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Resumo

Neste trabalho é investigada a influéncia de ambientes complexos na
dinamica de reacoes de transferéncia de elétrons. O principal objetivo &
demonstrar a ocorréncia de fenémenos de intermiténcia em processos de
transferéncia de elétrons. Entender como estes fenomenos sao governados
pela acdao do solvente e caracterizar a dependéncia da temperatura,
também sao parte do proposito deste trabalho. O ambiente polar, no qual
ocorre a reacao, € tratado de modo simples, seguindo o modelo de
Onuchic-Wolynes, e é representado por uma unica camada de dipolos em
torno da cavidade de carga. O método utilizado para realizar este estudo €
através de simulacdao computacional de Monte Carlo. A dinamica de
solvente & estudada observando-se as razdes entre os momentos dos
tempos de primeira passagem (first passage time) dos eventos de
transferéncia de elétrons, definido como R, Primeiramente é feita uma
analise do modelo tedrico em que o sistema € caracterizado analiticamente
através de parametros termodinamicos. Posteriormente os resultados
computacionais sdo analisados e mostram concordancia com a teoria. O
sistema apresenta trés regioes de temperatura, nas quais, o
comportamento cinético da reacao se alterna em exponencial, nao

exponencial e novamente exponencial.



Abstract

In this work, we have investigated the influence of complex environments
on electron transfer reaction dynamics. The main objective in this work is
to show the occurrence of intermittence phenomenon on electron transfer
reactions. The understanding on how these phenomenons are governed by
solvent and the temperature dependence characterization, are also
addressed. The polar environment, in which the reaction takes place, is
treated in a simple way, following the Onuchic-Wolynes model, and it is
represented by a single shell of dipoles around a charge cavity. This study
is performed using Monte Carlo simulation method. The solvent dynamic
is studied by the observation of the ratios of the first passage time of
electron transfer events, defined as Rn. Firstly, it is performed the analysis
of the theoretical model in which the system is characterized, analytically,
by thermodynamics parameters. Next the computational results are
analyzed and it shows agreement with the theory. The system exhibits
three temperature regimes, in which, the kinetic behavior of the reaction is

changed from exponential, to nonexponential and again to exponential.
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Capitulo 1

Introducao

Fenomenos de transferéncia de elétrons (TE) governam muitos processos
naturais e biolégicos, como por exemplo, transferéncia de elétron de longo al-
cance em centros de reagao fotossintéticos, entre outros. O ambiente tem grande
impacto na dindmica de transferéncia de elétron. A teoria de Marcus descreve
a influéncia do ambiente em reacoes de transferéncia de elétron por uma tnica
coordenada coletiva de reagao. O modelo cldssico é uma aproximagao razodvel
desde que os modos de alta frequéncia nao contribuam fortemente & coordenada
de reacao. A superficie de energia livre, nesta coordenada unidimensional, tem
um aspecto suave. O ambiente pode ser melhor descrito por uma superficie de
energia multidimensional com um nimero grande de vales e portanto intrinseca-
mente complexa. O tratamento da coordenada de reacao de um modo explicito
se torna muito dificil devido ao grande niimero de graus de liberdade conforma-
tional envolvido, tais como a posicao e orientacao de cada molécula de solvente.

Demonstrar a ocorréncia de fendbmenos de intermiténcia em processos de
transferéncia de elétrons, embebibidos em ambiente polar, é o objetivo central
deste trabalho. Além disso, também ¢é discutido como tais fendmenos sao go-
vernados pela acao do solvente. A mudanca temporal na dindmica de reacoes,

caracterizada pela intermiténcia, revela-se dependente da temperatura. O trata-
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mento do ambiente de solvente, no qual ocorre a reacao, de modo explicito ¢ uma
tarefa complicada. Desta maneira um tratamento simples, que segue o modelo
de Onuchic-Wolynes, é usado para descrever o ambiente polar. O solvente é,
entao, representado por uma tnica camada de dipolos em torno da cavidade de
carga. Simulacao computacional, de Monte Carlo, é utilizada para estudar este
problema.

