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Este trabalho objetiva iniciar estudantes de fisica na 4rea de transferéncia de elétrons, abordando seus prin-
cipais aspectos. Neste sentido, o assunto é apresentado de forma introdutéria, destacando e debatendo seus
pontos chave. Primeiramente o problema é abordado de modo simplificado por meio de sistema de dois estados
e aspectos do célculo do elemento de matriz sdo discutidos. Em seguida, o problema de transferéncia de elétrons,
influenciado por coordenadas de reagido nucleares, é abordado e tratado por meio da teoria de Marcus. Escalas
de tempo e os conceitos de adiabaticidade e nado-adiabaticidade sdo discutidos no contexto de transferéncia de
elétrons. Os formalismos classico, semi-cldssico e quantico para as coordenadas de reagao nuclear sdo apresen-
tados, e aspectos de solventes também sao discutidos. Finalmente concluimos examinando alguns exemplos de
problemas recentes abordados na literatura.

Palavras-chave: transferéncia de elétrons; coordenadas nucleares; modelo de Marcus.

This paper aims to give an initial presentation to physics students of the area of electron transfer, addressing
its major aspects. The subject is then presented in an introductory way, highlighting and discussing the key
points. Primarily, the problem is approached in a simplified manner through a two-state system, and aspects of
calculating the matrix-element are discussed. Then, the electron transfer problem, influenced by nuclear reaction
coordinates, is addressed and treated by the Marcus theory. Time scales and the concepts of adiabatic and non-
adiabatic phenomena are discussed in the context of electron transfer. The classical, semi-classical and quantum
formalisms of for the nuclear reactions coordinates are presented, and aspects of solvents are also discussed.

Finally, we conclude by examining some recent examples of problems discussed in the literature.
Keywords: electron transfer, nuclear coordinate, Marcus model.

1. Introducao

Muitos fenomenos na natureza ocorrem por meio de
transferéncia ou troca de particulas. Em geral, todo
tipo de particula pode ser transportado, como elétrons,
prétons, niucleos e até mesmo moléculas inteiras sao
transferidas em processos fisicos quimicos e biolégicos.
Reagbes em que ocorre a transferéncia de elétron (TE)
sao comumente chamadas de reagoes redox, reagoes de
oxido-reducao, e sao as mais simples e ubiquas reagoes
de transferéncia existentes. Reagoes de TE sao in-
dispensaveis no desenvolvimento da vida, ocorrendo,
por exemplo, nos processos de fotossintese, de poli-
merizagao e de metabolismo, além de interagbes entre
proteinas e DNA. A TE é um fenémeno quéntico, no en-
tanto o ambiente tem grande influéncia sobre a reagao
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visto que este modula a transicao eletronica. Em ge-
ral, o objetivo principal em estudos de transferéncia de
elétrons é o célculo da taxa de reagdo de TE (krg), que
envolve efeitos estédticos (por exemplo, a estabilizagao
dos reagentes e produtos) e dindmicos, como relaxagoes
de modos nucleares e solvente. FEfeitos estaticos tém
sido amplamente utilizados na descrigao de sistemas
monomoleculares e bimoleculares, e seus conceitos sao
bem estabelecidos [1-5]. Os efeitos dindmicos de pro-
cessos de TE sobre a taxa de reagao tém sido avaliados
em diferentes contextos [6-20].

Este trabalho pretende dar uma visao geral de pro-
cessos de transferéncia de elétrons, divulgar o assunto e
fornecer elementos que possam estimular um iniciante
na area. Este trabalho é baseado em revisoes classicas
de transferéncia de elétrons [21, 22] e atualizado com
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questoes e resultados recentes. Este assunto pode ser
segmentado em varios tépicos “quase” independentes,
0 que nos permite discutir cada aspecto separadamente.
A grosso modo, podemos tratar a parte eletronica e a
parte nuclear do problema separadamente. Enquanto a
parte eletronica é tratada quanticamente, a parte nu-
clear tem varias contribuigoes, uma parte que é tratada
classicamente e outras que podem ser tratadas tanto
quanticamente como de forma semi-cléassica.

O roteiro do trabalho é o seguinte. Inicialmente, na
secao 2 as reagoes de TE sao discutidas de forma geral e
é mostrado como este processo pode ser descrito como
um problema de um elétron efetivo e dois estados. Na
secao 3, discuti-se a parte eletronica do problema de
forma mais detalhada. Apresentamos, em particular,
como ¢é feito o calculo do elemento de matriz de trans-
feréncia, que segue os conceitos da teoria dos Pathways.
Na sec¢ao 4 o modelo de Marcus, que aborda as coorde-
nadas nucleares do problema, é entao apresentado e a
coordenada unica de reagao é descrita. Conceitos gerais
sobre reacoes nao-adiabdticas e adiabaticas sao discuti-
dos, e a taxa de reagao e as energias sao caracterizados
para cada caso. Para o caso particular de regimes nao-
adiabéaticos, discutimos na secao 5 o tratamento classico
da coordenada nuclear. Os tratamentos semi-cldssicos e
quanticos da coordenada nuclear sao apresentados nas
secoes 6 e 7, respectivamente. Na secao 8 as reagoes
adiabaticas sao apresentadas, abordando assim todos os
regimes observados. Finalmente apresentamos as con-
clusoes, em que em abordagens mais recentes discutem
a interdependéncia dos aspectos nucleares e eletronicos
e questoes associadas a desordem do sistema.

2. Modelo para transferéncia de elé-
trons - Sistema de dois niveis

A andlise do processo de TE pode tornar-se compli-
cada se todos os dtomos que participam do processo de
reacao forem individualmente levados em conta. Um
estudo quantico do sistema como um todo se torna
inviadvel e a simplificagao do problema se faz necessaria.
Tal simplificacao pode ser feita reduzindo-se o problema
de TE a um sistema eletronico de dois niveis, o que
permite uma solugao exata para um elétron efetivo.
Inicialmente s@o definidos os dois estados eletrénicos
de interesse: o estado doador (|)p)) e o estado acei-
tador (J1p4)). Estes estados estdo associados a repre-
sentacoes de um elétron efetivo que apresenta loca-
lizacao nas regioes doadora e aceitadora, respectiva-
mente. O estado doador estd relacionado a funcao de
onda do elétron antes da reagao de TE, e o estado acei-
tador é definido de maneira anédloga para o estado ob-
tido apds a TE. As regioes doadora e aceitadora sao
comumente chamadas de sitio doador e sitio aceitador,
respectivamente, e consideradas em uma primeira apro-
ximagao como cavidades esféricas de carga [2] no tra-
tamento nuclear. Para fazer a associacdo com um sis-
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tema de dois estados é preciso construir o Hamiltoni-
ano para o sistema, que é composto por partes nuclear,
eletronica, termo de acoplamento eletronico-nuclear e
nuclear-banho, ou seja,

