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Este trabalho objetiva iniciar estudantes de f́ısica na área de transferência de elétrons, abordando seus prin-
cipais aspectos. Neste sentido, o assunto é apresentado de forma introdutória, destacando e debatendo seus
pontos chave. Primeiramente o problema é abordado de modo simplificado por meio de sistema de dois estados
e aspectos do cálculo do elemento de matriz são discutidos. Em seguida, o problema de transferência de elétrons,
influenciado por coordenadas de reação nucleares, é abordado e tratado por meio da teoria de Marcus. Escalas
de tempo e os conceitos de adiabaticidade e não-adiabaticidade são discutidos no contexto de transferência de
elétrons. Os formalismos clássico, semi-clássico e quântico para as coordenadas de reação nuclear são apresen-
tados, e aspectos de solventes também são discutidos. Finalmente conclúımos examinando alguns exemplos de
problemas recentes abordados na literatura.
Palavras-chave: transferência 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. Introdução

Muitos fenômenos na natureza ocorrem por meio de
transferência ou troca de part́ıculas. Em geral, todo
tipo de part́ıcula pode ser transportado, como elétrons,
prótons, núcleos e até mesmo moléculas inteiras são
transferidas em processos f́ısicos qúımicos e biológicos.
Reações em que ocorre a transferência de elétron (TE)
são comumente chamadas de reações redox, reações de
óxido-redução, e são as mais simples e ub́ıquas reações
de transferência existentes. Reações de TE são in-
dispensáveis no desenvolvimento da vida, ocorrendo,
por exemplo, nos processos de fotosśıntese, de poli-
merização e de metabolismo, além de interações entre
protéınas e DNA. A TE é um fenômeno quântico, no en-
tanto o ambiente tem grande influência sobre a reação

visto que este modula a transição eletrônica. Em ge-
ral, o objetivo principal em estudos de transferência de
elétrons é o cálculo da taxa de reação de TE (kTE), que
envolve efeitos estáticos (por exemplo, a estabilização
dos reagentes e produtos) e dinâmicos, como relaxações
de modos nucleares e solvente. Efeitos estáticos têm
sido amplamente utilizados na descrição de sistemas
monomoleculares e bimoleculares, e seus conceitos são
bem estabelecidos [1-5]. Os efeitos dinâmicos de pro-
cessos de TE sobre a taxa de reação têm sido avaliados
em diferentes contextos [6-20].

Este trabalho pretende dar uma visão geral de pro-
cessos de transferência de elétrons, divulgar o assunto e
fornecer elementos que possam estimular um iniciante
na área. Este trabalho é baseado em revisões clássicas
de transferência de elétrons [21, 22] e atualizado com
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questões e resultados recentes. Este assunto pode ser
segmentado em vários tópicos “quase” independentes,
o que nos permite discutir cada aspecto separadamente.
A grosso modo, podemos tratar a parte eletrônica e a
parte nuclear do problema separadamente. Enquanto a
parte eletrônica é tratada quanticamente, a parte nu-
clear tem várias contribuições, uma parte que é tratada
classicamente e outras que podem ser tratadas tanto
quanticamente como de forma semi-clássica.

O roteiro do trabalho é o seguinte. Inicialmente, na
seção 2 as reações de TE são discutidas de forma geral e
é mostrado como este processo pode ser descrito como
um problema de um elétron efetivo e dois estados. Na
seção 3, discuti-se a parte eletrônica do problema de
forma mais detalhada. Apresentamos, em particular,
como é feito o cálculo do elemento de matriz de trans-
ferência, que segue os conceitos da teoria dos Pathways.
Na seção 4 o modelo de Marcus, que aborda as coorde-
nadas nucleares do problema, é então apresentado e a
coordenada única de reação é descrita. Conceitos gerais
sobre reações não-adiabáticas e adiabáticas são discuti-
dos, e a taxa de reação e as energias são caracterizados
para cada caso. Para o caso particular de regimes não-
adiabáticos, discutimos na seção 5 o tratamento clássico
da coordenada nuclear. Os tratamentos semi-clássicos e
quânticos da coordenada nuclear são apresentados nas
seções 6 e 7, respectivamente. Na seção 8 as reações
adiabáticas são apresentadas, abordando assim todos os
regimes observados. Finalmente apresentamos as con-
clusões, em que em abordagens mais recentes discutem
a interdependência dos aspectos nucleares e eletrônicos
e questões associadas à desordem do sistema.

2. Modelo para transferência de elé-
trons - Sistema de dois ńıveis

A análise do processo de TE pode tornar-se compli-
cada se todos os átomos que participam do processo de
reação forem individualmente levados em conta. Um
estudo quântico do sistema como um todo se torna
inviável e a simplificação do problema se faz necessária.
Tal simplificação pode ser feita reduzindo-se o problema
de TE a um sistema eletrônico de dois ńıveis, o que
permite uma solução exata para um elétron efetivo.
Inicialmente são definidos os dois estados eletrônicos
de interesse: o estado doador (|ψD⟩) e o estado acei-
tador (|ψA⟩). Estes estados estão associados a repre-
sentações de um elétron efetivo que apresenta loca-
lização nas regiões doadora e aceitadora, respectiva-
mente. O estado doador está relacionado à função de
onda do elétron antes da reação de TE, e o estado acei-
tador é definido de maneira análoga para o estado ob-
tido após a TE. As regiões doadora e aceitadora são
comumente chamadas de śıtio doador e śıtio aceitador,
respectivamente, e consideradas em uma primeira apro-
ximação como cavidades esféricas de carga [2] no tra-
tamento nuclear. Para fazer a associação com um sis-

tema de dois estados é preciso construir o Hamiltoni-
ano para o sistema, que é composto por partes nuclear,
eletrônica, termo de acoplamento eletrônico-nuclear e
nuclear-banho, ou seja,

H =
∑
j

p2j
2Mj

+ V (yj)︸ ︷︷ ︸
nuclear

+
∑
i,j

p2i
2mi

+ V (xi, yj)︸ ︷︷ ︸
eletrônico - nuclear

+

∑
i,j

V (xi, xj)︸ ︷︷ ︸
eletrônico

+ Hb︸︷︷︸
banho

. (1)

Nesta expressão x e y são, respectivamente, as co-
ordenadas para o movimento eletrônico e nuclear [23].

