica un start 2D, dar structura
electronica a acestui model 2D are diferente semnificative fata de cel cunoscut pentru forma
tridimensionala de tip solid a TiOz-ului. Pe de alta parte, pentru un sistem de tip solid, aplicarea
teoriei de tip TDDFT standard pe baza raspunsului linear pentru a determina starile electronice
excitate este imposibil din cauza structurii electronice de tip banda specific sistemelor cu proprietati
structurale periodice si ca atare a fost necesar o reexaminare a modelului teoretic. Solutia finala este
aplicarea metodei TDDFT in timp real (Real time TDDFT sau RT-TDDFT) implementat in programul
Octopus, dar care necesita timp si capacitate de calcul foarte ridicat cu care din pacate nu s-a putut
incadra in termeni de timp prevazut in etapa a 3-a de implementare. Aceste calcule vor fi continuate
in anul 2024. Rezultatele au fost trimise spre publicare in doua articole cotate ISI: i) A.-A. Farcas, A.
Farcas, A. Bende: "Assessment of the performance of DFT functionals in competition between the
weakly coordinating metal and halogen bonds", Journal of Physical Chemistry A (IF 2022 = 2.900;
Quartila JCR: Q2), (2023) in care sunt studiate performantele unor functionale de schimb-corelatie in
cazul special al interactiei intermoleculare intre o molecula si un substrat molecular (in cazul concret
inelul de porfirind), ii) A.-A. Farcas, A. Bende: "Theoretical insights into dopamine photochemistry on
graphene surfaces", Physical Chemistry Chemical Physics (IF 2022 = 3.300; Quartila JCR: Q1), (2023) in
care sunt studiate comportamentul fotochimic a dopaminei pe substratul de tip grafena.

3. Impactul estimat al rezultatelor obtinute

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului au adus numeroase elemente de originalitate si inovatie in
raport cu stadiul actual al cunoasterii din domeniul fotochimiei in general si din domeniul specific
fotochimiei dopaminei, respectiv polidopaminei. A fost caracterizat intr-o maniera unica si detaliata
comportamentul fotochimic a dopaminei in functie de starea protonata, adica forma natural3,
zwitterionicd, grupare amina protonata, respectiv gruparea hidroxil deprotonata cat si in functie de
pH-ul mediului Thconjurator folosind tehnici spectroscopice experimentale si modele teoretice de
Tnaltd precizie. Prin aceste studii teoretice au fost reproduse spectrele de absorbtie si de emisie (sau
fluorescentd) obtinute prin tehnici experimentale, respectiv au fost determinate timpii de viata a
starii electronice excitate pentru cele patru specii protonate. Rezultatele au fost publicate in revista
International Journal of Molecular Science (IF 2022 = 5.6; Quartila JCR: Q1), Vol. 23(9), Art. No 5483
(2022) care a acumulat deja un numar de 5 citdri in cursul anului 2023. Consideram ca rezultatele

publicate vor fi date de referinta pentru cercetatori care vor studia diferite proprietati fotochimice a
dopaminei prin tehnici de spectroscopie UV-Vis.

Un alt rezultat pe care o consideram ca fiind foarte importanta din domeniu este interpretarea
stiintifica oferita pentru relaxarea neradiativa a moleculei de catechol (un sistem molecular analog cu
dopamina) prin procesul de transfer de proton intre gruparile hidroxil, canal de relaxare care pdna in
prezent nu au fost propusa in literatura stiintificd de specialitate. Le fel de importante sunt
rezultatele referitoare la existenta unor structuri dimerice cu geometrii speciale corespunzator
intersectiilor conice prin care starea electronica excitata se relaxeaza neradiativ ajungand in starea
electronica fundamentala. Acest fenomen a fost exploatat mult mai profund in cazul unor structuri
dimerice ale benzenului prin care a fost demonstrat in premiera faptul ca relaxarea neradiativa a
starilor electronice excitate sunt mult mai favorabile energetic decat prin acele configuratii unde
numai unul dintre monomeri sufera deformari structurale. Tot in premiera, ele au fost numite
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intersectii conice de tip dimer. Rezultatele au fost publicate in revista Physical Chemistry Chemical
Physics (IF 2022 = 3.3; Quartild JCR: Q1), Vol. 24(47), 29165 — 29175 (2022), respectiv International
Journal of Molecular Science (IF 2022 = 5.6; Quartila JCR: Q1), Vol. 24, Iss. 3, Art. Ne 2906, (2023).

Un alt subiect foarte important o constituie intelegerea cat mai profunda a procesului de

relaxare a starilor excitate a unei molecule adsorbita pe un substrat cum ar fi grafena sau dioxidul de
titan. In cazul de fatd nu cunoastem exact mecanismul de transfer al energiei sau a sarcinii excitate
intre moleculd si substrat. Consideram ca rezultatele trimise spre publicare in revista Physical
Chemistry Chemical Physics (IF 2022 = 3.3; Quartila JCR: Q1) vor da explicatii detaliate despre acest
fenomen si va fi apreciata de comunitatea stiintifica.

4. Rezultatele stiintifice

n cadrul raportului vom prezenta rezultatele stiintifice obtinute pentru:
1. Fotochimia dopaminei si a oligomerilor sai

i. Investigarea experimentala a comportamentului fotochimic a dopaminei, respectiv a
dopaminei-g-quinona: determinarea spectrelor experimentale de absorbtie — emisie a
dopaminei si a timpilor de viata a fluorescentei;

ii. Investigarea teoretica a comportamentului fotochimic a dopaminei, respectiv a dopaminei-
o-quinona: determinarea spectrelor teoretice de absorbtie — emisie a dopaminei si a
timpilor de viata a fluorescentei;

2. Fotochimia analogilor de polidopamina si a agregatelor sale

i. Efecte de inomogenitate si de agregare: determinarea influentei efectelor de agregare in
spectrul de absorbtie — emisie a polidopaminei;

ii. Investigarea structurilor polimerice agregate: determinarea geometriei in forma trimerica si
efectele unitatilor monomerice asupra spectrelor de absorbtie — emisie;

iii. Efecte de relaxare neradiativa: Determinarea geometriilor de tip dimer pentru intersectiile
conice in cazul moleculelor de catecol si benzen.

3. Fotochimia grafenei si a nanostructurilor de TiO2 functionalizate cu polidopamina.

i. Prepararea experimentald a complecsilor moleculd — suprafata: realizarea experimentala a
suprafetelor de tip grafena, respectiv realizarea complecsilor polidopaminei adsorbita pe
substratul de tip grafena si TiOy;

ii. Determinarea spectrelor experimentale de absorbtie-emisie UV-Vis a polidopaminei
adsorbita pe substratul de tip grafena si TiO;

iii. Determinarea geometriilor de dopamina si dopamin-quinona adsorbita pe substratul de
grafena;

4.1 Investigarea experimentala a comportamentului fotochimic a dopaminei,
respectiv a dopaminei-q-quinona

Spectrele de emisie si excitare caracteristice unei solutii apoase concentrate de dopamina (10 mg
dopamina in 10 ml H20) sunt prezentate in Fig. 4a. Spectrele de emisie prezintd un maxim la 317 nm,
iar spectrul de excitare prezinta doua maxime la 264 si 290 nm.