2 2
_ Pj D3
H = ;m‘FV(yj)‘F;TW + V@i, y;) +

eletrénico - nuclear

ZV(xmvj)—F\Hﬁ/. (1)

.3

nuclear

banho

eletrénico

Nesta expressao x e y sao, respectivamente, as co-
ordenadas para o movimento eletrénico e nuclear [23].
Forgas em elétrons e nucleos sao iguais, porém,
desde que os nicleos sao mais pesados que os elétrons,
eles devem adquirir velocidades muito menores. Desta
maneira, uma boa aproximacao é desprezar o mo-
vimento nuclear ao se considerar o movimento dos
elétrons em relacao aos ntucleos. Em outras pala-
vras, é uma aproximacao razoavel que, na escala de
tempo tipica do movimento nuclear, 7y, a distri-
buicao eletronica se ajuste instantaneamente as corres-
pondentes posigoes nucleares. Esta é a aproximacao
de Born-Oppenheimer [24-26] que permite resolver a
equagao de Schrodinger, para o movimento eletrénico
em relacao aos niucleos de uma molécula, considerando
estes tultimos fixos. Empregando a aproximacao de
Born-Oppenheimer ao Hamiltoniano (@), sua parte nu-
clear pode ser considerada estacionaria, sendo escrita
em termos de um conjunto fixo de coordenadas nuclea-
res, ¥, gerando assim um potencial efetivo V.. O Ha-
miltoniano, parametrizado em 7 e dependendo apenas
da coordenada eletronica (x), é escrito considerando so-
mente um elétron no sitio doador (ou no sitio aceitador)
da seguinte forma
P
2me
Sejam [¢) as autofungodes associadas ao Hamiltoni-
ano acima. A condigao de redugao do sistema a dois
estados é valida quando os niveis de energia do es-
tado doador e aceitador estiverem relativamente iso-
lados de outros estados eletronicos [27]. Neste caso,
existem dois estados préximos em energia (Ep e Ej)
que s@o separados por intervalos de energia (gap) dos
estados eletronicos ocupados e nao-ocupados. Os dois
gaps devem ser grandes em relagao a separagao dos ou-
tros niveis de energia, conforme indicado na Fig. 1.a.
Para este sistema de dois niveis, pode-se escrever

_( Ep 0 lvp)
E(OD EA>:‘¢§>' )

Na auséncia de um acoplamento, |[¥p) e |14) sdo
estados estacionarios. Entretanto, existe uma per-
turbacdo, representada por V°

H- =

+ Ve (2) + Hy. (2)
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Neste caso, [¥p) e [1h4) sdo a base dos auto-estados
do novo sistema. Considerando o sistema inicialmente
no estado |¢p), had uma probabilidade de encontré-lo
no estado [4). Portanto, V° induz transigoes entre os
dois estados nao perturbados. O novo Hamiltoniano,
incluindo a perturbacao, pode ser representado por

E H
Htransf = < H]fA EIAA > ) (5)

em que Hpy é a perturbagao necessaria para que o
elétron seja transferido do doador para o aceitador, cha-
mado de elemento de matriz de transferéncia. Ele mede
o acoplamento entre os estados D e A. As solugoes
para o Hamiltoniano (B) sdo associadas as solugbes do
problema de TE entre o estado doador e aceitador.
O problema de autovalor Hypqnsftp = E1p é resolvido
encontrando-se as raizes da equagao caracteristica ob-
tida pelo determinante

‘ Ep—E Hpa

Hpa Ea—-E ‘ =0 ©)

Os valores que satisfazem a equagdo, de segundo
grau em F, sao

F E Ep—FE
Ei:D‘f‘Ai(D A

2

Desta forma, o estado doador e aceitador podem ser
estudados separadamente, em funcao de uma dada co-
ordenada 7 (fixa) de acordo com o Hamiltoniano (B).
Para cada valor da coordenada nuclear esta equacao é
resolvida parametricamente em 3, como representado
através da Fig. 1.b.

A reagdo ocorre quando o sistema passa da su-
perficie de energia associada ao estado doador para a
superficie do estado aceitador. Em uma abordagem
classica, pelo principio de Franck-Condon, os nicleos
devem permanecer essencialmente parados durante a
transicao eletronica, pois o movimento eletronico é
muito mais rapido, de modo que a transigao eletronica
entre as curvas indicadas na Fig. 1.b deve ser essen-
cialmente na vertical. Em formulacdo mais rigorosa
de mecanica quantica, o principio de Frank-Condon
afirma que a intensidade de uma transicao é proporcio-
nal ao quadrado da integral de sobreposicao das fungoes
de onda vibracionais dos dois estados envolvidos na
transicao.

Por outro lado, pelo principio da conservacao de
energia, o sistema deve ter a mesma energia antes e de-
pois da TE, de modo que a transicao entre as pardbolas
deve ser horizontal. Assim pelos dois principios, a
TE deve ocorrer nas vizinhangas do cruzamento das
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pardbolas com energia F¢. Quando no estado doador, o
sistema precisa energia térmica para que ele chegue em
Yo, atingindo o estado de transicao. Estando no estado
de transigao, o sistema pode voltar para o doador, re-
laxando, ou prosseguir para o aceitador. Simplificando
a Eq. () no estado de transigdo, os auto-estados do
sistema possuem raizes dadas por

E+ =FEc =+ |Hpal. (8)

Para tunelamento eléstico, a transferéncia s6 ocorre
de forma efetiva quando Ej(jy) = S’) = F¢ (também
chamada de energia de tunelamento), que corresponde
ao estado de ressonéncia entre os dois estados. As flu-
tuagoes do meio nuclear sao necessarias para se alcangar
a configuracdo desejada. Neste sentido, a parte nu-
clear é essencial no estudo das reagoes de transferéncia
de elétrons. Em algumas situacoes pode haver tunela-
mento ineldstico onde existe uma diferenga de energia
determinada pelo nimero de fénons trocados [28, 29].
O sistema é composto por varias contribuigoes nuclea-
res, porém muitas delas nao sao sensiveis a presenca do
elétron. Algumas coordenadas nucleares sao sensiveis
a presenga ou auséncia do elétron, ou seja, sao aco-
pladas ao sistema. Numa primeira aproximagao este
acoplamento pode ser considerado linear e os modos
harmoénicos.