Forças em elétrons e núcleos são iguais, porém,
desde que os núcleos são mais pesados que os elétrons,
eles devem adquirir velocidades muito menores. Desta
maneira, uma boa aproximação é desprezar o mo-
vimento nuclear ao se considerar o movimento dos
elétrons em relação aos núcleos. Em outras pala-
vras, é uma aproximação razoável que, na escala de
tempo t́ıpica do movimento nuclear, τN , a distri-
buição eletrônica se ajuste instantaneamente às corres-
pondentes posições nucleares. Esta é a aproximação
de Born-Oppenheimer [24-26] que permite resolver a
equação de Schrödinger, para o movimento eletrônico
em relação aos núcleos de uma molécula, considerando
estes últimos fixos. Empregando a aproximação de
Born-Oppenheimer ao Hamiltoniano (1), sua parte nu-
clear pode ser considerada estacionária, sendo escrita
em termos de um conjunto fixo de coordenadas nuclea-
res, y, gerando assim um potencial efetivo Vef . O Ha-
miltoniano, parametrizado em y e dependendo apenas
da coordenada eletrônica (x), é escrito considerando so-
mente um elétron no śıtio doador (ou no śıtio aceitador)
da seguinte forma

Hy =
p2e
2me

+ V ef
y (x) +Hby. (2)

Sejam |ψ⟩ as autofunções associadas ao Hamiltoni-
ano acima. A condição de redução do sistema a dois
estados é válida quando os ńıveis de energia do es-
tado doador e aceitador estiverem relativamente iso-
lados de outros estados eletrônicos [27]. Neste caso,
existem dois estados próximos em energia (ED e EA)
que são separados por intervalos de energia (gap) dos
estados eletrônicos ocupados e não-ocupados. Os dois
gaps devem ser grandes em relação à separação dos ou-
tros ńıveis de energia, conforme indicado na Fig. 1.a.

Para este sistema de dois ńıveis, pode-se escrever

E =

(
ED 0
0 EA

)
⇒ |ψD⟩

|ψA⟩
. (3)

Na ausência de um acoplamento, |ψD⟩ e |ψA⟩ são
estados estacionários. Entretanto, existe uma per-
turbação, representada por V 0
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V 0 =

(
0 HDA

HDA 0

)
. (4)

Neste caso, |ψD⟩ e |ψA⟩ são a base dos auto-estados
do novo sistema. Considerando o sistema inicialmente
no estado |ψD⟩, há uma probabilidade de encontrá-lo
no estado |ψA⟩. Portanto, V 0 induz transições entre os
dois estados não perturbados. O novo Hamiltoniano,
incluindo a perturbação, pode ser representado por

Htransf =

(
ED HDA

HDA EA

)
, (5)

em que HDA é a perturbação necessária para que o
elétron seja transferido do doador para o aceitador, cha-
mado de elemento de matriz de transferência. Ele mede
o acoplamento entre os estados D e A. As soluções
para o Hamiltoniano (5) são associadas às soluções do
problema de TE entre o estado doador e aceitador.
O problema de autovalor Htransfψ = Eψ é resolvido
encontrando-se as ráızes da equação caracteŕıstica ob-
tida pelo determinante∣∣∣∣ ED − E HDA

HDA EA − E

∣∣∣∣ = 0. (6)

Os valores que satisfazem a equação, de segundo
grau em E, são

E± =
ED + EA

2
±

√(
ED − EA

2

)2

+H2
DA. (7)

Desta forma, o estado doador e aceitador podem ser
estudados separadamente, em função de uma dada co-
ordenada y (fixa) de acordo com o Hamiltoniano (2).
Para cada valor da coordenada nuclear esta equação é
resolvida parametricamente em y, como representado
através da Fig. 1.b.

A reação ocorre quando o sistema passa da su-
perf́ıcie de energia associada ao estado doador para a
superf́ıcie do estado aceitador. Em uma abordagem
clássica, pelo prinćıpio de Franck-Condon, os núcleos
devem permanecer essencialmente parados durante a
transição eletrônica, pois o movimento eletrônico é
muito mais rápido, de modo que a transição eletrônica
entre as curvas indicadas na Fig. 1.b deve ser essen-
cialmente na vertical. Em formulação mais rigorosa
de mecânica quântica, o prinćıpio de Frank-Condon
afirma que a intensidade de uma transição é proporcio-
nal ao quadrado da integral de sobreposição das funções
de onda vibracionais dos dois estados envolvidos na
transição.

Por outro lado, pelo prinćıpio da conservação de
energia, o sistema deve ter a mesma energia antes e de-
pois da TE, de modo que a transição entre as parábolas
deve ser horizontal. Assim pelos dois prinćıpios, a
TE deve ocorrer nas vizinhanças do cruzamento das

parábolas com energia EC . Quando no estado doador, o
sistema precisa energia térmica para que ele chegue em
yC , atingindo o estado de transição. Estando no estado
de transição, o sistema pode voltar para o doador, re-
laxando, ou prosseguir para o aceitador. Simplificando
a Eq. (7) no estado de transição, os auto-estados do
sistema possuem ráızes dadas por

E± = EC ± |HDA| . (8)

Para tunelamento elástico, a transferência só ocorre

de forma efetiva quando E
(y)
D = E

(y)
A = EC (também

chamada de energia de tunelamento), que corresponde
ao estado de ressonância entre os dois estados. As flu-
tuações do meio nuclear são necessárias para se alcançar
a configuração desejada. Neste sentido, a parte nu-
clear é essencial no estudo das reações de transferência
de elétrons. Em algumas situações pode haver tunela-
mento inelástico onde existe uma diferença de energia
determinada pelo número de fônons trocados [28, 29].
O sistema é composto por várias contribuições nuclea-
res, porém muitas delas não são senśıveis à presença do
elétron. Algumas coordenadas nucleares são senśıveis
à presença ou ausência do elétron, ou seja, são aco-
pladas ao sistema. Numa primeira aproximação este
acoplamento pode ser considerado linear e os modos
harmônicos.