n continuare am urmadrit s investigdm polimerizarea dopaminei in prezenta unei cantititi mici
de NaOH si iradierea probei la 264 nm. Pentru aceasta, din solutia apoasa de dopamina s-au colectat
150 pl peste care s-au adaugat 45 pl NaOH 0.05M si spectrele de emisie au fost inregistrate in
aceleasi conditii imediat dupa adaugarea solutiei de NaOH. Figura 1b prezinta spectrele de emisie
caracteristice, inregistrate la diferite momente de timp dupd adaugarea solutiei de NaOH. Primul
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spectru de emisie achizitionat dupa completarea cu NaOH si iradierea probei timp de 60s prezinta o
scadere drasticd a benzii de emisie caracteristica dopaminei de la 317 nm, insotita de o deplasare la
rosu de 26 nm. Dupa iradierea la 264 nm timp de inca 60 s, intensitatea acestei benzi continua sa
scada. Tn acelasi timp, Tn regiunea vizibild a spectrului de emisie, apar doud benzi suplimentare la 416
si 467 nm. Intensitatea emisiei acestor benzi creste odata cu iradierea si inducerea polimerizarii
dopaminei. Ultimul spectru (NaOH_3rd din Fig. 4b) a fost achizitionat dupa o perioada de timp de
aproximativ cateva minute. Se observa scaderea intensitatii benzii de emisie de la 343 nm si
cresterea in continuare a benzilor de emisie din regiunea vizibila a spectrului.
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Figura 4. (a) Spectrele de emisie-excitare specifice solutiei apoase de dopamine si (b) spectrele de emisie ale
dopaminei dupa adaugarea unei cantitati mici de NaOH

n plus, s-a verificat dependenta polimerizirii dopaminei de iradierea probei, dupa addugarea
solutiei de NaOH. Proba a fost iradiata la 264 nm timp de 2 min cu o intensitate de 3 ori mai mica
decat in cazul anterior. Spectrul de emisie nregistrat imediat dupa iradiere prezinta (NaOH_after
time course in Fig. 1b) aspecte intermediare intre spectrul de emisie al solutiei de dopamina in apa si
spectrele obtinute in timp dupa adaugarea solutiei de NaOH. Maximul de emisie de la 317 nm indica
o deplasare spre rosu cu 15 nm. In plus, apar cele doud benzi din domeniul vizibil, avand intensitate
mult redusa fata de cele obtinute in timp dupa adaugarea solutiei de NaOH. Acest rezultat indica
faptul ca polimerizarea poate fi grabita daca proba este iradiata cu un fascicul luminos de intensitate
mai ridicata.

Figura 5 prezinta masuratorile in timp efectuate atat pe proba de dopamina in ap3, cat si pe cea
cu solutia de NaOH, prin excitarea probei la 264 nm si monitorizarea emisiei la 317 nm. Pentru proba
in apa se inregistreaza o scadere lenta a intensitatii emisiei, in timp ce la addugarea unei cantitati
mici de solutie de NaOH se observa o scadere rapida. Variatia emisiei in timp caracteristice probei de
dopamina Tn apa dupa adadugarea solutiei de NaOH a fost fitatd cu o functie exponentiald pentru
calcularea duratei de timp in care are loc polimerizarea dopaminei. S-a obtinut un timp de 2.7 s
pentru concentratiile utilizate Tn acest studiu.

in continuare, probele au fost investigate utilizdnd spectroscopia de fluorescentd rezolvats in
timp. Pe scurt, metoda de tip ,time correlated single photon counting” (TCSPC) presupune excitarea
probei cu un impuls laser scurt si emiterea unui foton de fluorescenta dupa o perioada de timp dt.
Daca dt poate fi masurat de mai multe ori (folosind multe impulsuri laser), valorile obtinute vor fi
distribuite Tn functie de probabilitatea de emisie, rezultand o curba de dezintegrare a fluorescentei.
Laserul Pharos produce impulsuri ultrascurte care sunt directionate catre proba. O fractiune a luminii



este reflectatda de un divizor de fascicul la o fotodioda rapida care produce un impuls electronic de
sincronizare. Acest impuls trece printr-un discriminator de fractie constanta care 1l transforma intr-un
impuls electronic digital desemnat ,pornire”. Pulsul de pornire intrd intr-un convertor timp-
amplitudine (TAC) si 1l porneste. Un foton de fluorescenta din proba este captat de un
fotomultiplicator sensibil la un singur foton (standard Becker&Hickl PMC-100-1). Impulsul indus de
un singur foton de la fotomultiplicator trece printr-un alt discriminator pentru a-l transforma intr-un
impuls digital desemnat ,oprire”. Cand oprirea ajunge in TAC, generatorul de rampa este oprit si
tensiunea de iesire este fixata la valoarea sa. Aceasta valoare, corespunzatoare intervalului de timp
dintre impulsurile de excitatie si fluorescenta este apoi transmisa unui convertor analog-digital (ADC)
si este convertita intr-un numar intreg. Acest numar devine o adresa pentru un analizor multicanal
(MCA). Tn acest fel, se inregistreazd histograma stingerii fluorescentei: canalele corespunzitoare
celor mai des observati timpi de emisie a fluorescentei (fata de pulsul de excitatie) vor acumula cele
mai mari valori (contoarele sunt incrementate des), in timp ce canalele corespunzatoare timpilor care
sunt foarte rar observate, abia daca vor avea numaratori.
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Figura 5. Monitorizarea emisiei in timp caracteristice probei de dopamina dizolvata in apa, respectiv dopaminei
in apa dupa adaugarea solutiei de NaOH. Excitare 264 nm, emisie 317. Pentru compararea emisiilor, fantele de
excitare-emisie in cazul solutiei de dopaminad in apa au fost de 3 nm, pe cand in cazul solutiei de dopamina cu
NaOH fantele au fost deschise la 10 nm

Pentru aceste masuratori, a fost utilizat un sistem laser in femtosecunde pe baza de Yb:KGW
(Pharos, Light Conversion) care emite impulsuri cu o duratd de 170 fs la 1030 nm. Frecventa de
repetitie a laserului este de 80 kHz si energia per impuls este de 75 pJ. Impulsul de 1030 nm este
folosit pentru a pompa un amplificator optic parametric coliniar (Orpheus, Light Conversion), care
produce o iesire reglabild intre 620-2600 nm. Unitatile suplimentare de amestecare a frecventei pot
genera a doua si a patra armonica a semnalului si a fasciculelor libere, extinzand domeniul total de
emisie pana la 210 nm. Impulsurile de 260 nm utilizate pentru excitarea solutiilor de dopamina au
fost generate in unitatile suplimentare de amestecare a frecventei prin dublarea in frecventad a
armonicii secundare de 520 nm a fasciculului initial de 1040 nm obtinut in Orpheus.

Covorul de date TCSPC 3-D reprezinta intensitatea fotonilor emisi in functie de lungimea de
unda de emisie si momentul de timp de detectie al fotonilor emisi relativ la pulsul de excitatie.



Rezultatele pot fi analizate prin taierea covorului de date 3-D de-a lungul axei lungimii de unda la un
anumit moment de timp dupa impulsul de excitatie, obtinandu-se un spectru de emisie.
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Figura 6. Datele TCSPC 3-d obtinute de la solutia de dopamina in apa (a) si dupa adaugarea unei cantitati mici
de NaOH (c). Liniile albe suprapuse pe covorul 3-d reprezinta spectrele de emisie de fluorescenta integrate in
timp. Curbele cinetice normalizate inregistrate la maximele de emisie in solutie apoasd de dopamina (b) si,
respectiv, in solutie apoasa de dopamina dupa adaugarea de NaOH (c) impreuna cu curbele de fitare.

O a doua posibilitate este analiza timpului de dezintegrare la o anumita lungime de unda de
emisie. Pentru aceasta, covorul de date este taiat la o lungime de unda aleasa sau un interval spectral
de-a lungul momentelor de timp si se obtine o curba cinetica, reprezentand stingerea fluorescentei in
timp, la lungime de unda aleasa. Pentru calcularea timpilor de viata ai fluorescentei, curbele cinetice
se fiteaza cu functii exponentiale. O altd metoda de analiza o reprezinta analiza tintita globala (GTA).
Aceasta metoda considera o schema de compartimente discrete conectate printr-o cinetica liniara,
reprezentand nivelele excitate ale moleculei sau chiar compui intermediari Tn cazul unor reactii.
Pulsul de excitatie populeaza unul sau mai multe compartimente si populatia curge, apoi, intre
acestea, in conformitate cu schema de conectivitate selectata. Populatiile dependente de timp ale
compartimentelor, ci(t), sunt descrise dupa cum urmeaza:

de,(t) 1
=10 -~ )
dt = T, Ci—1 T, C; ,L#F 1,

unde I(t) este impulsul de excitatie si T; este timpul de viata caracteristic compartimentului i.