Primeiramente é feita uma abordagem tedérica do problema de TE, no
sentido de simplificar o processo. Depois o sistema é modelado, sao apresentados
os valores criticos associados ao processo e o sistema é caracterizado analitica-
mente através de parametros termodindmicos. A transferéncia de elétrons é,
entao, investigada para o caso em que o sistema ¢é inicialmente excitado e o caso
termicamente excitado. A dindmica de solvente é estudada observando-se as
razoes entre os momentos dos tempos de primeira passagem (first passage time)
dos eventos de transferéncia de elétrons, definido como R,,. Os resultados com-
putacionais sao analisados e mostram concordancia com a teoria. Observa-se,
através dos resultados obtidos, que o sistema seja governado por duas tempe-
raturas criticas. Estas temperaturas definem trés regioes, nas quais, o comporta-
mento cinético da reacao se alterna em exponencial, nao exponencial e novamente
exponencial.

Este trabalho tem a seguinte sequéncia: O segundo capitulo apresenta
uma visao geral de processos de TE. Depois ¢é feita uma
descricao mais detalhada de tais processos, mostrando como eles podem ser
descritos através do formalismo de dois estados. O modelo de Marcus é apresen-
tado e a coordenada tnica de reacio é descrita. E feita uma descricio classica
do sistema através de parametros tanto geométricos como termodindmicos. Por
fim a inclusao de efeitos friccionais, dada através da teoria de Kramers, é con-
siderada.

No capitulo trés, o problema é modelado, de modo que sao apresentadas
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as ferramentas utilizadas na modelagem computacional. Aspectos relacionados
com o problema de intermiténcia em reacoes de tnica molécula sao discutidos
neste capitulo, no qual é definido o parametro utilizado no estudo dos sistemas
de TE.

Os resultados bem como as discussoes e conclusoes obtidas através deste
trabalho sao relatados no quarto capitulo.

Um trabalho que j4 estd sendo desenvolvido é brevemente apresentado
no capitulo cinco.

No apéndice A, sao elaborados cédlculos da ”regra de ouro de Fermi”.

No apéndice B, a contribuicao da energia reorganizacional, Ay, é calcu-
lada considerando a aproximagao dos sitios eletronicos como esferas carregadas.

No apéndice C, a expressao que relaciona as energias livre e reorganiza-
cional é deduzida.

Por fim, no apéndice D é anexado o artigo que envolve os resultados

deste trabalho.



Capitulo 2

Modelo de Marcus, efeitos de
solvente e controle nuclear em
reacoes de transferéncia de

elétrons

Muitos fené6menos na natureza ocorrem via transporte de particulas. Em
geral, todo tipo de particula pode ser transportado, como niicleos, elétrons, pro-
tons e até mesmo moléculas inteiras sao transportadas em reacoes. Elétrons,
em particular, devido sua massa pequena devem ser tratados quanticamente.
Reacoes em que ocorre a transferéncia de um elétron sao comumente chamadas
de reagoes redox. Em alta temperatura, o sistema adquiri energia térmica do
ambiente suficiente para o elétron ser transportado. Experimentos mostram que
em certas reagoes a taxa de TE diminui a medida em que a temperatura abaixa
até se manter constante para temperaturas muito baixas. A independéncia da
taxa em baixa temperatura, sugere que a reacao de TE nestes casos ocorra
via tunelamento eletrénico. Tais reagoes manisfestam o cardter ondulatério de

particulas, onde o elétron deve atravessar uma barreira de energia para passar
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de um sitio para outro. Geralmente esta barreira é fruto de uma composicao da
energia potencial de um conjunto de dtomos e moléculas. Assim, a capacidade
de tunelamento depende da interagao entre orbitais atémicos e moleculares em
reagoes mais complexas.

Reagoes de TE sao indispensaveis no desenvolvimento da vida, ocorrendo
por exemplo nos processos de fotossintese, de polimerizacao e de metabolismo,
além de interacoes entre proteinas. Em geral, estas rea¢oes ocorrem na presenca
de solvente polar. Este, por sua vez, tem grande infuéncia sobre a reacao visto
que esta geralmente se inicia através de flutuagoes do ambiente. A acao do
solvente pode ser descrita supondo que a distribuicao de cargas de um soluto
esteja inicialmente em equilibrio com o solvente polar, conferindo assim uma
energia favordvel ao sistema. Nesta configuracao do ambiente nao haveria a TE.
Entretanto, devido a agitacao das moléculas de solvente, em algum instante elas
atigem a configuracao adequada que induz a reacao. Esta mudanca do solvente
propicia a TE no soluto. Ocorrida a reacao o sistema, entao, relaxa para um
estado diferente de equilibrio, apropriado a nova distribuicao de cargas do soluto.