O conjunto das coordenadas nucleares senśıveis ao
movimento do elétron é usado na representação do po-
tencial efetivo, indicado na expressão (2). A cada es-
tado, doador e aceitador, é associado uma superf́ıcie
de energia. Estas superf́ıcies representam a energia po-
tencial do movimento nuclear do sistema, como uma
função da configuração nuclear.

3. Cálculo do elemento de matriz Hef
DA

A abordagem discutida neste trabalho envolve sobre-
tudo os aspectos de controle nuclear. No entanto,
existe outro aspecto de extrema relevância, que é o aco-
plamento eletrônico efetivo entre os estados doador e
aceitador, definido por Hef

DA = HDA − ECSDA, onde
SDA = ⟨ψD | ψA⟩é a sobreposição das funções de onda,
HDA é a perturbação, como já citado, e EC é a energia
de tunelamento.

A maioria dos processos de TE em sistemas
biológicos ocorre quando a distância doador-aceitador,
RDA, é grande (10 Å – 30 Å) e neste limite, chamado
não-adiabático (que será discutido em detalhe mais adi-

ante), a taxa de reação é kTE = (2π/~)
∣∣∣Hef

DA

∣∣∣2 (FC),
em que (FC) é o fator de Franck-Condon associado a
contribuições nucleares. Inicialmente os modelos sim-
ples de TE em longa distância 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 RDA,
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Figura 1 - a) Representação das energias para um sistema de dois ńıveis. b) Energia do sistema em função da coordenada nuclear (y).

kTE ∝
∣∣∣Hef

DA

∣∣∣2 ∝ exp [−βRDA] . (9)

A predição de Hopfield [26] (β = 1,44 Å−1) esti-
mulou numerosos experimentos em pequenas moléculas
e em sistemas modelos de distâncias RDA conhecidas
[32]. A inomogeneidade e irregularidade da constante
de decaimento β, associada à ponte, levaram a mode-
los mais detalhados que tentam descrever a propagação
eletrônica através da ponte. Onuchic e Beratan argu-
mentaram que um simples valor universal de β não exis-
tia e que o acoplamento era determinado pela mistura
dos estados eletrônicos De A com os orbitais ligantes da
ponte [33, 34]. Esta abordagem impõe que as taxas de
TE devem depender de um caminho de acoplamento, ao
invés de uma distância linear entre centros redox [35] o
que levou ao desenvolvimento do modelo de caminhos
de tunelamento, Tunneling Pathways. Neste modelo o
acoplamento eletrônico é estimado por um produto de
fatores de decaimento ao longo da rota que maximiza
o acoplamento entre D e A. Estes fatores são associa-
dos a três tipos de contato ao longo do caminho, que
podem ser de ligações covalentes, pontes de hidrogênio
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 interferência quântica, que
devem ser considerados na estimativa do acoplamento.
Uma famı́lia de caminhos de tunelamento dominante si-
milares leva a uma descrição do acoplamento em termos
de um tubo de caminhos efetivo [36-38]. A formulação
original de Pathways [33, 34] só é valida quando um
único tubo domina a reação [39]. Em casos de múltiplos

tubos o cálculo de Hef
DA é feito por meio da função de

Green da ponte, onde o acoplamento eletrônico efetivo
é dado por [36-38, 40-43]

Hef
DA =

ponte∑
i,j

(HDi − ECSDi)G̃ij(HjA −ECSjA). (10)

onde (HDi − ECSDi) e (HjA − ECSjA) são os acopla-
mentos transformados dos orbitais da ponte com D e
A, e G̃ij(EC) são os elementos de matriz da função de
Green transformada, todos dependentes da energia em
que ocorre o tunelamento, EC . Na conclusão retorna-
mos a este assunto indicando como os modos nucleares
influenciam a estimativa do acoplamento eletrônico efe-
tivo.

4. Modelo de Marcus e a coordenada
externa única de reação

Os efeitos de solvente são bem descritos através do mo-
delo de Marcus [44] que descreve a influência do solvente
via uma única coordenada de reação. 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
são tratados individualmente. O segundo está associ-
ado principalmente à polarização do solvente, conforme
ilustrado na Fig. 2.

Figura 2 - Representação dos graus de liberdade em torno do śıtio
doador antes e depois de ocorrido a TE. As esferas pequenas, aco-
pladas de modo harmônico, indicam as coordenadas internas e os
dipolos representam o solvente polar e são parte das coordenadas
externas. Os śımbolos e− e e+ representam, respectivamente, a
presença e a ausência do elétron na cavidade doadora.
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A dinâmica de solvente acontece em uma superf́ıcie
de muitas dimensões e possui um grande número de
mı́nimos locais. Neste caso, a energia potencial (VD do
doador e vizinhança, e VA do aceitador e vizinhança)
é função de muitas coordenadas do sistema como, por
exemplo, a posição e orientação de cada molécula de sol-
vente e seus momentos de dipolos. Devido a este grande
número de coordenadas envolvidas, o tratamento de
cada coordenada de solvente de modo expĺıcito torna-se
inviável. Dada esta dificuldade, uma única coordenada
efetiva de reação, q, é escolhida de tal modo a descrever
o comportamento de todo o solvente durante a reação.
Para um sistema com N coordenadas a intersecção de
VD e VA, acontece numa superf́ıcie (N−1) dimensional.

Marcus encontrou uma maneira de determinar uma
coordenada de reação global para o sistema, definida
como a diferença entre as energias potenciais dos dois
estados q = VA − VD. Assim a energia livre para os es-
tados (GD para o estado doador e GA para o estado
aceitador) puderam ser definidas como função desta
única coordenada de reação. Marcus assumiu uma res-
posta linear [45] na qual qualquer mudança na carga
do doador produzia uma mudança proporcional na po-
larização dielétrica do solvente. Este é representado por
um dielétrico linear cont́ınuo sem dispersão espacial, i.e.
a resposta é local: o vetor de polarização elétrica indu-
zida P(x ) no ponto x é proporcional ao campo elétrico
E(x ) neste ponto. O solvente é representado pelo mo-
delo de Debye, que é caracterizado por um único tempo
de relaxação τS . Com esta aproximação as energias li-
vres se tornaram funções quadráticas da coordenada de
reação, como indicado na Fig. 3. Estudos experimen-
tais [2, 46] e computacionais [26, 47] demonstraram a
validade da aproximação harmônica no modelo de Mar-
cus.