Proba de dopamina in solutie apoasa a prezentat un maxim de emisie la 319 nm similar cu
rezultatele obtinute din investigatiile de fluorescenta in unda continua. Pentru fitarea datelor am
folosit metoda GTA cu un singur compartiment, obtindndu-se o fitarea corespunzatoare. Timpul de
viata caracteristic dezexcitarii populatiei acestui compartiment a fost calculat la 1.07 ns.

Dupa adaugarea solutiei de NaOH, maximul initial de emisie a prezentat o deplasare catre rosu
de 10 nm si un al doilea maxim de emisie a aparut la lungimi de unda mai mari (460 nm), prezentand
o intensitate mult mai slaba. Cinetica primului maxim de emisie a fost similara celei inregistrate
inainte de adaugarea solutiei de NaOH, totusi, s-au observat cinetici diferite pentru lungimile de unda
de emisie peste 400 nm. Pentru fitarea regiunii spectrale de emisie 400-500 nm am folosit metoda
GTA, fiind necesara o schema cu doua compartimente conectate secvential pentru a obtine o fitare
adecvata a datelor experimentale. Am presupus ca pulsul laser excitator populeaza un prim
compartiment a carui populatie este transferata apoi catre cel de-al doilea compartiment cu un timp
1. in continuare, populatia celui de-al doilea compartiment se reintoarce la starea fundamentald cu
un timp t2. Cei doi timpi rezultati au avut valori de 0.98 ns si 4.73 ns.

4.2 Investigarea teoretica a comportamentului fotochimic a dopaminei, respectiv
a dopaminei-o-quinona

Pe baza studiului prezentat in sectiunea | am demonstrat ca in cazul sistemului test benzen —
uracil teoria functionalelor de densitate, considerand o functionald de schimb-corelatie cel putin de
nivelul hibrid-GGA care contine un mixt intre interactia de schimb de tip Hartree-Fock si cea de DFT
este capabil sa reproduca atat nivelele de energie de absorbtie cat si spectrele UV-Vis experimentale.
Totodatd, nivelul de teorie TD-wB97X-D3/ma-def2-TZVPP este capabil sa reproduca cu foarte buna
precizie geometriile de echilibru atat pentru starea fundamentald cat si pentru starile excitate
electronice, respectiv frecventele modurilor normale de vibratie. Singurul caz in care am constatat o
neconcordanta este localizarea geometriilor de intersectie conicd pe hiper-suprafata energiilor
potentiale si pentru care varianta de tipul spin-flip este care poate sa ne dea solutia corecta.

Luand in considerare aceste concluzii generale, am efectuat optimizarea geometriilor de
echilibru, atat pentru molecula dopamina cat si pentru varianta dopamina-o-quinona aplicand teoria
DFT cu functionala de schimb-corelatie wB97X-D3, respectiv setul de baza ma-def2-TZVPP.
Configuratiile geometrice sunt prezentate in figura 7.

dopamina Dopamina-o-quinona

Figura 7. Geometriile de echilibru a stari fundamentale pentru structurile moleculare dopamina, respectiv
dopamin&-o-quinona obtinutd la nivelul de teorie wB97X-D3/ma-def2-TZVPP.
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Figura 8. Spectrele teoretice de absorbtie IR pentru structurile moleculare dopamina, respectiv dopamina-o-
quinona obtinuta la nivelul de teorie wB97X-D3/ma-def2-TZVPP.

Dupa obtinerea geometriilor de echilibru s-a continuat cu determinarea frecventelor modurilor
normale de vibratie si a spectrelor teoretice IR. Spectrele teoretice de absorbtie IR suprapuse pentru
structurile moleculare dopaming, respectiv dopamina-o-quinona sunt prezentate in figura 8. Dupa
cum se poate observa, picurile caracteristice speciei de dopamind-o-quinona sunt aproape in
totalitate ecranate de cele obtinute pentru specia dopamina, numai picul in jurul frecventei normale
de 1775 cm™ ar fi 0 amprenta clara ca specia dopamind-o-quinond ar fi prezentd in solutie.

Tn pasul urmé&tor am trecut la determinarea spectrului de excitare electronicd si a nivelelor de
energie excitatd. Tn acest caz s-a folosit varianta dependentd de timp a metodei DFT. Primele trei
stari excitate electronice pentru molecula dopamina calculat la nivelul teoriei TD-wB97X-D3/ma-
def2-TZVPP combinat cu modelul de solvent de tipul CPCM (Conductor-like Polarizable Continuum
Model) sunt: S; = 240 nm, S; = 218 nm, respectiv S3 = 206 nm, iar picurile de absorbtie masurate
experimental sunt: 290 nm, 264 nm, 237 nm, respectiv 220 nm. Dupa cum se poate observa, in ceea
ce priveste picurile de absorbtie, exista o discrepanta destul de importanta intre cele masurate
experimental si calculate teoretic. Drept urmare am trecut la utilizarea unei functionale mai
complicate numita SCS-PBE-QIDH care apartine clasei de functionale de tipul “double-hybrid”, si
unde pe langa forma mixta a componentei de schimb si cea de corelatie este tot un mixt intre
corelatia de tip DFT si cea provenitd din teoria perturbatiilor de ordinul doi de tipul MP2. Tn acest caz
primele trei stari excitate electronice aratd astfel: S1 = 256 nm, S, = 224 nm, respectiv S; = 208 nm.
Este o imbunatatire semnificativa, dar tot insuficient pentru a avea o concordanta relativ buna intre
valorile frecventelor masurate experimental si calculate teoretic. Daca trecem la un nivel al teoriei
mai ridicata cea definita de teoria ,,coupled-cluster” si aplicdm metoda STEOM-DLPNO-CCSD, putem
obtine o imbunatatire si mai semnificativa (S1 = 264 nm, S, = 226 nm, respectiv Sz = 204 nm). Forma
orbitalelor naturali al tranzitiei pentru primele trei stari electronice excitate obtinuta la nivelul de
teorie wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM sunt prezentate in figura 9.

ns3, toate aceste imbunatatiri aduse modelului teoretic nu acoperd diferenta relativ mare (= 25
nm) intre valorile frecventelor masurate experimental si calculate teoretic. Drept urmare am initiat
studii asemanatoare si pentru structura numita ,,zwitterion” prin care o grupare OH a dopaminei este
deprotonat si apare gruparea C=07, iar gruparea NH2 devine protonat si devine NHs*. Configuratia
geometricd a structuri de tip zwitterionicd pentru molecula dopamind este prezentatd in figura 8. In
acest caz pentru nivelele electronice excitate obtinem urmatoarele valori: i) la nivelul teoriei TD-
wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM - S; = 265 nm, S; = 258 nm, S3 = 229 nm, respectiv S4 = 222 nm; ii) la
nivelul teoriei TD- SCS-PBE-QIDH /ma-def2-TZVPP/CPCM - S; = 283 nm, S; = 271 nm, S3 = 241 nm,



respectiv S4 = 224 nm; iii) la nivelul teoriei STEOM-DLPNO-CCSD/ma-def2-TZVPP/CPCM - S; = 279 nm,
S, = 268 nm, S; = 238 nm, respectiv S4 = 230 nm. Aceste valori ale frecventelor de absorbtie
electronica sunt mult mai apropiate de cele masurate experimental, ceea ce ne sugereaza faptul ca
atat structura neutrd cat si cea de tip zwitterionica sunt prezente in forma de amestec si au o
contributie la spectrul teoretic de absorbtie UV-Vis.

S1 S3
Figura 9. Forma orbitalelor naturali al tranzitiei pentru primele trei stari electronice excitate al dopaminei
obtinuta la nivelul de teorie wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM.

Figura 8. Configuratia geometrica a structuri de tip zwitterionica pentru molecula dopamina obtinuta la nivelul
de teorie wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM.