A taxa de reagdo de TE envolve efeitos estaticos (por exemplo a estabi-
lizagao dos reagentes) e dinamicos (principalmente os movimentos nucleares) do
solvente. Efeitos estdticos tém sido amplamente utilizados na descricao de sis-
temas monomoleculares e bimoleculares, e seus conceitos sao bem estabelecidos
na fisica [29, 37, 44]. Mais recentemente os efeitos dindmicos de processos de TE

sobre a taxa de reagao [4, 5, 39, 47, 49] tém sido avaliados.

2.1 Modelo utilizado - Sistema de dois niveis

O estudo do processo de TE se torna uma tarefa complicada se todos os
dtomos que participam do processo de reacao forem levados em conta. Como
o interesse maior estd em reagoes que ocorrem em biomoléculas, em particular

aquelas embebidas por solvente, é grande o mimero de dtomos envolvidos e um
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estudo quéantico do problema se torna invidvel. Uma tentativa de simplificar o
problema se faz necessédria neste caso. Tal simplificacao pode ser feita quando se
reduz o problema de TE para um processo de dois niveis que pode ser resolvido
exatamente.

Inicialmente sao definidos os dois estados de interesse: o estado doador e
o estado aceitador. A estes estados, estao associados as regioes doadora e aceita-
dora, respectivamente. A primeira esta relacionada a localizacao do elétron antes
da reacao, que por sua vez, é associada a funcao de onda do elétron®. As regioes
doadora e aceitadora sao comumente chamadas de sitio doador e sitio aceitador,
respectivamente, e consideradas numa primeira aproximacao como cavidades es-
féricas de carga. Para fazer a associacao com um sistema de dois estados é preciso
construir o Hamiltoniano para o elétron no sitio doador. Este Hamiltoniano é
composto por partes nuclear, eletronica, termo de acoplamento eletronico-nuclear

e banho, ou seja

2 2
_ PN D:
H— ' W—FV(yz) + . 2mie +V<l’i7yj) + ZV(I’Z,ZEJ)—F Hb . (21)
— d N _ - , banho
nuclear eletrénic:):nuclear elet;gm'co

Nesta expressao x e y sao, respectivamente, as coordenadas para os movimentos
eletronico e nuclear.

Forgas em elétrons e niticleos, devido suas cargas elétricas serem iguais,
sao da mesma ordem de grandeza. Porém, desde que os nicleos sao mais pesa-
dos que os elétrons, eles devem ter velocidades muito menores. Desta maneira,
uma boa aproximacao é desprezar o movimento nuclear ao se considerar o movi-
mento dos elétrons em relacao aos nicleos. Em outras palavras, é uma apro-
ximacao razodavel que, na escala de tempo tipica do movimento nuclear, 7y,
a distribuicao eletronica se ajuste instataneamente as correspondentes posig¢oes
nucleares. Esta é a aproximacao de Born-Oppenheimer, que permite resolver

a equacao de Schrodinger, para o movimento eletréonico em relacao aos micleos

LA regido aceitadora é definida de modo andlogo.



2. Modelo de Marcus, efeitos de solvente e controle nuclear em
reagoes de transferéncia de elétrons 7

de uma molécula, considerando estes tltimos fixos. Esta aproximacgao produz
grande simplificacao matematica no estudo quantico das moléculas. Empregando
esta aproximagao ao Hamiltoniano (2.1), sua parte nuclear pode ser considerada
parada, sendo escrita em termos de uma coordenada nuclear tnica, ¥, gerando
assim um potencial efetivo V;. Desta forma, é obtido o Hamiltoniano de Born-

Oppenheimer como sendo

2
Pe _
— om., +V (z;,79) + E V (x, l‘j) + Hyy. (2.2)

i 2,

Hpo = Vs (7) +

Para o problema de TE o Hamiltoniano, parametrizado em ¢ e dependendo
apenas da coordenada eletronica (z), é escrito considerando somente um elétron
(no estado doador). O primeiro somatoério da expressao (2.2) desaparece, pois
para um elétron ¢ = 1. O termo de interagao entre os elétrons desaparece, pois
agora trata-se de um tinico elétron. O primeiro potencial junta-se com o segundo
levando a um tnico potencial efetivo, ou seja

2
H; = Pe_ + V;f () + Hpy. (2.3)

2me

Sejam | 1)) as auto fungoes associadas ao Hamiltoniano acima. A condigao
de dois estados s6 ¢é vdlida quando nos niveis de energia do doador houver um
conjunto de estados ligados muito préximos seguidos de uma regiao proibida de
energia (gap), aparecem dois estados préximos (F; e Es) sendo seguidos de outro
gap de energia, novamente aparece um conjunto de estados nao ocupados bem
préximos. Os dois gaps devem ser grandes em relacao a separagao dos outros

niveis de energia, conforme indicado na figura 2.1.
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g
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— v
- estados ligados
_— ocupados

Figura 2.1: Representagao das energias para um sistema de dois niveis.