Na descrição de processos de TE é importante es-
tabelecer a existência de reações adiabáticas e não-
adiabáticas, que envolvem uma ou duas superf́ıcies de
energia. Para uma reação adiabática, encontra-se uma
única superf́ıcie efetiva de energia, que corresponde
à superf́ıcie diagonalizada de menor energia, E− na
Eq. (7). Este estado eletrônico é formado por mistura
dos estados D e A. A transição 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 relaxação do
solvente (k ≈ τ−1

s ) e observa-se um forte acoplamento

eletrônico, Hef
DA ≥ KBT , conforme a Fig. 3.b.

Em uma reação não-adiabática existem duas su-
perf́ıcies de energia distintas, superf́ıcies diabáticas D
e A, e a reação consiste de um processo com um fraco
acoplamento eletrônico, Hef

DA << KBT . Neste caso, o
movimento sobre uma superf́ıcie diabática não muda o
estado eletrônico do sistema (Fig. 3.a). A taxa de TE
num processo não adiabático é muito mais lenta do que
a relaxação do solvente (k << τ−1

s ). Nestes processos,
uma vez que o sistema se encontra em yC a reação passa
a depender do acoplamento dos orbitais eletrônicos, e
é calculada por meio da regra de ouro de Fermi. A
maioria das reações em sistemas biológicos compreende
processos não-adiabáticos. Reações de transferência de
elétrons envolvendo grandes separações entre doador e
aceitador (de 10 Å a 30 Å) também ocorrem no limite
não adiabático.

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

k = κBe
− (∆G

+
+−T∆S

+
+)

KBT = κBe
∆S

+
+

KB e
−∆G

+
+

KBT . (11)

Figura 3 - Superf́ıcies de energia livre para os estados doador (GD) e aceitador (GA) como função da coordenada de reação. Os pontos
correspondentes a qD e qA são os valores de equiĺıbrio das superf́ıcies: a) superf́ıcies de energia para uma reação não-adiabática. b)
superf́ıcie de energia para uma reação adiabática.
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O primeiro termo, κ, envolve o elemento de ma-
triz da transferκncia, Hef

DA, e está associado ao termo
da matriz diagonal que representa a transferência en-
tre os estados doador e aceitador. Para reações não
adiabáticas κ assume um valor menor do que 1 e para
reações adiabáticas κ assume um valor da ordem de
1. Quando os śıtios doador e aceitador estão numa
mesma molécula a reação é dita intramolecular ou mo-
nomolecular. Para esta classe de reações o termo B da
taxa de reação é a frequência vibracional da molécula.
Quando os śıtios doador e aceitador estão em moléculas
diferentes a reação é chamada de bimolecular. Neste
caso a reação de transferência não pode ocorrer com
frequência maior do que o número de vezes que as
moléculas colidem, e B representa o número de colisões,
por segundo, entre as moléculas. Este termo é a con-
tribuição dinâmica para a taxa de reação. As duas ex-
ponenciais seguintes, na expressão (11), relacionam-se
com a parte termodinâmica do processo. A variação de
entropia do sistema, até o estado ativado, é denotada

por ∆S
+
+ . A variação de energia livre ∆G

+
+ é a energia

de ativação, ou seja, a energia que o sistema precisa ven-
cer para se encontrar no estado ativado (configuração
nuclear qC) para que possa ocorrer a reação (Fig. 3).
Esta é a energia mı́nima necessária para que a reação

aconteça. O termo exp

(
−∆G

+
+/KBT

)
indica a fração

de colisões (entre as moléculas) com energia maior do

que ∆G
+
+ , isto é, a fração das colisões que tem ener-

gia suficiente para que haja a reação de TE. A taxa de
colisões bem sucedidas, ou seja, a taxa de reação pode
então ser escrita como

k = k∞e
−∆G

+
+

KBT , (12)

sendo k∞ = κBe
∆S

+
+

KB a taxa de todas as colisões (inde-
pendentemente da energia).

Embora as coordenadas eletrônicas sejam sempre
tratadas quanticamente, pois envolvem tunelamento
entre poços de potenciais, as coordenadas nucleares po-
dem ser tratadas clássica, semiclássica e quanticamente.

5. Transferência de elétrons no limite
clássico não-adiabático

Uma abordagem clássica para os movimentos nucleares
pode ser feita tratando as parábolas GD e GA (Fig. 3.a)
como osciladores clássicos com a mesma frequência.

GD (q) =
kH
2

(q − qD)
2
+ ED e

GA (q) =
kH
2

(q − qA)
2
+ EA (13)

em que ED e EA são as energias das configurações
de equiĺıbrio qD e qA, respectivamente. Nesta apro-

ximação, o uso de expressões quânticas fica restrito ao
movimento eletrônico. A passagem de GD para GA re-
presenta a TE e ocorre nas vizinhanças da configuração
nuclear qC (Fig. 3). O deslocamento de qD para qA
na coordenada nuclear representa a mudança da pola-
rização de equiĺıbrio do ambiente, ou seja, as mudanças
da posição nuclear causadas pelo elétron se movendo do
doador para o aceitador.

A transferência do elétron do śıtio doador para o
aceitador faz com que as moléculas do sistema, ao re-
dor das cavidades, se rearranjem para uma nova confi-
guração de equiĺıbrio. Para que isto ocorra é necessária
uma alteração da energia de polarização do solvente.
Esta é chamada de energia de reorganização do solvente
ou, simplesmente, energia reorganizacional. Em sua te-
oria, Marcus [33] separou a energia de reorganização
em duas contribuições: λ = λi + λ0. A energia de re-
organização λi necessária para deslocar o sistema de
qA − qD = Q é uma medida do acoplamento das vi-
brações nucleares para a TE, ou seja, corresponde à
energia relacionada aos modos de vibração intramole-
culares (Fig. 3) que é escrito como

λi =
kHQ

2

2
. (14)

O segundo termo da energia reorganizacional, λ0,
é dado pela energia das moléculas do solvente ao re-
dor da cavidade, ou seja, das moléculas que sofrem a
influência associada à polarização do solvente quando
ocorre a TE. Ele é escrito da seguinte forma

λ0 =
(∆e)

2

4πε0

(
1

2r1
+

1

2r2
− 1

r12

)(
1

Dop
− 1

Ds

)
. (15)

Esta expressão é obtida assumindo os śıtios
eletrônicos doador e aceitador como esferas de raios r1
e r2, respectivamente, sendo r12 a distância entre eles.
O último termo entre parêntesis é chamado fator de Pe-
kar [49], em que Ds e Dop são as constantes dielétricas
estática e ótica, respectivamente. A carga a ser trans-
ferida é denotada por ∆e e εo é a permissividade no
vácuo. Esta expressão da energia reorganizacional está
associada aos modos lentos da polarização caracteriza-
dos pelo tempo de relaxação τS .