Dupa determinarea spectrelor de absorbtie am trecut la calcului spectrelor de fluorescenta prin
optimizarea geometriei de echilibru a primei stari electronice excitate. Configuratia geometrica a
structuri de echilibru a primei stari electronice excitate pentru molecula dopamina impreuna cu cea
obtinutd pentru starea fundamentala sunt prezentate in figura 9. Dupa cum se poate observa din
figura 9, relaxarea dopaminei pe prima stare electronica excitata nu induce diferente majore in
geometria moleculei. Energia de tranzitie de fluorescenta consideratd ca diferenta de energie
electronica luata in configuratia geometrica a structuri de echilibru a primei stari electronice excitate
este: 271 nm la nivelul teoriei TD-wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM, 285 nm la nivelul teoriei TD-
SCS-PBE-QIDH /ma-def2-TZVPP/CPCM, iar pentru configuratie geometrica de forma zwitterionica
energia de tranzitie de fluorescentd este: 324 nm la nivelul teoriei TD-wB97X-D3/ma-def2-
TZVPP/CPCM, 336 nm la nivelul teoriei TD-SCS-PBE-QIDH/ma-def2-TZVPP/CPCM. Aceste valori sunt
foarte apropiate de cele masurate experimental, adicd 319 nm.

Odata ce am obtinut geometriile de echilibru a starii fundamentale si a primei stari electronice
excitate, respectiv am facut analiza modurilor normale de vibratie pentru cele doua geometrii s-a
trecut la calcularea spectrului de fluorescenta cu efectele vibronice incluse, respectiv determinarea
constantei de rata de emisie a fluorescentei si implicit a timpului de viata a primei stari electronice



excitate. In cazul moleculei dopamind pentru constanta ratei de emisie a fluorescentei s-a obtinut
valoarea de 3.17-108 s care Thseamna un timp de viatd de 3.16 ns calculatd la nivelul de teorie
wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM. Dacd consideram conformatia zwitterionica atunci pentru
constanta ratei de emisie a fluorescentei obtinem 1.20-10° s care dd un timp de viatd de 0.84 ns
fiind foarte aproape de valoarea 1.07 ns gasita prin tehnicii experimentale. Rata obtinuta pentru
cazul moleculei neutre este compusa in proportie de 81.05% contributie date de efectele Franck-
Condon (sau FC) si in proportie de 18.95% date de efectele Herzberg-Teller (sau HT). In cazul
conformatiei zwitterionica contributia FC este de 30.37% iar cea de HT de 69.63%.

Figura 9. Configuratia geometrica a structuri de echilibru a primei stari electronice excitate pentru molecula
dopamind impreund cu cea obtinutd pentru starea fundamentald calculata la nivelul de teorie wB97X-D3/ma-
def2-TZVPP/CPCM.

Primele trei stari excitate electronice pentru molecula dopamina-o-quinona calculat la nivelul
teoriei TD-wB97X-D3/ma-def2-TZVPP combinat cu modelul de solvent de tipul CPCM (Conductor-like
Polarizable Continuum Model) sunt: S; = 512 nm, S; = 366 nm, S; = 323 nm, S, = 277 nm, respectiv Ss
= 214 nm. La nivelul teoriei TD- SCS-PBE-QIDH /ma-def2-TZVPP/CPCM ele sunt: S; = 514 nm, S; = 367
nm, Sz = 330 nm, S; = 302 nm, respectiv Ss = 218 nm, iar la nivelul teoriei STEOM-DLPNO-CCSD/ma-
def2-TZVPP/CPCM - S; = 582 nm, S; = 375 nm, S3 = 349 nm, S4 = 249 nm, respectiv Ss = 214 nm.

S1 S2
Figura 10. Forma orbitalelor naturali al tranzitiei pentru primele trei stari electronice excitate al dopaminei-o-

quinona obtinuta la nivelul de teorie wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM.

n toate cele trei cazuri de teorie, téria oscilatorului si implicit eficienta de absorbtie a primei stri
electronice excitate este foarte mica. Drept urmare starea S; va fi cel de pe care procesele
fotochimice pot fi initiate. Forma orbitalelor naturali al tranzitiei pentru primele cinci stari electronice
excitate pentru molecula dopamina-o-quinona obtinutd la nivelul de teorie wB97X-D3/ma-def2-
TZVPP/CPCM sunt prezentate in figura 10. S-a constanta ratei de emisie a fluorescentei s-a obtinut
valoarea de 3.82-10° s? care inseamn3 un timp de viata foarte lungd, aproximativ 3.6 ms, timp care



nu a fost confirmat experimental. Explicatia cea mai plauzibila ar fi o relaxare masiva prin canale de
conversie interna, adica prin intersectiile conice intre starile So si Si, iar relaxarea radiativa este
aproape inexistenta.

4.3 Efecte de inomogenitate si de agregare

intr-o lucrare anterioard! legatd de structura polimericd a polidopaminei (PDA), s-a ajuns la
concluzia ca forma polimerica a polidopaminei nu este una omogena, ele pot avea diferite structuri
chimice asa cum este prezentata in figura 11.

Figura 11. Structurile chimice ale unitatilor polimerice a polidopaminei.

Structura acestor unitati au fost confirmate pe baza unor investigatii experimentale prin
spectroscopie IR, Raman si RMN. Totodata acest studiu a confirmat si forme de organizari structurale
mai complexe dar de data acesta intre lanturile polimerice si ca atare s-a propus diferite forme de
agregare intre lanturile polimerice. Astfel, s-a gasit agregari de forma stacking (sau impachetare
stratificatd) cu orientare paralela sau antiparaleld, H-bond (legaturi intermoleculare prin legaturi de
hidrogen), T-shape (sau perpendicular) definite de inelele aromatice ale unitadtilor de dopamina.
Toate aceste forme de organizare a lantului polimeric, respectiv de agregare ale lanturilor polimerice
vor influenta semnificativ comportamentul fotochimic a PDA in comparatie cu cele observate la
unitatile polimerice cum ar fi: dopamina (D), dopamina-o-quinona (Q), 1H-indole-5,6-diol (1), 5,6-
dihydroxy-indoline (H). Este important de mentionat ca unitatea de dopamina (adica D) este aceea
care este cea mai abundenta in lantul polimeric pentru ca nu este urmata de reactii secundare de
dupa polimerizare, dar forma omogena ale unitatilor de tip D nu pot fi obtinute in urma reactiilor de
polimerizare. Comportamentul fotochimic a unitatii de dopamina a fost deja investigat si caracterizat
in detaliu intr-o lucrare anterioara?. Drept urmare s-a trecut la investigarea comportamentului de
absorbtie a PDA-ului. Ea a fost masurata in diferite medii de solventi: TRIS, apa (cu doua concentratii
diferite 1 ml de PDA in 1.5 ml de ap3, respectiv 0.5 ml PDA in 2 ml de apa), in PBS si in solvent apa
amestecata cu sulfat de cupru. Spectrul de absorbtie a PDA este prezentata in figura 12. Asa cum se
poate observa din figura 12, PDA-ul aflat in solvent de apa in concentratie mica este cel care difera
semnificativ ceea ce sugereaza faptul ca primul pas al polimerizarii preponderent intre inelele
aromatice ale dopaminei sunt urmate de reactii secundare. In acest pas urmator se produc diferite
transferuri de proton si de sarcina de la gruparile hidroxil la gruparile de tip amina in urma carora vor
aparea alte unitati polimerice cu formele semi-quinond, quinona sau amina protonata (NHs*).
Prezenta absorbtiei chiar si in domeniul spectral 500 — 800 nm ne indica faptul ca excitarile
electronice nu sunt localizate pe o singura unitate polimerica, in general pe cele de dopamina, ci ar
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trebui sa aiba a forma delocalizata. Pe de altd parte, faptul ca in forma cu dilutie mica nu vedem
absorbtie Tn domeniul spectral specificat mai Thainte, ne spune ca dupa primul pas de polimerizare
inca nu avem modificari majore ale unitatilor polimerice, iar aceste modificari sunt generate de
diferite transferuri de proton si de sarcina, respectiv de inchiderea fragmentului de etilamina si
realizarea formei de tip indol cauzata de agregarea ulterioara a lanturilor polimerice. Drept urmare
diferite forme de oligomeri (trimeri si pentameri) au fost generate avand diferite forme ale secventei
polimerului PDA si ele au fost studiate considerand metodele DFT pentru determinarea geometriei
de echilibru, respectiv TDDFT pentru determinarea spectrelor de absorbtie UV-Vis, localizarea
geometriei de echilibru in prima stare excitata, respectiv determinarea frecventei de fluorescenta.
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Figura 12. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale polidopaminei in diferite medii de solvent.