Para este sistema de dois niveis, pode-se escrever

E, 0 |91)
=
0 E Wz)

E= ) (2.4)
Na auséncia de um acoplamento, |1;) e |1,) s@o estados estaciondrios. Entre-
tanto, quando é considerada uma perturbacao, representada pelo Hamiltoniano

Hy,
H, = 0 Hpa (2.5)
Hpsa O
os estados F; e Fy dao lugar aos estados doador (Ep) e aceitador (E4), res-
pectivamente. Neste caso, |¢;) e |1,) sdo a base dos autoestados do novo
sistema. Considerando o sistema inicialmente no estado [,), hd uma certa
probabilidade de encontra-lo no estado |1,). Portanto, H; induz transicoes entre

os dois estados nao perturbados. O novo Hamiltoniano, incluindo a perturbagao,

pode ser representado por

E H
Htransf = i 4 s (26)
Hpa Ea

onde Hp 4 € a perturbacao necessaria para que o elétron saia de Ep indo para F 4,
chamado de elemento de matriz de transferéncia. Ele mede o acoplamento entre

os estados e quanto maior for Hp,4 mais fortemente os estados eletronicos estao
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acoplados. As solugoes para o Hamiltoniano (2.6) sdo associadas as solugdes do
problema de TE entre os estados doador e aceitador. O problema de autovalor
Hiranstp = E1p & resolvido encontrando-se as rafzes da equagao caracteristica

obtida pelo determinante:

Bo—B Hpa ) (2.7)
Hpy FEjx—F
obtendo-se a seguinte equacao de segundo grau em F
E? —(Ep+ E\)E+EpEs— Hp, =0. (2.8)
Os valores que satisfazem esta equacao sao
Ei:%i\/(@)uf@m. (2.9)

Os autovalores £+ podem ser expressos como func¢ao da diferenca Ep— F 4, como

representado na figura 2.2

E,+FE,

E,

Figura 2.2: Representagao dos autovalores E, e E_ para o sistema de dois

estados (doador e aceitador).

A combinagao linear das autofungoes de cada estado é uma boa aproxi-

macao para as autofungoes dos novos autoestados, ou seja

[Wy) = ayldp) +bylvy) (2.10)
[0y = a_|vp) +bo|vy) (2.11)
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onde a4 e by sao constantes.

Os estados doador e aceitador podem ser estudados separadamente, em
fungao de uma dada coordenada 7 (fixa) de acordo com o Hamiltoniano (2.3).
Para cada valor de y esta equacao é resolvida parametricamente em 7, como
representado através da figura 2.3, onde o movimento nuclear é suposto ser har-

monico.

Enerqiay

N
T

y
Figura 2.3: Representagao da energia do sistema para uma dada coordenada

nuclear (7).

Pelo principio de Franck-Condon, os niicleos devem permanecer parados
durante a TE, pois o movimento eletronico ¢ instantdneo, de modo que a tran-
si¢ao entre as curvas indicadas na figura 2.3 deve ser vertical. Por outro lado,
pelo principio da conservacao de energia, o sistema deve ter a mesma energia
antes e depois da TE, de modo que a transi¢ao entre as pardbolas indicadas na
figura 2.3 deve ser horizontal. Assim pelos dois principios, a TE deve ocorrer
nas vizinhangas do cruzamento das pardabolas com energia E-. Quando o sis-
tema estd no estado doador, é preciso energia térmica K g1 para que ele chegue
em yc, atingindo o estado de transicao. Uma vez que o sistema se encontra no
estado de transicao, ele pode voltar para o doador, relaxando, ou transferir para

2

o aceitador. Sendo este o estado de maior interesse”, os autoestados do sistema

podem ser encontrados a partir das expressoes dadas em (2.9) como sendo as

?Estado de transicdo, que ocorre no ponto de cruzamento das pardbolas, com energia E¢.
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raizes da equacao caracteristica
EL=FEc+ Hpa. (2.12)

Conforme discutido, a transferéncia sé ocorre de forma efetiva quando
Eg/) = 1(4:"), de modo que flutuagoes do meio nuclear sao necessdrias para se
alcancar a configuracao desejada. Neste sentido, a parte nuclear é essencial no

estudo das reacoes de transferéncia de elétrons.