O conjunto das coordenadas nucleares sensiveis ao
movimento do elétron é usado na representagao do po-
tencial efetivo, indicado na expressdo (B). A cada es-
tado, doador e aceitador, é associado uma superficie
de energia. Estas superficies representam a energia po-
tencial do movimento nuclear do sistema, como uma
funcao da configuragao nuclear.

3. Cdlculo do elemento de matriz H/,

A abordagem discutida neste trabalho envolve sobre-
tudo os aspectos de controle nuclear. No entanto,
existe outro aspecto de extrema relevancia, que é o aco-
plamento eletronico efetivo entre os estados doador e
aceitador, definido por HEfA = Hpa — EcSpa, onde
Spa = {¥p | a)é a sobreposigao das fungoes de onda,
Hpa é a perturbacao, como ja citado, e F¢ é a energia
de tunelamento.

A maioria dos processos de TE em sistemas
biolégicos ocorre quando a distancia doador-aceitador,
Rpa, é grande (10 A — 30 A) e neste limite, chamado
nao-adiabético (que serd discutido em detalhe mais adi-

2
ante), a taxa de reagdo é krp = (27/h) ‘Hg’;l‘ (FC),
em que (F'C) é o fator de Franck-Condon associado a
contribuicoes nucleares. Inicialmente os modelos sim-
ples de TE em longa distancia tratavam o meio entre
D e A, também chamado ponte, como uma barreira
de tunelamento unidimensional [30, 31], e neste caso o
elemento de matriz decai exponencialmente com Rp 4,



2315-4

S
~'

N Estados
nao
ry ocupados
igap
S A—
Eﬁ A
S
A
i gap
Az Estados
i1gados
ocupados

Energia

Paula et al.

b)

Figura 1 - a) Representagdo das energias para um sistema de dois niveis. b) Energia do sistema em fun¢do da coordenada nuclear (3).

2
krg o ’Hfij‘ o exp [~BRpal. (9)

A predigao de Hopfield [26] (8 = 1,44 A1) esti-
mulou numerosos experimentos em pequenas moléculas
e em sistemas modelos de distancias Rp4 conhecidas
[32]. A inomogeneidade e irregularidade da constante
de decaimento [, associada & ponte, levaram a mode-
los mais detalhados que tentam descrever a propagacao
eletronica através da ponte. Onuchic e Beratan argu-
mentaram que um simples valor universal de 5 nao exis-
tia e que o acoplamento era determinado pela mistura
dos estados eletronicos De A com os orbitais ligantes da
ponte [33, 34]. Esta abordagem impde que as taxas de
TE devem depender de um caminho de acoplamento, ao
invés de uma distancia linear entre centros redox [35] o
que levou ao desenvolvimento do modelo de caminhos
de tunelamento, Tunneling Pathways. Neste modelo o
acoplamento eletronico é estimado por um produto de
fatores de decaimento ao longo da rota que maximiza
o acoplamento entre D e A. Estes fatores sao associa-
dos a trés tipos de contato ao longo do caminho, que
podem ser de ligacoes covalentes, pontes de hidrogénio
e contatos Van der Waals [33, 34].

No modelo de caminhos inicial, a probabilidade de
tunelamento entre D e A é dada pelo caminho domi-
nante. De uma forma mais rigorosa, caminhos diferen-
tes apresentam efeitos de interferéncia quantica, que
devem ser considerados na estimativa do acoplamento.
Uma familia de caminhos de tunelamento dominante si-
milares leva a uma descricao do acoplamento em termos
de um tubo de caminhos efetivo [36-38]. A formulagéo
original de Pathways [33, 34] s6 é valida quando um
unico tubo domina a reacgao [39]. Em casos de multiplos
tubos o calculo de HEJ; é feito por meio da funcao de
Green da ponte, onde o acoplamento eletronico efetivo
¢ dado por [36-38, 40-43]

ponte
HY, = > (Hp;i — EcSpi)Gij(Hja — EcS;a). (10)
%]

onde (Hp; — EcSp;) e (Hjs — EcSj4) sdo os acopla-
mentos transformados dos orbitais da ponte com D e
A, e Gyij(Ec) sdo os elementos de matriz da funcio de
Green transformada, todos dependentes da energia em
que ocorre o tunelamento, F~. Na conclusao retorna-
mos a este assunto indicando como os modos nucleares
influenciam a estimativa do acoplamento eletrénico efe-
tivo.

4. Modelo de Marcus e a coordenada
externa tnica de reagao

Os efeitos de solvente sao bem descritos através do mo-
delo de Marcus [44] que descreve a influéncia do solvente
via uma tnica coordenada de reagao. Marcus dividiu os
graus de liberdade acoplados a TE em coordenadas in-
teriores e uma coordenada externa. O primeiro grupo é
composto de modos vibracionais intramoleculares, que
sao tratados individualmente. O segundo estd associ-
ado principalmente a polarizagao do solvente, conforme
ilustrado na Fig. 2.

Figura 2 - Representagao dos graus de liberdade em torno do sitio
doador antes e depois de ocorrido a TE. As esferas pequenas, aco-
pladas de modo harmoénico, indicam as coordenadas internas e os
dipolos representam o solvente polar e sdao parte das coordenadas
externas. Os simbolos e~ e eT representam, respectivamente, a
presenca e a auséncia do elétron na cavidade doadora.
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A dindmica de solvente acontece em uma superficie
de muitas dimensoes e possui um grande ntumero de
minimos locais. Neste caso, a energia potencial (Vp do
doador e vizinhanga, e V4 do aceitador e vizinhanca)
é funcao de muitas coordenadas do sistema como, por
exemplo, a posicao e orientagao de cada molécula de sol-
vente e seus momentos de dipolos. Devido a este grande
numero de coordenadas envolvidas, o tratamento de
cada coordenada de solvente de modo explicito torna-se
invidvel. Dada esta dificuldade, uma tnica coordenada
efetiva de reagao, ¢, é escolhida de tal modo a descrever
o comportamento de todo o solvente durante a reagao.
Para um sistema com N coordenadas a interseccao de
Vb e Va4, acontece numa superficie (N —1) dimensional.