Pentru a studia efectele de agregare ale lanturilor polimerice asupra relaxarii neradiative a
stdrilor electronice excitate s-a ales modelul dimerului de catecol care contine acelasi inel aromatic si
fragmente hidroxilice ca si cea gasita in molecula dopamina. S-a aratat deja ca mediile de solvent de
acetonitril si ciclohexan pot influenta puternic mediul excitat durata de viata a starii excitate chiar si
la concentratii mai mari de catecol. Acest lucru poate fi partial legata de modelele diferite de
agregare in mediul doua medii de solventi, unde se crede ca ciclohexanul este mai favorabil agregarii
de tip stivuire a catecolului decat acetonitrilul, ceea ce, la randul sau, poate afecta geometria Cl-
urilor (conical intersection) si nivelele energetice pe care le genereaza in mod diferit. Tn consecints,
am investigat modul in care geometriile Cl gasite pentru monomeri se schimba in prezenta agregarii.
Ca o prima etapa, am construit structuri dimerice in care unul dintre monomeri ia forma de
geometria Cl. Am gasit trei astfel de geometrii in care o configuratie Cl de tip monomer si un
configuratie planara a catecolului sunt combinate intr-o structura dimerica. Desigur, avand in vedere
geometriile Clu(l, Il sau Ill, unde M inseamna monomer) si diferite pozitii relative ale moleculei
planare, mai mult decat trei structuri dimerice pe care le-am gasit. Geometriile Cl ale dimerii
catecolului au fost calculate utilizdand SF-wB97X-D3/madef2-TZVPP/CPCM la nivel teoretic. Sunt
prezentate figurile geometrice in primul rand din tabelul 1, in timp ce parametrii de legatura ai
acestora pot fi gasiti in randurile marcate cu etichetele Clp(l, Il sau Ill, unde D inseamna dimer) ale
aceluiasi Tabelul 1. in cazul primelor doud configuratii Clo(l) si Clp(Il), se observd c& structura Clw(l)
poate fi observata, dar mai intai intr-o forma de stacking, in al doilea caz este in forma de legatura de
hidrogen, in timp ce in cea de-a treia configuratie Clp(lll), structura Clu(ll) este observata formand o
legatura de hidrogen speciala cu un atom de carbon. Din analiza parametrilor de legatura, se poate



concluziona ca geometria de tip Clu din cadrul dimerului pastreaza forma de semicadrilaterie deja
observata pentru monomerii izolati, iar celdlalt monomer pastreaza forma de inel nearomatic care a
fost caracteristica catecolului din starea starii fundamentale. Din punct de vedere al bilantului
energetic, configuratiile Clp(I-Ill) dau valori energetice mai mari cu peste 20 kcal/mol fatd de
geometria de echilibru din starea Si. configuratia de echilibru a dimerului, calculata in mediul
solventului acetonitril. Aceste diferente de energie provin atat din interactiunea intermoleculara mai
slaba dintre monomerii, cat si de energia de deformare constatata pentru geometriile Cly ale
monomerilor izolati in comparatie cu geometria de echilibru din starea S;. in studiul nostru anterior,
s-a dovedit cd nu numai monomerii pot prezenta exclusiv deformari geometrice de tip Cl (de
exemplu, distorsiunea de tip semi-barca a inelului benzenic), ci si configuratii de tip Cl pot fi formate
prin implicarea a doud molecule. Tn acest din urma caz, ambele molecule prezintd distorsiuni
geometrice semnificative si se pot forma legaturi covalente noi, mai slabe, intre atomii celor doua
molecule. n consecinta, au fost luate in considerare patru conformatii diferite ale dimerului, luadnd in
considerare pozitia relativa a celor doi monomeri de catecol si a pozitiei atomului de carbon de pe
inelului benzenic care se ridica din planul molecular atunci cadnd se formeaza geometria Cl semi-
barca. Aceste geometrii au fost notate cu Clp(IV-VII) si sunt denumite configuratii Cl de tip dimer.
Geometriile Cl finale au fost calculate la acelasi nivel de teorie SF-wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM,
care a fost utilizat si pentru geometriile CID(I-1ll) de tip monomer. O analiza mai atenta a distantelor
de legatura arata ca ambii monomeri sunt distorsionati, atat in ceea ce priveste parametrii inelului
benzenic, cat si in ceea ce priveste parametrii legaturilor O-H. Ceea ce este diferit, totusi, este faptul
ca distorsiunea semi-barca nu este la fel de spectaculoasa ca in cazul geometriilor Cly, ceea ce ar
putea fi interpretat ca fiind faptul ca valoarea distorsiunii este impartita intre cele doua molecule de
monomer si, prin urmare, necesita o valoare energetica mai mica pentru a obtine geometria Cl decat
in cazul distorsiunilor monomerilor. Cu toate acestea, este, de asemenea, important de remarcat
faptul ca se formeaza o legatura mai slaba intre un atom de carbon al fiecaruia dintre cei doi
monomeri, cu lungimi de leg&turd variind intre 1,5 A si 1,8 A. Atunci cand se compard in termeni de
energie, se poate observa ca energia necesara pentru a obtine structuri Cl de tip dimer este mai mica
decat pentru geometriile Cl de tip monomer, ceea ce face ca dezactivarea neradiativa prin geometrii
Cl de tip dimer sa fie mai probabild pentru sistemele agregate. Cel mai eficient canal a fost observat
pentru deformarea planurilor hexagonale ale monomerilor de-a lungul axei definite de cei doi atomi
de carbon de tip CP si in cazul in care fragmentele OH ale celor doi monomeri se afld in pozitii opuse
(A se vedea geometria denumitd Clp(VI)). Avand in vedere mediul solventului acetonitril, aceasta
geometrie se afld cu aproximativ 7,38 kcal/mol (0,32 eV) mai mare fata de energia de referintad a
configuratiei de echilibru a dimerului in starea S;. Daca comparam Clp(IV), Clp(VI) si Clp(VII), putem
observa ca legatura C-C dintre inele se formeaza intre atomii de carbon de tip B, dar daca luam in
considerare orientarea fragmentelor OH sau a inelelor, acestea prezinta rezultate diferite din punct
de vedere energetic (10,66 kcal/mol, 7,39 kcal/mol si, respectiv, 13,08 kcal/mol). Pentru geometria
Clp(V), observam ca legdtura C-C dintre inele se formeaza intre atomii de carbon de tip y, dar da un
randament energetic similar cu cel pentru geometria Clp(lV). Totodata o analiza similara a fost facuta
si pentru cazul dimerului de benzen, unde s-a constatat ca efectele neradiative de tip dimer, depind
foarte mult de fragmentele in pozitia ecuatoriala a inelului benzenic, ceea ce face ca comportamentul
fotochimic a dimerului de benzen sa fie diferit de cel al catecolului (si implicit a dopaminei). in cazul
benzenului intersectia conica de forma Clp(VIl) este cel mai favorabil din punct de vedere energetic,
iar in cazul catecolului aceastd forma geometrica este numai un “avoided crossing” sau intersectie
evitata cu o diferenta de energie intre cele doua varfuri de 0.007 eV.



Monomer-type CI geometries
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Figura 13. Structurile geometriilor de tip Cl de forma monomerica si dimerica obtinuta cu metoda SF-wB97X-
D3/def2-TZVPP/CPCM(apa).