Como foi assumido que as frequências dos oscila-
dores não mudam, segue que o termo entrópico da
taxa de reação, na expressão (11), se anula. Assim,
a expressão para a taxa de reação fica simplificada:

k = κB exp

(
−∆G

+
+/KBT

)
.

A energia de ativação ∆G
+
+ pode ser expressa em

termos da energia livre e da energia de reorganização
por [21]

∆G
+
+ =

(
λ+∆G0

)2
4λ

(16)
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em que ∆G0é a diferença entre as energias dos mı́nimos
do aceitador e doador. Todos os parâmetros usados
nesta expressão estão representados na Fig. 3.a.

A taxa de reação, expressões (12) e (16), é máxima
quando a energia de ativação é mı́nima. Este mı́nimo
ocorre quando a diferença dos mı́nimos de energia entre
os dois estados é exatamente o valor da energia reorga-
nizacional, ou seja, quando ∆G0 = −λ. Em relação à
dependência da taxa de TE com a energia de ativação,
pode-se classificar três regimes distintos. O primeiro,
chamado regime normal, ocorre quando −∆G0 < λ.
Neste regime, a velocidade da reação aumenta quando
a desigualdade se acentua. Quando ∆G0 = −λ o sis-
tema não possui uma barreira de ativação e a taxa de
reação é máxima. O regime invertido acontece quando
−∆G0 > λ, e, conforme a desigualdade aumenta, a
reação se torna mais lenta. A Fig. 4 mostra, esquema-
ticamente, os aspectos das superf́ıcies de energia asso-
ciados ao logaritmo da taxa de reação.

Figura 4 - Dependência entre a taxa de reação, k, e a diferença de
energia e sua relação com superf́ıcies de energia para uma reação
de TE.

O valor de k pode ser obtido empregando a fórmula
quântica da probabilidade de transição PDA para o mo-
vimento eletrônico. É importante relacionar a energia
do movimento nuclear com a energia do movimento
eletrônico, e a Fig. 5 representa esta relação. Nesta
abordagem, a mudança do estado eletrônico de D para
A pode ser tratada como um problema de transferência
de part́ıcula entre dois poços. Neste modelo, D cor-
responde à part́ıcula no poço d enquanto o estado A
é representado pela part́ıcula no poço a. Com relação
à configuração nuclear, à esquerda de qC na Fig. 3, a
energia correspondente ao poço a é mais alta do que
aquela em d e à direita de qC , mais baixa (conforme a
Fig. 5).

Figura 5 - Curvas de energia potencial eletrônica (esquerda) cor-
respondente a energia potencial nuclear (direita). As energias
eletrônicas são indicadas para três configurações nucleares dife-
rentes: quando o sistema está em qD, qC e qA, vide Fig. 3.a.

A mudança de estado deve ocorrer somente quando
as energias forem iguais (estado de ressonância). O
sistema evolui à medida que a energia do poço d au-
menta e, simultaneamente, a energia em a diminui, até
o ponto em que elas se tornam iguais, exatamente na
configuração qC . A probabilidade de transferência de
D para A, PDA se escreve como [21]

PDA =
2π

~

∣∣∣Hef
DA

∣∣∣2 1

v∆G,
. (17)

O termo
∣∣∣Hef

DA

∣∣∣corresponde ao acopla-

mento eletrônico, conforme já discutido, v =

ω

[
2

(
E − E

+
+

)
k−1
H

]1/2
é a velocidade ao longo da

coordenada de reação,1 sendo ω a frequência angular
de oscilação, e ∆G′ é a diferença entre as derivadas das
duas parábolas, ou seja, kHQ.

A taxa de reação é composta de três fatores,
correspondendo a um termo médio. São eles: a
frequência, f = ω/2π, com que o sistema passa
pela região que contém qC , a probabilidade de
transição eletrônica PDA e a probabilidade P (E) =

e−E/KBT
(∫∞

0
e−E/KBT dE

)−1
de se encontrar o sis-

tema com energia E. Considerando estas três contri-
buições, a taxa de reação se escreve como

k =

∫ ∞

E
+
+

fPDAP (E)dE. (18)

A resolução desta integral fornece

k =
2π

~

∣∣∣Hef
DA

∣∣∣2
√
4πλKBT

e−∆G
+
+/KBT . (19)

1A energia ∆G passa a ser denotada por E, simplesmente por conveniência de notação.



2315-8 Paula et al.

A Eq. (19) corresponde à “regra de ouro de Fermi”
[25], que é a taxa de transição no limite de fraco aco-
plamento entre os estados D e A.

Neste caso clássico, são levados em consideração
apenas os aspectos estáticos ou termodinâmicos do pro-
blema com um modelo simplificado. Em um trata-
mento mais rigoroso a dinâmica do solvente deve ser
considerada. Acima de tudo os aspectos moleculares
devem ser levados em conta. Existem muitas teorias
mais elaboradas para discussão de efeitos de solvente
em TE, que variam de modelos fenomenológicos com
diferentes funções de resposta dielétrica [50] ao trata-
mento quântico detalhado [51, 52]. Existe uma vasta
literatura abordando diferentes aspectos de solvatação
que pode ser utilizada em conexão com o problema de
transferência de elétrons [53-55].