Marcus encontrou uma maneira de determinar uma
coordenada de reagao global para o sistema, definida
como a diferenga entre as energias potenciais dos dois
estados ¢ = V4 — Vp. Assim a energia livre para os es-
tados (Gp para o estado doador e G4 para o estado
aceitador) puderam ser definidas como funcdo desta
Unica coordenada de reagao. Marcus assumiu uma res-
posta linear [45] na qual qualquer mudanga na carga
do doador produzia uma mudanca proporcional na po-
larizacao dielétrica do solvente. Este é representado por
um dielétrico linear continuo sem dispersao espacial, ¢.e.
a resposta é local: o vetor de polarizagao elétrica indu-
zida P(x) no ponto x é proporcional ao campo elétrico
E(z) neste ponto. O solvente é representado pelo mo-
delo de Debye, que é caracterizado por um tnico tempo
de relaxacao 7g. Com esta aproximagao as energias li-
vres se tornaram fungées quadraticas da coordenada de
reacao, como indicado na Fig. 3. Estudos experimen-
tais [2, 46] e computacionais [26, 47] demonstraram a
validade da aproximacao harmoénica no modelo de Mar-
cus.

Energia Livre

dp 4c qda q
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Na descricao de processos de TE é importante es-
tabelecer a existéncia de reagoes adiabdticas e nao-
adiabdticas, que envolvem uma ou duas superficies de
energia. Para uma reacao adiabdtica, encontra-se uma
Unica superficie efetiva de energia, que corresponde
a superficie diagonalizada de menor energia, E_ na
Eq. (@). Este estado eletrdnico é formado por mistura
dos estados D e A. A transicdo do sistema do estado
doador para aceitador ocorre continuamente ao longo
da coordenada nuclear. Neste regime, a taxa de TE
é inversamente proporcional ao tempo de relaxagao do
solvente (k ~ 7,1) e observa-se um forte acoplamento
eletronico, HEfA > KpT, conforme a Fig. 3.b.

Em uma reacao nao-adiabdtica existem duas su-
perficies de energia distintas, superficies diabaticas D
e A, e a reagdo consiste de um processo com um fraco
acoplamento eletronico, Hg; << KgBT. Neste caso, o
movimento sobre uma superficie diabatica ndo muda o
estado eletrénico do sistema (Fig. 3.a). A taxa de TE
num processo nao adiabatico é muito mais lenta do que
a relaxacdo do solvente (k << 7, 1). Nestes processos,
uma vez que o sistema se encontra em y¢ a reacao passa
a depender do acoplamento dos orbitais eletronicos, e
é calculada por meio da regra de ouro de Fermi. A
maioria das reagoes em sistemas biolégicos compreende
processos nao-adiabaticos. Reagoes de transferéncia de
elétrons envolvendo grandes separagoes entre doador e
aceitador (de 10 A a 30 A) também ocorrem no limite
nao adiabatico.

A taxa de reagdo (k) de TE pode ser expressa da
seguinte forma [48]

+ + + +
_(act-rast) ast _act
k = kBe KpT = kBe K5 e 5T, (11)
b)
N

|
|
I
|
1

1
: >
dp qda q

Figura 3 - Superficies de energia livre para os estados doador (Gp) e aceitador (G 4) como fun¢ado da coordenada de reagdo. Os pontos
correspondentes a ¢p € g4 s@o os valores de equilibrio das superficies: a) superficies de energia para uma reacdo nao-adiabdtica. b)

superficie de energia para uma reagao adiabética.
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O primeiro termo, x, envolve o elemento de ma-
triz da transferxncia, Hzf 4> € estd associado ao termo
da matriz diagonal que representa a transferéncia en-
tre os estados doador e aceitador. Para reacoes nao
adiabaticas k assume um valor menor do que 1 e para
reacoes adiabdticas k assume um valor da ordem de
1. Quando os sitios doador e aceitador estao numa
mesma molécula a reagao é dita intramolecular ou mo-
nomolecular. Para esta classe de reagoes o termo B da
taxa de reagao é a frequéncia vibracional da molécula.
Quando os sitios doador e aceitador estao em moléculas
diferentes a reacao é chamada de bimolecular. Neste
caso a reagao de transferéncia nao pode ocorrer com
frequéncia maior do que o numero de vezes que as
moléculas colidem, e B representa o nimero de colisoes,
por segundo, entre as moléculas. Este termo é a con-
tribuicdo dindmica para a taxa de reagdo. As duas ex-
ponenciais seguintes, na expressao (), relacionam-se
com a parte termodinamica do processo. A variacao de
entropia do sistema, até o estado ativado, é denotada

7

por AS i A variagdo de energia livre AGi é a energia
de ativagao, ou seja, a energia que o sistema precisa ven-
cer para se encontrar no estado ativado (configuragao
nuclear g¢) para que possa ocorrer a reagio (Fig. 3).
Esta é a energia minima necessaria para que a reagao

+
aconteca. O termo exp (—AG*/KBT) indica a fracao
de colisoes (entre as moléculas) com energia maior do

que AGi, isto é, a fracao das colisoes que tem ener-
gia suficiente para que haja a reacdo de TE. A taxa de
colisoes bem sucedidas, ou seja, a taxa de reacao pode
entao ser escrita como

7Ac;i
k = kooe KT (12)
+
ast

sendo ko, = kBe X5 a taxa de todas as colisdes (inde-
pendentemente da energia).

Embora as coordenadas eletronicas sejam sempre
tratadas quanticamente, pois envolvem tunelamento
entre pogos de potenciais, as coordenadas nucleares po-
dem ser tratadas cldssica, semiclassica e quanticamente.

5. Transferéncia de elétrons no limite
classico nao-adiabatico

Uma abordagem classica para os movimentos nucleares
pode ser feita tratando as pardbolas Gp e G4 (Fig. 3.a)
como osciladores classicos com a mesma frequéncia.

k
Gp(@)=5 (a—ap)’ +Ep e

Cal) =" - rEs (3)

em que Ep e F4 sdo as energias das configuracoes
de equilibrio ¢p e ga, respectivamente. Nesta apro-
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ximacao, o uso de expressoes quanticas fica restrito ao
movimento eletréonico. A passagem de Gp para G4 re-
presenta a TE e ocorre nas vizinhangas da configuracao
nuclear ¢¢ (Fig. 3). O deslocamento de ¢p para ga
na coordenada nuclear representa a mudanga da pola-
rizacao de equilibrio do ambiente, ou seja, as mudancas
da posicao nuclear causadas pelo elétron se movendo do
doador para o aceitador.