Geom. C—0 bonds Benzene C—C bonds Dimer
Ci-07 (C-0g Ci-C; GGy GC3Cy GG GCsGCy C-GCq C(or 0)---C
in CH1CN solvent
. 1357  1.368 1473 1445 1385 1375 1461 1.462 .
D 1360  1.363 1397 1383 1391 1385 1391 1.383 -
iy 1367 1367 1474 1443 1385 1374 1459 1.460 2346
D 1358  1.365 1397 1384 1390 138 1391 1.385 :
1325 1372 1466 1468 1469 1473 1366 1.394
Clp(tm) 1.359  1.363 1.308 1384 1.390 1.387 1391 1.385 2.828
1356 1371 1371 1400 1376 1413 1491 1431
Clp(IV) 1363 1.369 1369 1436 1.494 1404 1370 1.423 1.836
o 1339  1.365 1437 1351 1.442 1484 1397 1376 L7ss
o(V) 1354 1.384 1427 1366 1454 1505 1403 1.370 '
1366  1.368 1365 1444 1493 1397 1374 1421
Clp(VD) 1345  1.359 1430 1358 1437 1352 1452 1.483 1.787
1343 1376 1402 1515 1.468 1399 1378 1.426
Clp(VID) 1361 1371 1357 1412 1409 1359 1504 1.500 1.552
in CgH;z solvent
1357 1367 1473 1445 1368 1375 1461 1461
Clp(I 1359  1.363 1.307 1382 1.390 1.385 1390 1.383 3.524
1361 1371 1473 1444 1385 1373 1481 1.456
Clp(Ih) 1355  1.365 1398 1383 1380 1385 1391 1.385 2.820
1328 1371 1465 14690 1470 1474 1367 1.394
Clp(tm) 1358 1.362 1.308 1384 1.390 1.386 1.390 1.384 2.824
1364 1368 1365 1430 1.496 1.402 1360 1.424
Clp (V) 1356 1.367 1368 1409 1377 1409 1491 1.434 1.810
1345 1363 1353 1439 1.486 1404 1375 1.436
Clb(V) 1354  1.381 1367 1451 1499 1.399 1368 1.423 1.802
1365 1367 1364 1445 1484 1397 1372 1.422
Clp(VD 1349 1357 1426 1350 1436 1350 1453 1482 1779
1343 1372 1404 1509 1.468 1.403 1379 1.424
ACp(VID* 1361  1.370 1359 1409 1410 1358 1502 1.496 1.558

*Is an avoided crossing (AC) geometry with an energy gap of 0.00026 a.u.

Tabelul 1. Lungimile leg&turilor dintre atomii grei (in A) si diferentele de energie conformational (in
kcal/mol) pentru geometriile de intersectie conica ale dimerului de catecol calculate la nivelul de teorie
wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM (acetonitril sau ciclohexan).

Pe de alta parte, s-a demonstrat ca ruperea legaturii O-H afecteaza in mod semnificativ timpul
de relaxare a starii excitate a catecolului, iar catecholul se comporta diferit Tn aceasta privinta in
comparatie cu alte sisteme, cum ar fi fenolul, resorcinolul sau hidrochinona. Explicatia din literatura
de specialitate este ca atomul de H in cazul catecolului are o viteza diferita de tunelare a protonilor



sub bariera format de o intersectie conica intre starea S si starea S, (ps*), care se afla in apropiere, si
care este disociativa de-a lungul O-H coordonata de intindere.

C-O bonds Benzene C-C bonds Energy
Geom. C,-0, C,-Oy C,-C, C,C, C,C, C,—Cs C.—Cq C,—Cq ref: Ry(S,) ref: Ry(S,)
in CH; CN solvent
RE(Sq) 1.360 1.363 1.387 1.384 1.390 1.386 1.390 1.384 0.00 —
Rg(SE,] 1.360 1.360 1.399 1.386 1.390 1.385 1.390 1.385 1.18 —
RE(S4) 1.341 1.336 1.414 1.430 1.399 1.417 1.401 1.426 115.39 0.00
Rﬁ(Slj 1.337 1.333 1.413 1.432 1.399 1.416 1.399 1.430 116.02 0.63
ClM(l] 1.365 1.335 1.445 1.401 1.366 1.465 1.439 1.451 131.93 16.54
ClM(ll) 1.357 1.367 1.474 1.444 1.386 1.375 1.460 1.463 129.03 13.64
Cly(111) 1.341 1.354 1.397 1.375 1.446 1446 1.435 1.453 133.02 17.63
CIM(HZ) 1.259 1.344 1.449 1.425 1.368 1.416 1.375 1.380 126.62 11.22
in CgH,, solvent
Rﬁ(S“) 1.357 1.3606 1.396 1.383 1.389 1.385 1.390 1.383 0.00 —
Rﬁ(S-J] 1.349 1.339 1.411 1.425 1.403 1.417 1.405 1.424 116.46 0.00
Clp(1) 1.365 1.362 1.472 1.463 1.461 1461 1.374 1.385 132.31 15.86
Clp(11) 1.337 1.363 1.446 1.399 1.366 1.465 1.437 1.448 130.07 13.61
Cly(111) 1.349 1.352 1.394 1.455 1.432 1.443 1.448 1.376 134.63 18.18
CIM(HZ) 1.256 1.338 1.453 1.424 1.368 1.415 1.376 1.379 124.03 7.58
in vacuum using the CASSCF(12,9)/def2-TZVP method
(‘.lM(HZ) 1.219 1.367 1.442 1.444 1.368 1.417 1.394 1.374 — —

C: L'll]bl'; 0- open; M: monomer.

Tabel 2. Lungimile legiturilor dintre atomii grei (in A) si diferentele de energie conformationald luand in
considerare diferite geometrii de referinta (in kcal/mol) ale catecolului calculate pentru geometrii de echilibru
si de intersectie conica la wB97X-D3/ma-def2-TZVPP/CPCM (acetonitril sau ciclohexan) si la nivelurile teoretice
CASSCF/def2-TZVPP.

n plus, se stie cd legitura de hidrogen intermoleculard cu gruparea O-H liberd a catecolului creste
durata de viata a starii S; cu 2 ordine de marime (adica intre 16-1410 ps), deoarece disocierea
legaturii O-H este astfel impiedicatd. Consideram ca cele trei geometrii de intersectie conica pe baza
de inele aromatice pe care le-am gasit (CI(l), CI(Il) si CI(lll)) nu pot explica de ce catecholul este
capabil sa se relaxeze mai rapid pe cale non-radiativa. Cu toate acestea, am gasit o a patra geometrie
Cl legata de aceasta dezintegrare rapida, care prezinta un transfer dublu de protoni de-a lungul celor
doua legaturi O-H in comparatie cu geometria initiala a starii de baza (a se vedea geometria CI(H3)
prezentatd in Figura 13). Aici, aproape simultan, ar trebui sa aiba loc un transfer intramolecular de
protoni in stare excitatd (ESIPT) intre cei doi atomi de O, care in general este in intervalul sutelor de
femtosecunde si o rupere a legaturii O-H la protonul care nu se afla intre cei doi atomi de O. Desigur,
acest lucru este posibil numai pentru conformatia inchisa, dar s-a demonstrat ca aceasta este mai
probabild chiar si pentru mediul de solvent polar. in cazul acestei configuratii cu geometrie Cl,
planaritatea inelului aromatic este pastrata si doar configuratia cu distanta perfecta de legatura este
distorsionata, prezentand doua legaturi C-C consecutive cu caracter de legatura dubla. Distantele de
legatura dintre atomul de O si cei doi atomi de H sunt de 0,999 A si, respectiv, 1,364 A. Din punct de
vedere energetic, CI(H2) va fi geometria Cl mai favorabild, deoarece oferd un diferenta energetica
chiar mai mic decéat configuratia CI(ll), ramanand cu doar 11,22 kcal/mol peste geometria de echilibru
S; n mediul solventului acetonitril. in cazul solventului ciclohexan, diferenta de energie dintre
geometria de echilibru S; si geometria CI(H;) scade si mai mult, fiind de numai 7,58 kcal/mol, ceea ce
face ca relaxarea non-radiativa prin aceasta geometrie sa fie mult mai probabild decat cea gasita
pentru mediul solventului acetonitril. Pentru acest caz, distantele de legatura dintre atomul de O si
atomul de doi atomi de H sunt de 1,011 A si, respectiv, 1,423 A. Pentru a verifica validitatea acestei
geometrii Cl, am analizat si noi efectuat un calcul confirmat utilizand metoda CASSCF, ale carui



rezultate sunt, de asemenea, prezentate in tabelul 12 Tn consecintd, am ales un spatiu activ de (12-
el,9-orb) si am optimizat geometria Cl geometria folosind rezultatul SF-TDDFT ca geometrie de
pornire, iar in loc de ma-def2-TZVPP doar setul de baze def2-TZVP a fost luat in considerare. Nu
putem face o comparatie detaliata, deoarece nu am luat in considerare efectul solventului in acest
din urma caz, dar este poate fi observat ca cele doud (SF-TDDFT si CASSCF) Cl geometrii sunt destul
de aseméan&toare. Diferentele majore sunt in ceea ce priveste C-O (1,259 A fatd de 1,219 A si 1,344 A
fatd de 1,367 A), si in cele O-H (0,958 A si 1,293 A). Acest rezultat relativ bun concordantd inseamna
ca rezultatele CASSCF confirma rezultatele Cl geometriile obtinute cu metoda SF-TDDFT.