6. Aproximação semiclássica

Quando a energia térmica do ambiente é menor do que
a energia vibracional, associada a modos vibracionais
de coordenadas internas de reação, KBT < hv. A
mecânica clássica já não é suficiente para a descrição
do sistema. Um tratamento alternativo neste caso é
usar a aproximação que é chamada aqui de semiclássica.
Nesta aproximação [46], o procedimento para se obter
a taxa de reação é o mesmo que o usado no método
clássico. O efeito quântico que será introduzido é a
energia média quântica, que é usada no lugar de KBT
(energia média clássica) através do tratamento quântico
dado as superf́ıcies GD e GA. Desta forma, a energia
média quântica de um oscilador é empregada na ex-
pressão (19), em lugar da energia média clássica (osci-
lador clássico).

No caso clássico a energia média para um conjunto
de osciladores em equiĺıbrio térmico é Eclas = KBT ,
sendo exp(−E/KBT ) a distribuição de probabilidades
para a energia. A probabilidade de o sistema ter um
deslocamento de q a partir da posição qeq de equiĺıbrio
é dada por uma gaussiana com o quadrado do desvio
padrão igual a σ2

clas = KBT/kH . O tratamento se-
miclássico leva em conta o fato de que os ńıveis de ener-
gia são quantizados com espaçamento de hν sendo [25]
En = (n + 1/2)hν. Assumindo que a energia dos osci-
ladores se distribua com peso estat́ıstico de Boltzmann,
exp(−En/KBT ), a energia média pode ser escrita como

Equan =
hν

2
cot gh

(
hν

2KBT

)
(20)

Como no caso clássico σ2
(clas) = Eclas/kH , e assu-

mindo que a distribuição de energias do ponto de vista
quântico corresponde ao clássico, segue que σ2

(quan) =

Equan/kH . Esta aproximação pode ser justificada
notando-se que σ2

(quan) converge para σ2
(clas) no limite

de altas temperaturas.

É posśıvel identificar a energia média clássica, KBT ,
na expressão (19), e colocar em seu lugar o valor se-
miclássico encontrado na Eq. (20). Assim a taxa média
de transferência nesta aproximação é

k =
2π

~

∣∣∣Hef
DA

∣∣∣2 (2πσ2
(quan)

)−1/2

exp

[
−
(
λ+∆G0

)2
2σ2

(quan)

]
.

(21)
No limite de baixas temperaturas

Equan =
hν

2
, (22)

que concorda com a energia do estado fundamental de
um oscilador quântico. Observa-se que a taxa de reação
mostra independência da temperatura quando o sis-
tema se encontra no regime de baixas temperaturas.

7. Aproximação quântica

Um tratamento totalmente quântico pode ser usado
para o estudo das vibrações acopladas às mudanças
do estado eletrônico [56]. Neste sentido, a teoria
quântica para o movimento nuclear trata a coordenada
nuclear como uma coleção de osciladores harmônicos
com frequência 2πν.

Adotando inicialmente o sistema no estado doa-
dor (estado D), cada oscilador pode estar em estados
quânticos cujas energias diferem por múltiplos de hv.
A cada estado quântico n é associada uma função de
onda de modo que a energia em cada ńıvel é En =
(n+ 1/2)hν. Quando o elétron “tunela” para o acei-
tador o sistema passa do estado D para o estado A.
Como a transição se faz sem ganho ou perda de ener-
gia, tunelamento elástico, o sistema deve permanecer
com a mesma energia em A. Se o sistema em D tem
uma energia que corresponde ao ńıvel n, ao passar para
o śıtio aceitador esta energia corresponderá ao ńıvel n,

em A, conforme ilustrado na Fig. 6.
A probabilidade de TE (taxa reação) não de-

pende apenas da facilidade do tunelamento eletrônico,
mas também da tendência dos osciladores de fa-
zer o acompanhamento necessário para as mudanças
quânticas. Este acompanhamento é proporcional à in-
tegral de “overlap” entre o estado vibracional n,em
Acorrespondente ao estado n em D.

C (n, n,) =

∫
ψnψn,dx, (23)

em que ψ,s são as funções de onda vibracionais para os
dois estados e x é a coordenada do oscilador. C2 (n, n,)
está relacionado ao fator de Franck-Condon [21]. A for-
mulação quântica para o prinćıpio de Franck-Condon é
que a intensidade de uma transição é proporcional ao
quadrado do overlap das funções de onda dos dois es-
tados envolvidos na transição. Neste caso, C2 (n, n,)
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representa as áreas do overlap das funções de probabi-
lidade para D e A (Fig. 6).

Figura 6 - Representação dos quadrados das funções de onda as-
sociados a cada oscilador. A área escura das funções representa
o overlap associado a integral C (n, n′).

Para um dado valor da probabilidade de tunela-
mento eletrônico, a taxa de reação é proporcional à
C2 (n, n,), quando o sistema está no estado n. A taxa
de reação, então, é composta pela probabilidade de
transição eletrônica e pela parte nuclear, representada
pelo fator de Frank-Condon (FC). A forma geral da
taxa [21] é

k =
2π

~

∣∣∣Hef
DA

∣∣∣2 (FC) , (24)

em que 2π
∣∣∣Hef

DA

∣∣∣2 /~ representa a parte eletrônica da

transição. A expressão do fator de Frank-Condon é
obtida fazendo o somatório sobre todos os estados, n,
do produto de C2 (n, n,) pela fração de sistemas que
se espera encontrar no estado En. Cada contribuição
para a energia vibracional do oscilador, perda ou ganho
de energia, está incorporada no fator (FC). No limite
de altas temperaturas, a expressão de Frank-Condon
torna-se

(FC) =
(
2πσ2

)−1/2
exp

[
− (λ+∆Go)

2

2σ2

]
, (25)

em que σ2 = 2λKBT. Substituindo a Eq. (25) na
Eq. (24), a taxa de reação, para altas temperaturas,
é escrita como

k =
2π

~

∣∣∣Hef
DA

∣∣∣2 (2πσ2
)−1/2

exp

[
−
(
λ+∆G0

)2
2σ2

]
(26)

e é recuperado o resultado clássico, conforme a ex-
pressão (19).

8. Teoria clássica de TE no limite
adiabático

Diferente do tratamento essencialmente termodinâmico
utilizado na descrição do caso não adiabático, siste-
mas adiabáticos exibem uma complicação adicional.
Agora deve ser levado em conta o fato de que cada
travessia, através da região de ativação, muda o estado
eletrônico do sistema (entre doador/aceitador). Desta
forma, tanto o tempo gasto para realizar os cruzamen-
tos como a maneira com que eles acontecem, são fatores
indispensáveis na descrição de sistemas adiabáticos.