A transferéncia do elétron do sitio doador para o
aceitador faz com que as moléculas do sistema, ao re-
dor das cavidades, se rearranjem para uma nova confi-
guracao de equilibrio. Para que isto ocorra é necesséria
uma alteracao da energia de polarizacao do solvente.
Esta é chamada de energia de reorganizacao do solvente
ou, simplesmente, energia reorganizacional. Em sua te-
oria, Marcus [33] separou a energia de reorganizagao
em duas contribuigoes: A = A\; + Ag. A energia de re-
organizagao A; necessaria para deslocar o sistema de
qga — qp = @ é uma medida do acoplamento das vi-
bragoes nucleares para a TE, ou seja, corresponde a
energia relacionada aos modos de vibracao intramole-
culares (Fig. 3) que é escrito como

 kuQ?
=~

O segundo termo da energia reorganizacional, Ag,
é dado pela energia das moléculas do solvente ao re-
dor da cavidade, ou seja, das moléculas que sofrem a
influéncia associada a polarizagao do solvente quando
ocorre a TE. Ele é escrito da seguinte forma

(Ae)® [ 1 1 1 1 1
ORC i U N Y T
TEQ 27“1 27”2 12 Dop DS

Esta expressao ¢é obtida assumindo os sitios
eletronicos doador e aceitador como esferas de raios 1
e ro, respectivamente, sendo r15 a distancia entre eles.
O dltimo termo entre paréntesis é chamado fator de Pe-
kar [49], em que Ds e D,, s@o as constantes dielétricas
estética e éOtica, respectivamente. A carga a ser trans-
ferida é denotada por Ae e ¢, é a permissividade no
vacuo. Esta expressao da energia reorganizacional esta
associada aos modos lentos da polarizagao caracteriza-
dos pelo tempo de relaxacao 7g.

Como foi assumido que as frequéncias dos oscila-
dores nao mudam, segue que o termo entrépico da
taxa de reagdo, na expressao (), se anula. Assim,
a expressao para a taxa de reagao fica simplificada:

+
k = kBexp (—AG*/KBT)

Ai (14)

Jr
A energia de ativacdo AG* pode ser expressa em
termos da energia livre e da energia de reorganizagao
por [21]

£ (A+A6Y)’ (16)

AG o
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em que AGY a diferenca entre as energias dos minimos
do aceitador e doador. Todos os parametros usados
nesta expressao estao representados na Fig. 3.a.

A taxa de reacdo, expressoes (I32) e (@), é maxima
quando a energia de ativagao é minima. Este minimo
ocorre quando a diferenga dos minimos de energia entre
os dois estados é exatamente o valor da energia reorga-
nizacional, ou seja, quando AG® = —\. Em relacio a
dependéncia da taxa de TE com a energia de ativagao,
pode-se classificar trés regimes distintos. O primeiro,
chamado regime normal, ocorre quando —AG? < .
Neste regime, a velocidade da reagao aumenta quando
a desigualdade se acentua. Quando AG? = —\ o sis-
tema nao possui uma barreira de ativacao e a taxa de
reacao é maxima. O regime invertido acontece quando
—AGY > ), e, conforme a desigualdade aumenta, a
reacdo se torna mais lenta. A Fig. 4 mostra, esquema-
ticamente, os aspectos das superficies de energia asso-
ciados ao logaritmo da taxa de reagao.

a) regime
invertido

b)sem
barreira

c)regime
normal

S

7
-\ AG°

Figura 4 - Dependéncia entre a taxa de reagao, k, e a diferenga de
energia e sua relagdo com superficies de energia para uma reacido
de TE.

O valor de k pode ser obtido empregando a férmula
quantica da probabilidade de transicao Pp4 para o mo-
vimento eletronico. E importante relacionar a energia
do movimento nuclear com a energia do movimento
eletronico, e a Fig. 5 representa esta relacao. Nesta
abordagem, a mudanca do estado eletronico de D para
A pode ser tratada como um problema de transferéncia
de particula entre dois pogos. Neste modelo, D cor-
responde a particula no pogo d enquanto o estado A
é representado pela particula no pogo a. Com relagao
a configuragao nuclear, a esquerda de gco na Fig. 3, a
energia correspondente ao pogo a é mais alta do que
aquela em d e a direita de g¢, mais baixa (conforme a
Fig. 5).
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A N

Vcl Vnucl
N

Va Vouet
A

Vul Vnucl

d a

Coordenada eletrénica

Coordenada nuclear

Figura 5 - Curvas de energia potencial eletronica (esquerda) cor-
respondente a energia potencial nuclear (direita). As energias
eletronicas sdo indicadas para trés configuragoes nucleares dife-
rentes: quando o sistema estd em gp, gc € qa, vide Fig. 3.a.

A mudanga de estado deve ocorrer somente quando
as energias forem iguais (estado de ressonancia). O
sistema evolui & medida que a energia do poco d au-
menta e, simultaneamente, a energia em a diminui, até
o ponto em que elas se tornam iguais, exatamente na
configuracdo gc. A probabilidade de transferéncia de
D para A, Ppa se escreve como [21]

2w ef 2 1

Poa =3 1Hpa| Jxe

2 (a7)

O  termo ‘H ;{4 ‘ corresponde  ao  acopla-

mento eletronico, conforme ja discutido, v =

1/2
+
w [2 <E — E*) k;] é a velocidade ao longo da

coordenada de reacdo,” sendo w a frequéncia angular
de oscilagao, e AG’ é a diferenca entre as derivadas das
duas parédbolas, ou seja, kg Q.

A taxa de reagdo é composta de trés fatores,
correspondendo a um termo médio. Sao eles: a
frequéncia, f = w/2m, com que o sistema passa
pela regiao que contém gqc, a probabilidade de
transigdo eletrénica Pp4 e a probabilidade P(E) =
e B/KBT (fooo e_E/KBTdEY1 de se encontrar o sis-
tema com energia F. Considerando estas trés contri-
buicoes, a taxa de reacao se escreve como

k= [ fPoaP (E)dE. (18)
E+

A resolucao desta integral fornece

ef 2
HY +
_ 2r ‘ bA —AG*/KpT

U sl 19
h ITNKGT (19)

1A energia AG passa a ser denotada por FE, simplesmente por conveniéncia de notacéo.
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A Eq. (¥) corresponde & “regra de ouro de Fermi”
[25], que é a taxa de transicao no limite de fraco aco-
plamento entre os estados D e A.

Neste caso classico, sao levados em consideragao
apenas os aspectos estaticos ou termodinamicos do pro-
blema com um modelo simplificado. Em um trata-
mento mais rigoroso a dinamica do solvente deve ser
considerada. Acima de tudo os aspectos moleculares
devem ser levados em conta. Existem muitas teorias
mais elaboradas para discussdo de efeitos de solvente
em TE, que variam de modelos fenomenolégicos com
diferentes fungoes de resposta dielétrica [50] ao trata-
mento quantico detalhado [51, 52]. Existe uma vasta
literatura abordando diferentes aspectos de solvatagao
que pode ser utilizada em conexao com o problema de
transferéncia de elétrons [53-55].