CI(1) (ol[{1}] Cl(im) CI(H,)
Figura 14. Geometriile de "half-boat" (CI(l), CI(ll) si CI(lll)) si CI(H2) de intersectie conica a catecolului.

4.4 Spectrele de absorbtie-emisie UV-Vis a polidopaminei adsorbita pe substratul
de tip grafena si Ti02

DA si PDA pe suprafete. Au fost investigate proprietatile optice ale nanoparticulelor de TiO;
acoperite cu dopamina la diferite interval de timp.

a) b)
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Figura 15. 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 TiO: (b).

Spectrele obtinute sunt prezentate in Figura 28 si aratd o descrestere a benzii caracteristice
nanoparticulelor de TiO; in timp, sugerand acoperirea cu dopamind. Tn 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 spectroscopie de absorbtie UV-Vis si sunt prezentate in Fig. 16. Spectrul de absorbtie
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Figura 16. 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.

al nanoparticulelor de TiO, 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 modificatd, 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). In 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 acoperitd 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 bandi 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 dopamind, respective
polidopamina, Thsa nu s-au inregistrat spectre de
fluorescenta pentru aceste probe. Acest rezultat
sugereaza ca acoperirea suprafetelor de tip nano-

particule de TiO; sau grafene cu PDA conduce la stingerea semnalului slab de fluorescenta caracteris-

tic unor probe de PDA, ca de exemplu cea obtinuta prin polimerizarea clasica in buffer TrisCl.

4.5 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 wB97X3 cu corectia empirica pentru dispersie in forma D3 a

3 ).-D. Chai and M. Head-Gordon, The Journal of Chemical Physics, 128, 084106, 2008.



lui Grimme?®, utilizdnd setul de baze def2-TZVPP®. S-a luat in considerare aproximatia RIJCOSX®,
conceputa pentru a accelera calculele de tip Hartree-Fock si DFT cu functionale de schimb-corelatie
hibride, impreund cu setul de baze auxiliare Def2/)’ pentru fitarea componentei de tip Coulomb.
Metodele teoretice si aproximarile numerice mentionate sunt implementate in suita de programe
ORCA%910,

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 17a si 17b.
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Figura 17. Configuratia geometrica a adsorbtiei dopaminei si dopamin-quinonei pe suprafata de tip grafena.

Dupa cum se poate observa in figura 17, 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 suprafata 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
dependentd de timp (TD-DFT/wB97X-D3/def2-TZVPP). Spectrele teoretice de absorbtie sunt
prezentate in Figura 18
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Figura 18. 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 aratda o absorbtie intensa in jurul valorii 537 nm. Acest varf de absorbtie se datoreaza

4. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich and H. Krieg, The Journal of Chemical Physics, 132, 154104, 2010; Y.-S. Lin, G.-D. Li, S.-P.
Mao and J.-D. Chai, Journal of Chemical Theory and Computation, 9, 263-272, 2013.

5k, Weigend and R. Ahlrichs, Physical Chemistry Chemical Physics, 7, 3297—-3305, 2005.

6 F. Neese, F. Wennmobhs, A. Hansen, U. Becker, Chemical Physics, 356, 98—109, 2009.

TF. Weigend, Physical Chemistry Chemical Physics, 8, 1057 — 1065, 2006.

8 F. Neese, WIREs Computational Molecular Science, 8, e1327, 2018.

9 F. Neese, F. Wennmohs, U. Becker, C. Riplinger, Journal of Chemical Physics, 152, 224108, 2020.

10 F, Neese, WIREs Computational Molecular Science, 12, e1606, 2022.



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 dacd dopamin-quinona are stari electronice excitate si in intervalul de
350 — 530 nm, dar intensitatea acestor stari 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 3. Transferul de sarcina de electron intre molecula dopamina si substrat in urma excitarii electronice de
la starea fundamentala in starea excitata a complexului dopaminad + grafena.

51 Sz 53 54 Ss SG 57 58 59 SlO
0.001 0.026 0.003 0.004 0.014 0.117 0.397 0.006 0.317 0.043
Su Si S1i3 Su Sis Sis Sz Sis Si9 S20
0.004 0.003 0.025 0.040 0.084 0.398 0.080 0.028 0.012 0.084
Sa S» Sx Sau Sz Sz Sy S Sz S30

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 — 0.8e, avand cel mai
intens Tn cazul So —S6 (vezi Tabelul 3). Directia transferului este in fiecare caz de la molecula
dopamina spre substratul de grafend. in acelasi timp, toate aceste stiri electronice (S7, So, Sis Si Sz6)
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 analizdm natura tranzitiilor electroni prin tehnica ”natural difference orbitals” sau
(NDO), adica cum se modifica densitate de electroni in urma excitdrii, observam ca prima stare
excitata a moleculei dopamina in cazul complexul binar va apare ca excitare So —Sy9 la valoarea de
240 nm.

Tabelul 4. Transferul de sarcina de electron intre molecula dopamin-quinona si substrat in urma excitarii
electronice de la starea fundamentala in starea excitatd a complexului dopamina-quinona + grafena.

S1 Sz S3 Sa Ss Se S; Ssg So S10
-0.034 0.050 -0.836 0.023 0.022 0.025 0.028 0.021 -0.024 0.000
Su S Si3 S Sis Si16 S17 Sis Si9 Sa0
0.050 0.021 0.000 0.000 0.014 -0.698 -0.084 -0.756 -0.048 0.018
S S» Sa Sa Sz Sz Sy Sas Sz S30

-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 in cazul So — Ss (vezi Tabelul 4). Dar comparativ cu dopamina adsorbitd 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 Ss0. Trebuie mentionat
faptul ca deja in starea fundamentala din cauza adsorbtiei exista un transfer de sarcina intre
moleculd si substrat care in cazul moleculei de dopamina este 0.068e, iar pentru dopamin-quinona
este de 0.031e. Culoarea albastra reprezintd 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 fata de configuratia starii



fundamentale. Tn cazul dopamin-quinonei observdm c& starea S, ar fi o excitare localizatd pe
molecula fara nici o contributie a substratului si care ar fi a doua stare excitata a moleculei dopamin-
qguinona 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).

Tabelul 5. Orbitali NDO pentru tranzitiile electronice de tip CT in urma excitarii electronice de la starea

fundamentala in starea excitatd a complexului dopaminad + grafena.

S16 S26 S29
In continuare am analizat procesul de relaxare a starilor electronice excitate. Pentru acesta am

optimizat geometria complexul binar molecula — substrat pentru fiecare stare electronica de interes,
adica cele cu caracter CT sau excitare locala 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, So, Si6, S26 Si S29 In cazul moleculei de dopamina. 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.

Tabelul 6. Orbitali NDO pentru tranzitia electronica S29: a) Tn cazul excitarii verticale si b) dupa relaxarea pe
substrat.

DA — S;: Pe durata procesului de relaxare ordinea starii electronice excitate nu s-a modificat,

starea finald 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 suprafatd este in intervalul de 3.11 — 3.50 A, s-a observat o mica apropiere a grupérilor
OH de suprafata.

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

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



DA — Sz: Dupa procesul de relaxare aceasta stare electronica excitatd devine Sio, valoarea
transferului de sarcina scade de la 0.798e la 0.291e, iar media distantelor interatomice ramane in
acelasi interval fata de cel obtinut in cazul starii fundamentale.

DA — S;o: Dupa procesul de relaxare aceasta stare electronica excitatd devine Sz, valoarea
transferului de sarcina creste putin de la 0.149¢ la 0.271e, iar media distantelor interatomice ramane
in acelasi interval fatd de cel obtinut in cazul stirii fundamentale. Tn schema de excitare verticald
aceasta stare electronica a fost identificat ca fiind foarte asemanator cu S; a moleculei de dopamina,
dar dupa relaxare ea devine mai degraba o stare de tip CT (vezi tabelul 6).