Flutuações do ambiente, que levem o sistema a cru-
zar a região de ativação, não são suficientes para asse-
gurar que a reação foi efetivada. De fato, se o sistema
não for capaz de dissipar energia, cruzamentos e re-
cruzamentos podem ocorrer, originando uma dinâmica
randômica e nenhum dos estados se torna estável.

A região de ativação pode ser definida, de maneira
mais formal, como aquela região em que parece ha-
ver uma mistura dos estados doador e aceitador. É
a região em que os ńıveis de energia dos dois estados
eletrônicos estão aproximadamente em ressonância, co-
nhecida como região de Landau-Zener. Esta “mistura”
dos estados corresponde a uma interação significativa
entre as superf́ıcies de energia, que acontece onde GD

e GA diferem por menos do que 2Hef
DA. O tamanho da

região LZ é chamado de comprimento de Landau-Zener,
llz, e seu valor pode ser obtido através de simples ma-
nipulações matemáticas utilizando as expressões (13) e
(14)

llz =
2Hef

DA√
2λkH

. (27)

Outra região importante na discussão de TE é cha-
mada região do estado de transição (região TS) que
define o comprimento lts. Esta é a vizinhança do ponto

de ativação, G (qC), com tamanho 2
(
Hef

DA +KBT
)
, e

tem valor aproximado

lts ≈

√
8KBT

Mω2
b

. (28)

Nesta expressão o termo Mω2
b é a frequência de os-

cilação que define a barreira parabólica (parábola com
concavidade para baixo) que fica entre qD e qA con-
forme a Fig. 3.b. Quando o acoplamento eletrônico é
muito menor que a energia térmica do sistema, a reação
é não adiabática e a região do estado de transição tem
o tamanho

lts ≈
4KBT√
2λkH

. (29)

A taxa de reação encontrada na expressão (19) se-
gue a teoria do estado de transição, TST. Esta, por
sua vez, considera que a travessia da região TS leva à
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ocorrência da reação e, ainda, que a energia excedente
é dissipada rápida o suficiente para que o sistema fi-
que armadilhado no aceitador. Desta forma a teoria do
estado de transição não considera a possibilidade de re-
cruzamentos da região LZ. A taxa de reação, Eq. (19),
que passa a ser denotada por ktsapenas para enfatizar
que segue a teoria do estado de transição, pode ser es-
crita em termos dos comprimentos das regiões LZ e TS
como

kts =
llz
lts

2π

~
Hef

DA

√
KBT

λ
e−∆G

+
+/KBT . (30)

Como num processo adiabático todo cruzamento
através da região de LZ leva o sistema ao estado acei-
tador, mas nada garante sua permanência no estado, é
necessária a presença de algum dispositivo de troca de
energia. Sem tal mecanismo o sistema pode atravessar
para o aceitador, não conseguir dissipar o excesso de
energia, a fim de relaxar para o mı́nimo, e voltar para
o lado doador. Portanto efeitos de fricção e dissipação
devem ser inclúıdos e são necessárias correções para a
expressão da taxa de reação que segue a teoria do es-
tado de transição.

Uma consequência do modo como foi definida a co-
ordenada de reação, q (y) = VA (y) − VD (y), é que
existe um acoplamento desta com todas as coordena-
das (posição e orientação de cada molécula de solvente,
y). Este acoplamento resulta na transferência de ener-
gia da coordenada de reação com as outras coordena-
das e dá origem ao efeito de fricção (ou dissipação). Os
efeitos das forças friccionais foram bem descritos por
Kramers, e tais efeitos provocam fenômenos diferentes
da TST. Reações de biomoléculas na natureza, geral-
mente, estão 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 reação qúımica
não por meio de moléculas expĺıcitas, mas sim por flu-
tuações aleatórias do ambiente de solvente f (t) e por
uma força linear de fricção, com constante de fricção ξ,
agindo sobre a coordenada de reação. A dinâmica do
movimento ao longo da coordenada q, neste caso, pode
[57] ser descrita através da equação

M
∂2q

∂t2
= −∂G (q)

∂q
− ξ

∂q

∂t
+ f (t) (31)

conhecida como equação de Langevin. Sistemas
com baixa energia devem adquirir uma energia ”ex-
terna”para conseguir atravessar a barreira, e este pro-
cesso é proporcional à viscosidade (ou fricção) do meio.
Kramers estudou o fluxo através da barreira de energia
para baixa e alta fricção. Para fricção de moderada a
forte, sendo ξ =Mγ, a taxa de reação é escrita como

kR =
1

ωb

(
−γ
2
+

√
γ2

4
+ ω2

b

)
kts (32)

O fator que precede ktsé chamado de coeficiente de
transmissão (denotado por κ) e é a correção para o
resultado da TST, de modo que kR é a verdadeira ex-
pressão da taxa de reação para sistemas adiabáticos.
Para forte fricção, γ >> ωb, e encontra-se [57]

κ ≈ ωb

γ
. (33)

O fator de correção κ é inversamente proporcional
à fricção do solvente, de modo que κ → 0 quando
γ → ∞. Portanto o coeficiente de transmissão é sempre
menor do que 1 e a taxa de reação kts, dada através da
TST, fornece um limite superior para a verdadeira taxa
kR = κkts. As simulações de Kramers mostraram que
devido às fortes forças de fricção do solvente, o sistema
passa a difundir sobre a barreira, de modo que a coor-
denada de reação passa a se comportar como random
walk no topo da barreira. Sendo assim, ocorrem mui-
tos recruzamentos da região de transição e o sistema
geralmente não se fixa no estado aceitador. Este limite
é conhecido como regime de difusão espacial, região c
na Fig. 7.

Figura 7 - Dependência qualitativa entre κ e a constante de fricção
ξ, para a qual encontra-se três regimes: (a) regime de difusão de
energia (fraca fricção), (b) Kramers turnover (fricção moderada).
(c) regime de difusão espacial (forte fricção). A linha tracejada
é no regime adiabático e a linha continua é ilustrada o regime
não-adibático [58].