6. Aproximagao semiclassica

Quando a energia térmica do ambiente é menor do que
a energia vibracional, associada a modos vibracionais
de coordenadas internas de reacdo, KT < hv. A
mecanica cldssica ja ndo é suficiente para a descricao
do sistema. Um tratamento alternativo neste caso é
usar a aproximacao que é chamada aqui de semiclassica.
Nesta aproximagao [46], o procedimento para se obter
a taxa de reagao é o mesmo que o usado no método
classico. O efeito quantico que sera introduzido é a
energia média quantica, que é usada no lugar de KgT
(energia média cldssica) através do tratamento quéntico
dado as superficies Gp e G4. Desta forma, a energia
média quantica de um oscilador é empregada na ex-
pressao ([9), em lugar da energia média cldssica (osci-
lador cléssico).

No caso classico a energia média para um conjunto
de osciladores em equilibrio térmico é E s = KpT,
sendo exp(—E/KgT) a distribui¢do de probabilidades
para a energia. A probabilidade de o sistema ter um
deslocamento de ¢ a partir da posicao g., de equilibrio
é dada por uma gaussiana com o quadrado do desvio
padrao igual a Uglas = KgT/ky. O tratamento se-
micléssico leva em conta o fato de que os niveis de ener-
gia sdo quantizados com espagamento de hv sendo [25]
E, = (n+1/2)hv. Assumindo que a energia dos osci-
ladores se distribua com peso estatistico de Boltzmann,
exp(—F,/KpT), a energia média pode ser escrita como

— hv hv
E wan = —= COt h 20
o = 5ot gt ) (20)
Como no caso classico O'(chas) = Eclas/kH, e assu-

mindo que a distribuig¢ao de energias do ponto de vista
quantico corresponde ao cldssico, segue que J(Qquan) =
Fqu,m /kg. Esta aproximagdo pode ser justificada
notando-se que U(zqmm) converge para J(chas) no limite
de altas temperaturas.
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E possivel identificar a energia média classica, KT,
na expressao (@), e colocar em seu lugar o valor se-
micldssico encontrado na Eq. (E0). Assim a taxa média
de transferéncia nesta aproximagao é

9 2 ~1/2
k= % HY, (2770(2quan)> exp

(A +AGY)°

2
20{quan)

(21)

No limite de baixas temperaturas

— hv

Equan = ?a (22)
que concorda com a energia do estado fundamental de
um oscilador quéantico. Observa-se que a taxa de reagao
mostra independéncia da temperatura quando o sis-
tema se encontra no regime de baixas temperaturas.

7. Aproximagao quantica

Um tratamento totalmente quantico pode ser usado
para o estudo das vibragoes acopladas as mudangas
do estado eletronico [56]. Neste sentido, a teoria
quéntica para o movimento nuclear trata a coordenada
nuclear como uma colegao de osciladores harmonicos
com frequéncia 27v.

Adotando inicialmente o sistema no estado doa-
dor (estado D), cada oscilador pode estar em estados
quanticos cujas energias diferem por multiplos de hwv.
A cada estado quantico n é associada uma fungao de
onda de modo que a energia em cada nivel é E,, =
(n+1/2) hv. Quando o elétron “tunela” para o acei-
tador o sistema passa do estado D para o estado A.
Como a transigdo se faz sem ganho ou perda de ener-
gia, tunelamento elastico, o sistema deve permanecer
com a mesma energia em A. Se o sistema em D tem
uma energia que corresponde ao nivel n, ao passar para
o sitio aceitador esta energia correspondera ao nivel n’
em A, conforme ilustrado na Fig. 6.

A probabilidade de TE (taxa reacdo) nao de-
pende apenas da facilidade do tunelamento eletronico,
mas também da tendéncia dos osciladores de fa-
zer o acompanhamento necessario para as mudangas
quanticas. Este acompanhamento é proporcional a in-
tegral de “overlap” entre o estado vibracional n’em
Acorrespondente ao estado n em D.

em que 1’s sdo as funcoes de onda vibracionais para os
dois estados e z é a coordenada do oscilador. C? (n,n’)
estd relacionado ao fator de Franck-Condon [21]. A for-
mulagao quantica para o principio de Franck-Condon é
que a intensidade de uma transicao é proporcional ao
quadrado do overlap das fungoes de onda dos dois es-
tados envolvidos na transicdo. Neste caso, C? (n,n’)
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representa as areas do overlap das fungoes de probabi-
lidade para D e A (Fig. 6).

Energia

y

v 41 Coordenada

nuclear

Figura 6 - Representacao dos quadrados das fungoes de onda as-
sociados a cada oscilador. A &rea escura das funcGes representa
o overlap associado a integral C (n,n’).

Para um dado valor da probabilidade de tunela-
mento eletronico, a taxa de reagao é proporcional a
C? (n,n’), quando o sistema estd no estado n. A taxa
de reacao, entao, é composta pela probabilidade de
transicao eletronica e pela parte nuclear, representada
pelo fator de Frank-Condon (F'C). A forma geral da
taxa [21] é

2T | or |2
b= HY,| (FC), (24)

2
em que 27 ‘Hgf 4| /P representa a parte eletrénica da
transicdo. A expressdo do fator de Frank-Condon é
obtida fazendo o somatério sobre todos os estados, n,
do produto de C? (n,n’) pela fragdo de sistemas que
se espera encontrar no estado E,. Cada contribuicao
para a energia vibracional do oscilador, perda ou ganho
de energia, estd incorporada no fator (F'C). No limite
de altas temperaturas, a expressdo de Frank-Condon
torna-se

- A+ AGY)?
(FC) = (2m0?) 1/2 exp f% ;o (25)
em que 02 = 2A\KgT. Substituindo a Eq. (23) na

Eq. (), a taxa de reagao, para altas temperaturas,
é escrita como

(A +AGY)°
202

2 2 _
k= % ‘HEfA (2m0?) Y2 exp | - (26)

e é recuperado o resultado cldssico, conforme a ex-
pressao (I9).
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8. Teoria classica de TE no limite
adiabatico

Diferente do tratamento essencialmente termodinamico
utilizado na descricdo do caso nao adiabatico, siste-
mas adiabaticos exibem uma complicacao adicional.
Agora deve ser levado em conta o fato de que cada
travessia, através da regiao de ativacao, muda o estado
eletronico do sistema (entre doador/aceitador). Desta
forma, tanto o tempo gasto para realizar os cruzamen-
tos como a maneira com que eles acontecem, sao fatores
indispensaveis na descricao de sistemas adiabaticos.