Totodata s-a calculat si timpul de viatda a primei stari electronice relaxate pentru dopamina +
grafena. Valoarea obtinuta este de 1.18 ns care este putin mai rapid decat valoarea obtinuta pentru
dopamina izolatd (3.16 ns)'.

5. Diseminarea rezultatelor

Rezultatele primei etape de implementare au fost prezentate in cadrul unei conferinte
internationale: PIM 2021 sub forma unei prezentari orale intitulata “Low-lying electronic excited
states of dopamine”. Totodata in perioada Septembrie — Noiembrie 2021 a fost elaborata o lucrare

X u

intitulata “ Theoretical study of light induced crosslinking reaction between pyrimidine DNA bases and
aromatic amino acids” si trimisa la revista Frontiers in Bioengineering and Biotechnology - section
Nanobiotechnology, in anul 2021 cu factor de impact 5,890. Este in curs de elaborare o alta lucrare
intitulata “Time-resolved spectroscopy investigation of dopamine and dopamine-o-quinone
photochemical behaviour under UV irradiation” si care va fi trimis spre publicare in revista
International Journal of Molecular Science avand factorul de impact de 5,924.

Rezultatele etapei a doua de implementare au fost prezentate in cadrul unei conferinte
internationale: 28" IUPAC Symposium on Photochemistry (PhotolUPAC 2022) 17 — 22 lulie 2022 in
Amsterdam, Olanda sub forma unui poster intitulata “New insight to the catechol photochemistry:
The role of dimers”, respective in cadrul unei conferinte nationale cu participare internationale: 17"
National Conference of Biophysics with International Participation (CNB 2022); 23 — 25 Septembrie
2022 in Targu Mures, Romania Olanda sub forma unei prezentari orale intitulata “Theoretical study of
light-induced crosslinking reaction between pyrimidine DNA bases and aromatic amino acids”.
Totodata in perioada lanuarie — Noiembrie 2022 au fost elaborate si publicate trei articole ISI din
prima cuartild JCR (Ql1) a bazei de date Web of Science: i) A. Bende, A.-A. Farcas and V. Tosa:
"Theoretical study of light induced crosslinking reaction between pyrimidine DNA bases and aromatic
amino acids", Frontiers in Bioengineering and Biotechnology, Vol. 9, Art. Ne 806415 (2022) avand
factorul de impact de 6,064. ii) A. Falamas, A. Petran, A.-M. Hada and A. Bende: "Dopamine
photochemical behaviour under UV irradiation", International Journal of Molecular Science, Vol. 23,
Art. Ne 5483, (2022) avand factorul de impact de 6,208. iii) A. Bende, A.-A. Farcas, A. Falamas, A.
Petran: "New insight to the catechol photochemistry: The role of different monomer and dimer
configurations in radiationless decay of Si: electronic excited state", Physical Chemistry Chemical
Physics, (2022)“ avand factorul de impact de 3,945. Un alt articol intitulat "Intermolecular-type
conical intersections in benzene dimer" a fost trimisa la revista International Journal of Molecular
Science, o publicatie tot din zona Q1 cu factor de impact 6,208 in anul 2022.

Rezultatele etapei a treia de implementare au fost prezentate in cadrul unor conferinte
internationale: i) International Congress of Quantum Chemistry (ICQC2023); 26 Junie — 1 Julie 2023 in

1A, Falamas, A. Petran, A.-M. Hada, A. Bende, Int. J. Mol. Sci., 23, 5483, 2022.



Bratislava, Slovacia sub forma unui poster intitulatda “Intermolecular-type conical intersections in
benzene and catechol dimers”; ii) European Conference on Computational and Theoretical Chemistry
(EuChemS CompChem 2023); 27 — 31 August 2023 in Thessaloniki, Grecia sub forma unui poster
intitulatd “Intermolecular-type conical intersections in benzene and catechol dimers”; iii) 14"
International Conference "Processes in Isotopes and Molecules — PIM 2023"; 19 — 22 Septembrie
2023 1in Cluj-Napoca, Romania sub forma unei prezentdri orale intitulatda “Polydopamine
photochemical behavior under UV irradiation”; iv) 17" International Conference of Physical
Chemistry — ROMPHYSCHEM-17; 25 — 27 Septembrie 2023 in Bucuresti, Romania sub forma unei
prezentari orale intitulata “Radiationless relaxation pathways in molecular dimers”, respective v)
International Conference on Advanced Scientific Computing — ICASC2023; 18 — 20 Octombrie 2023 in
Cluj-Napoca, Romania sub forma unei prezentadri orale intitulata “Molecular Modelling of
Photochemical Properties in Molecules and Supramolecular Assemblies”. Totodatda in perioada
lanuarie — Noiembrie 2023 au fost elaborate si trimise spre publicate trei articole ISI din prima si a
doua cuartila JCR (Q1 si Q2) a bazei de date Web of Science: i) A. Bende, A.-A. Farcas:
"Intermolecular-type conical intersections in benzene dimer", International Journal of Molecular
Science, Vol. 24, Iss. 3, Art. Ne 2906, (2023) avand factorul de impact de 5,600 (Q1). ii) A.-A. Farcas, A.
Farcas, A. Bende: "Assessment of the performance of DFT functionals in competition between the
weakly coordinating metal and halogen bonds", trimis spre publicare in Journal of Physical Chemistry
A avand factorul de impact de 2,900 (Q2). iii) A.-A. Farcas, A. Bende: "Theoretical insights into
dopamine photochemistry on graphene surfaces", Physical Chemistry Chemical Physics, avand
factorul de impact de 3,300 (Q1). Este in curs de elaborare o alta lucrare intitulata “Polydopamine
photochemical behavior under UV irradiation” si care va fi trimis spre publicare in revista Molecules
avand factorul de impact de 4,927.
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6.2 Conferinte:
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13" International Conference on "Processes in Isotopes and Molecules" (PIM 2021); 22 — 24
September 2021 in Cluj Napoca, Romania; Oral presentation: A. Petran, A. Falamas and A.
Bende: " Low-lying electronic excited states of dopamine ".

28" JUPAC Symposium on Photochemistry (PhotolUPAC 2022); 17 — 22 July 2022 in
Amsterdam, The Netherlands; Poster presentation: A. Bende: New insight to the catechol
photochemistry: The role of dimers (PDF)

17" National Conference of Biophysics with International Participation (CNB 2022); 23 — 25
September 2022 in Targu Mures, Romania; Oral presentation: A. Bende: Theoretical study of
light-induced crosslinking reaction between pyrimidine DNA bases and aromatic amino acids
(PDF)

International Congress of Quantum Chemistry (ICQC2023); 26 June — 1 July 2023 in
Bratislava, Slovakia; Poster presentation: A. Bende: "Intermolecular-type conical
intersections in benzene and catechol dimers". (PDF)

European Conference on Computational and Theoretical Chemistry (EuChemS CompChem
2023); 27 — 31 August 2023 in Thessaloniki, Greece; Poster presentation: A. Bende:
"Intermolecular-type conical intersections in benzene and catechol dimers". (PDF)

14th International Conference "Processes in Isotopes and Molecules — PIM 2023"; 19 — 22
September 2023 in Cluj-Napoca, Romania; Oral presentation: A. Petran, A. Falamas, A.-A.
Farcas and A. Bende: "Polydopamine photochemical behavior under UV irradiation" (PDF)
17th International Conference of Physical Chemistry — ROMPHYSCHEM-17; 25 - 27
September 2023 in Bucharest, Romania; Oral presentation: A. Bende and A.-A. Farcas:
"Radiationless relaxation pathways in molecular dimers" (PDF)

International Conference on Advanced Scientific Computing — ICASC2023; 18 — 20 October
2023 in Cluj-Napoca, Romania; Oral presentation: A. Bende and A.-A. Farcas: "Molecular
Modelling of Photochemical Properties in Molecules and Supramolecular Assemblies" (PDF)
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