Para forças friccionais fracas, o coeficiente de trans-
missão κ é proporcional à fricção e vai a zero junta-
mente com γ. Este é conhecido como regime de difusão
de energia, região a na Fig. 7, para o qual o sistema é
levado ao estado de transição, não perde energia para
permanecer no poço do aceitador, depois, tenta o recru-
zamento de forma proporcional a γ. Ele, então, sofre
várias oscilações entre doador e aceitador antes de se fi-
xar em um deles. A taxa de reação é limitada pelo quão
rápido o sistema adquire a energia de ativação e o quão
rápido o excesso de energia é dissipado para armadilhar
o sistema em um dos mı́nimos.
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O limite de κ = 1 nunca é alcançado, mas é mais
próximo numa região de fricção intermediária, onde
ocorre uma passagem do regime de difusão espacial
para o regime de difusão de energia, conhecido como
“Kramers turnover”, região b na Fig. 7. Quando o sis-
tema está no regime não-adiabático ocorre uma região
de taxa constante [58], conforme a Fig. 7. O trabalho
de Kramers tem sido amplamente revisto e modificado
[59-61].

9. Conclusão

No desenvolvimento deste trabalho o ambiente de sol-
vente foi caracterizado pela energia de reorganização
dividida em dois grupos (coordenadas internas e exter-
nas). Outra abordagem posśıvel consiste em admitir
o solvente como sendo um meio cont́ınuo, cuja única
propriedade relevante é sua resposta dielétrica. Nestes
modelos a função a ser usada para descrever os efeitos
do solvente é chamada função de resposta normalizada.
Esta função é definida como a variação da energia livre
de solvatação em relação ao tempo. Tratamentos base-
ados nestas aproximações são referidos como modelos
cont́ınuos simples [62]. Alguns trabalhos envolvendo
modelos mais elaborados de solvente podem ser encon-
trados nas referências [4,63-69].

Ter acesso a expressões que definem de forma apro-
priada as taxas de reações de TE, é uma importante
ferramenta nas predições destas reações. Outro aspecto
importante é saber sob quais condições se aplica cada
expressão e qual é a melhor forma para se determinar os
parâmetros envolvidos. A aproximação clássica é válida
somente a temperaturas altas o suficiente para que as
vibrações estejam totalmente excitadas. Por outro lado,
a baixas temperaturas a taxa de reação independe da
temperatura, e para explicar tal comportamento é ne-
cessário tratar os osciladores quanticamente, sendo ne-
cessário um tratamento semiclássico ou quântico para
o problema. Um parâmetro que pode ser utilizado
para se definir o uso dos limites clássico e quântico
está associado à frequência de oscilação das parábolas
(ω), de modo que o ambiente é considerado clássico
quando a temperatura do sistema obedecer a relação:
T >> ~ω/2KB . Neste caso, expressões clássicas para a
taxa de reação do sistema descrevem satisfatoriamente
a reação. No outro extremo, quando ocorre a desigual-
dade T << ~ω/2KB , efeitos quânticos devem ser leva-
dos em conta.

O aspecto fundamental deste trabalho é dar uma
visão simplificada do processo de transferência de
elétrons. Mostrar como um problema, inicialmente,
complicado e dif́ıcil de trabalhar, sendo reduzido de
modo adequado, se torna um problema simples de
solução exata, onde os parâmetros que emergem de-
finem em que regime a reação está operando.

Nos últimos anos muito se avançou no entendimento
dos fatores nuclear e eletrônico que controlam as ta-

xas de transferência de elétron a longa distância em
moléculas em água, meios desordenados e também com-
plexos macromoleculares. No estado ativado, os aco-
plamentos eletrônicos através de pontes de hidrogênio
e ligações covalentes são muito mais fortes do que aque-
les através de contatos van der Waals, e estas diferenças
de acoplamentos são observadas nas taxas entre śıtios
redox em protéınas modificadas por Rutênio, e comple-
xos protéına-protéına [4, 68].

Outro aspecto relevante neste contexto de controle
nuclear é o associado às flutuações que o movimento
nuclear pode causar no acoplamento eletrônico efe-
tivo. Recentemente, simulações de dinâmica nuclear
e cálculos de estrutura eletrônica integrados para in-
vestigar estas flutuações no elemento de matriz de tu-
nelamento Hef

DA têm mostrado que a magnitude e a
escala de tempo destas flutuações podem determinar o
mecanismo de reação. A taxa de reação é proporci-

onal a média quadrática
⟨
(Hef

DA)
2
⟩
, que por sua vez

pode ser escrita como
⟨
(Hef

DA)
2
⟩
= σ2

Hef
DA

+
⟨
Hef

DA

⟩2
,

onde σ2
Hef

DA

é associada à desordem. A desordem cau-

sada por estas flutuações são particularmente impor-
tantes em transferências biológicas de elétron [20, 70,
71]

Por exemplo, simulações do elemento de matriz de
tunelamento em várias azurinas mutantes e nativas
mostram múltiplos caminhos com interferência destru-
tiva marcante com a flutuação estrutural [19, 72]. Inves-
tigando as várias escalas de tempo, encontra-se o limite
dominado pela estrutura média do meio ao limite de flu-
tuações espećıficas, mesmo com estas flutuações a estru-
tura continua sendo fundamental para o entendimento
do controle da taxa [70]. As simulações indicam que
a aproximação de Condon é válida para a maioria dos
estudos com protéınas [20, 70]. Em contraposição em
algumas situações de transferência de elétrons a longa
distância tunelamento inelástico pode ser dominante e
modificar a dependência da energia livre e ter um efeito
substancial na interferência entre os caminhos de tune-
lamento [70] no cálculo de Hef

DA.

Experimentos de uma única molécula também tem
se apresentado como uma grande oportunidade para se
investigar as distribuições detalhadas dos eventos de TE
[73], permitindo a exploração 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 elaboração desta comparação de es-
calas de tempo é fundamental para compreensão dos
mecanismos dominantes de TE que ocorrem em cen-
tros metálicos como na fotosśıntese em bactérias e na
respiração celular, principalmente em distancias de 20
a 30 angstroms. Recentemente analisando as escalas
de tempos t́ıpicas 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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