Flutuagoes do ambiente, que levem o sistema a cru-
zar a regiao de ativagdo, nao sao suficientes para asse-
gurar que a reacao foi efetivada. De fato, se o sistema
nao for capaz de dissipar energia, cruzamentos e re-
cruzamentos podem ocorrer, originando uma dinamica
randomica e nenhum dos estados se torna estavel.

A regiao de ativacao pode ser definida, de maneira
mais formal, como aquela regido em que parece ha-
ver uma mistura dos estados doador e aceitador. E
a regiao em que os niveis de energia dos dois estados
eletronicos estao aproximadamente em ressonancia, co-
nhecida como regiao de Landau-Zener. Esta “mistura”
dos estados corresponde a uma interagao significativa
entre as superficies de energia, que acontece onde Gp
e G4 diferem por menos do que QHE)f 4- O tamanho da
regiao LZ é chamado de comprimento de Landau-Zener,
l;», e seu valor pode ser obtido através de simples ma-

nipulagées matematicas utilizando as expressoes (I3) e
(z3)

20,
Norvos

Outra regiao importante na discussao de TE é cha-
mada regido do estado de transi¢do (regidao TS) que
define o comprimento l;5. Esta é a vizinhanga do ponto

de ativacao, G (¢¢), com tamanho 2 (HEfA + KBT)7 e

tem valor aproximado

8K gT
lsmM . 28
¢ ng ( )

Nesta expressao o termo M. o.)g é a frequéncia de os-
cilagdo que define a barreira parabdlica (pardbola com
concavidade para baixo) que fica entre gp e g4 con-
forme a Fig. 3.b. Quando o acoplamento eletronico é
muito menor que a energia térmica do sistema, a reagao
é nao adiabdtica e a regiao do estado de transigao tem
o tamanho

li, = (27)

AKpT
lys ® —— . (29)

V2Xkg
A taxa de reagdo encontrada na expressao (M) se-
gue a teoria do estado de transicao, TST. Esta, por
sua vez, considera que a travessia da regiao TS leva a
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ocorréncia da reagao e, ainda, que a energia excedente
é dissipada rapida o suficiente para que o sistema fi-
que armadilhado no aceitador. Desta forma a teoria do
estado de transicao nao considera a possibilidade de re-
cruzamentos da regido LZ. A taxa de reagdo, Eq. ([9),
que passa a ser denotada por k;sapenas para enfatizar
que segue a teoria do estado de transicao, pode ser es-
crita em termos dos comprimentos das regioces LZ e TS

Ccomo
.
koo = 122 gt R mact ot g
lis R A

Como num processo adiabatico todo cruzamento
através da regiao de LZ leva o sistema ao estado acei-
tador, mas nada garante sua permanéncia no estado, é
necessaria a presencga de algum dispositivo de troca de
energia. Sem tal mecanismo o sistema pode atravessar
para o aceitador, nao conseguir dissipar o excesso de
energia, a fim de relaxar para o minimo, e voltar para
o lado doador. Portanto efeitos de friccao e dissipacao
devem ser incluidos e sao necessarias correcoes para a
expressao da taxa de reagao que segue a teoria do es-
tado de transigao.

Uma consequéncia do modo como foi definida a co-
ordenada de reacdo, q(y) = Va(y) — Vb (y), é que
existe um acoplamento desta com todas as coordena-
das (posicao e orientacao de cada molécula de solvente,
y). Este acoplamento resulta na transferéncia de ener-
gia da coordenada de reacao com as outras coordena-
das e d4 origem ao efeito de fricgdo (ou dissipagdo). Os
efeitos das forgas friccionais foram bem descritos por
Kramers, e tais efeitos provocam fenémenos diferentes
da TST. Reacoes de biomoléculas na natureza, geral-
mente, estdo embebidas em solvente. Assim, espera-
se que elas dependam e sejam fortemente influenciadas
pela viscosidade do ambiente de solvente. Kramers [57]
descreve os efeitos de solvente sobre uma reagao quimica
nao por meio de moléculas explicitas, mas sim por flu-
tuagoes aleatdrias do ambiente de solvente f (t) e por
uma forga linear de friccdo, com constante de fricgao &,
agindo sobre a coordenada de reagao. A dinamica do
movimento ao longo da coordenada ¢, neste caso, pode
[57] ser descrita através da equagao

2
e I UG
q ot
conhecida como equacao de Langevin. Sistemas
com baixa energia devem adquirir uma energia ”ex-
terna”para conseguir atravessar a barreira, e este pro-
cesso é proporcional & viscosidade (ou fricgao) do meio.
Kramers estudou o fluxo através da barreira de energia
para baixa e alta friccdo. Para friccao de moderada a
forte, sendo & = M+, a taxa de reacao é escrita como

2
kr=— —l-i- r

2] ks 32
wp 2 4 +wb t ( )
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O fator que precede k;s¢é chamado de coeficiente de
transmissdo (denotado por k) e é a corregdo para o
resultado da TST, de modo que kg é a verdadeira ex-
pressao da taxa de reacao para sistemas adiabaticos.
Para forte fricgdo, v >> wy, e encontra-se [57]

K — . (33)
Y

O fator de correcdo k é inversamente proporcional
a friccao do solvente, de modo que kK — 0 quando
v — oco. Portanto o coeficiente de transmissao é sempre
menor do que 1 e a taxa de reacao ks, dada através da
TST, fornece um limite superior para a verdadeira taxa
kr = kkis. As simulagoes de Kramers mostraram que
devido as fortes forgas de friccao do solvente, o sistema
passa a difundir sobre a barreira, de modo que a coor-
denada de reagao passa a se comportar como random
walk no topo da barreira. Sendo assim, ocorrem mui-
tos recruzamentos da regiao de transicao e o sistema
geralmente néao se fixa no estado aceitador. Este limite
é conhecido como regime de difusao espacial, regiao c

na Fig. 7.

K
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Figura 7 - Dependéncia qualitativa entre k e a constante de friccao
£, para a qual encontra-se trés regimes: (a) regime de difusao de
energia (fraca fricgdo), (b) Kramers turnover (fricgio moderada).
(c) regime de difusdo espacial (forte fricgdo). A linha tracejada
é no regime adiabético e a linha continua é ilustrada o regime
nao-adibético [58].

Para forcas friccionais fracas, o coeficiente de trans-
missao k € proporcional a friccao e vai a zero junta-
mente com 7. Este é conhecido como regime de difusao
de energia, regiao a na Fig. 7, para o qual o sistema é
levado ao estado de transicao, nao perde energia para
permanecer no pocgo do aceitador, depois, tenta o recru-
zamento de forma proporcional a . Ele, entao, sofre
véarias oscilagoes entre doador e aceitador antes de se fi-
xar em um deles. A taxa de reagao é limitada pelo quao
rapido o sistema adquire a energia de ativagao e o quao
rapido o excesso de energia é dissipado para armadilhar
o sistema em um dos minimos.
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O limite de k = 1 nunca é alcangado, mas é mais
préoximo numa regiao de fricgdo intermedidria, onde
ocorre uma passagem do regime de difusdo espacial
para o regime de difusdao de energia, conhecido como
“Kramers turnover” regiao b na Fig. 7. Quando o sis-
tema estd no regime nao-adiabatico ocorre uma regiao
de taxa constante [58], conforme a Fig. 7. O trabalho
de Kramers tem sido amplamente revisto e modificado
[59-61].

9. Conclusao

No desenvolvimento deste trabalho o ambiente de sol-
vente foi caracterizado pela energia de reorganizacao
dividida em dois grupos (coordenadas internas e exter-
nas). Outra abordagem possivel consiste em admitir
o solvente como sendo um meio continuo, cuja unica
propriedade relevante é sua resposta dielétrica. Nestes
modelos a funcao a ser usada para descrever os efeitos
do solvente é chamada funcao de resposta normalizada.
Esta fungao é definida como a variacao da energia livre
de solvatagao em relagao ao tempo. Tratamentos base-
ados nestas aproximagoes sao referidos como modelos
continuos simples [62]. Alguns trabalhos envolvendo
modelos mais elaborados de solvente podem ser encon-
trados nas referéncias [4,63-69].

Ter acesso a expressoes que definem de forma apro-
priada as taxas de reacgoes de TE, é uma importante
ferramenta nas predigoes destas reacoes. Outro aspecto
importante é saber sob quais condigoes se aplica cada
expressao e qual é a melhor forma para se determinar os
parametros envolvidos. A aproximacao classica é valida
somente a temperaturas altas o suficiente para que as
vibragoes estejam totalmente excitadas. Por outro lado,
a baixas temperaturas a taxa de reagao independe da
temperatura, e para explicar tal comportamento é ne-
cessario tratar os osciladores quanticamente, sendo ne-
cessario um tratamento semicldassico ou quantico para
o problema. Um parametro que pode ser utilizado
para se definir o uso dos limites classico e quantico
estd associado a frequéncia de oscilagao das pardbolas
(w), de modo que o ambiente é considerado cldssico
quando a temperatura do sistema obedecer a relagao:
T >> hw/2Kp. Neste caso, expressoes classicas para a
taxa de reacao do sistema descrevem satisfatoriamente
a reagao. No outro extremo, quando ocorre a desigual-
dade T << hw/2K g, efeitos quanticos devem ser leva-
dos em conta.

O aspecto fundamental deste trabalho é dar uma
visao simplificada do processo de transferéncia de
elétrons. Mostrar como um problema, inicialmente,
complicado e dificil de trabalhar, sendo reduzido de
modo adequado, se torna um problema simples de
solucao exata, onde os parametros que emergem de-
finem em que regime a reagao estd operando.

Nos 1ltimos anos muito se avangou no entendimento
dos fatores nuclear e eletronico que controlam as ta-
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xas de transferéncia de elétron a longa distancia em
moléculas em adgua, meios desordenados e também com-
plexos macromoleculares. No estado ativado, os aco-
plamentos eletronicos através de pontes de hidrogénio
e ligagOes covalentes sao muito mais fortes do que aque-
les através de contatos van der Waals, e estas diferencas
de acoplamentos sao observadas nas taxas entre sitios
redox em proteinas modificadas por Ruténio, e comple-
xo0s proteina-proteina [4, 68].

Outro aspecto relevante neste contexto de controle
nuclear é o associado as flutuagdes que o movimento
nuclear pode causar no acoplamento eletronico efe-
tivo. Recentemente, simulagoes de dindmica nuclear
e célculos de estrutura eletronica integrados para in-
vestigar estas flutuagoes no elemento de matriz de tu-
nelamento Hg;1 tém mostrado que a magnitude e a
escala de tempo destas flutuacoes podem determinar o
mecanismo de reacdo. A taxa de reagdo é proporci-

onal a média quadrética <(Hf{4)2>, que por sua vez

2

pode ser escrita como <(ng4)2> =02 + <H§,fA> ,
DA

onde azef ¢é associada & desordem. A desordem cau-

sada pongstas flutuacdes sdo particularmente impor-
tantes em transferéncias bioldgicas de elétron [20, 70,
71]

Por exemplo, simulacgoes do elemento de matriz de
tunelamento em varias azurinas mutantes e nativas
mostram multiplos caminhos com interferéncia destru-
tiva marcante com a flutuagao estrutural [19, 72]. Inves-
tigando as varias escalas de tempo, encontra-se o limite
dominado pela estrutura média do meio ao limite de flu-
tuagoes especificas, mesmo com estas flutuagoes a estru-
tura continua sendo fundamental para o entendimento
do controle da taxa [70]. As simulagoes indicam que
a aproximacao de Condon é valida para a maioria dos
estudos com proteinas [20, 70]. Em contraposi¢do em
algumas situagoes de transferéncia de elétrons a longa
distancia tunelamento inelastico pode ser dominante e
modificar a dependéncia da energia livre e ter um efeito
substancial na interferéncia entre os caminhos de tune-
lamento [70] no calculo de H,.

Experimentos de uma tnica molécula também tem
se apresentado como uma grande oportunidade para se
investigar as distribuicoes detalhadas dos eventos de TE
[73], permitindo a exploragdo do relevo de energia des-
tes sistemas, que passam a envolver tanto aspectos de
desordem nos acoplamentos [20, 74] como nas coorde-
nadas efetivas nucleares [75, 76].

Finalmente, a elaboracao desta comparagao de es-
calas de tempo é fundamental para compreensdo dos
mecanismos dominantes de TE que ocorrem em cen-
tros metalicos como na fotossintese em bactérias e na
respiragao celular, principalmente em distancias de 20
a 30 angstroms. Recentemente analisando as escalas
de tempos tipicas chegou-se a tempos de tunelamento
em macromoléculas da ordem de 10 fs, e que pode ser
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investigado diretamente por técnicas modernas de es-
pectroscopia resolvida no tempo [5].
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