2.2 Controle nuclear

O sistema é composto por virias contribuigoes nucleares, porém muitas
destas contribui¢oes nao sao sensiveis & presenca do elétron. Algumas coor-
denadas nucleares sao sensiveis a presenca ou auséncia do elétron, ou seja, sao
acopladas ao sistema. Numa primeira aproximacao este acoplamento pode ser
considerado linear e os modos harménicos, conforme a figura 2.4.

Hp,,
doador acettador

g
»

0000
Mw

Figura 2.4: llustracao dos acoplamentos eletronico, representado por Hpa, e

nuclear, representado por Mw, para um sistema de TE.

O conjunto das coordenadas nucleares sensiveis ao movimento do elétron, sao
usadas na representagao do potencial efetivo, indicado na equagao (2.3). A cada
estado, doador e aceitador, é associado uma superficie de energia (Vp e Vy).
Estas superficies representam a energia potencial do movimento nuclear do sis-

tema, como uma funcao da configuragao nuclear. Estudos experimentais [24, 37]
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e computacionais [9, 54] demonstraram que a aproximagao harmoénica é bem
adequada, uma vez que as superficies de energia sao aproximadamente quadrati-
cas com relagao a coordenada nuclear. A figura 2.5 mostra uma representacao
unidimensional da energia em funcao da configuracao nuclear, indicando os mi-
nimos de cada estado, yp e ya, além do ponto correspondente ao estado de

transicao, yc.

N
T

Energia Potencial

S
7z

Y Ye Y1 Coordenada
[Thuclear

Figura 2.5: Representa¢do unidimensional das superficies de energia potencial

para os estados doador (Vp) e aceitador (V).

A abordagem discutida neste trabalho envolve essencialmente aspe-
ctos de controle nuclear. Outros aspectos como, por exemplo, o acoplamento
eletronico entre os estados doador e aceitador, definido por Hpy, sao discutidos

com menos detalhes.

2.3 Modelo de Marcus: coordenada utnica de
reacao

Os efeitos de solvente sdo bem descritos através do modelo de Marcus [35].
Em sua teoria, Marcus descreve a influéncia do solvente via uma tnica coorde-
nada de reacao, como é visto a seguir. Marcus dividiu os graus de liberdade

acoplados & TE em ”coordenadas interiores” e uma ”coordenada externa”. O
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primeiro grupo é composto de modos vibracionais intramoleculares e o segundo
estd associado principalmente a polarizacao do solvente, conforme ilustrado na
figura 2.6.

Movimentos e transigoes relativas as superficies de energia potencial tam-
bém sao usados na discussao de processos de transferéncia de elétrons, porém, a
superficie de energia pode ser representada com relacao ao solvente. A dindmica
de solvente acontece numa superficie de muitas dimensoes e possui um grande
nimero de minimos locais. Neste caso, a energia potencial (Vp do doador e vi-
zinhanga, e V4 do aceitador e vizinhanga) é fungao de centenas de coordenadas do
sistema como, por exemplo, a posicao e orientacao de cada molécula de solvente e
seus momentos de dipolos (coordenadas externas) e as coordenadas vibracionais
dos reagentes, angulos de ligacdo entre o doador e aceitador (coordenadas in-
ternas). Devido a este grande nimero de coordenadas envolvidas, o tratamento
das coordenadas de reacao de modo explicito torna-se invidvel. Dada esta difi-
culdade, uma tnica coordenada efetiva, ¢, é escolhida de tal modo a descrever o
comportamento do solvente durante a reagao, chamada de coordenada de reacao.
Para um sistema com N coordenadas a interseccao de Vp e V4, acontece numa

superficie (N — 1) dimensional, conforme foi representado através da figura 2.5.

Figura 2.6: Representacao dos graus de liberdade em torno do sitio doador
antes e depois de ocorrido a TE. As esferas pequenas, acopladas de modo
harmonico, indicam as coordenadas internas e os dipolos representam o

solvente e sao parte da coordenada externa. Os simbolos e e e” representam,

respectivamente, a presenca e a auséncia do elétron na cavidade doadora.
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Marcus encontrou uma maneira de determinar uma coordenada de
reacao global para o sistema, definida como a diferenca entre as energias po-
tenciais dos dois estados ¢ = V4 — V. Assim a energia livre para os estados (Gp
para o estado doador e G4 para o estado aceitador ) puderam ser definidas como
funcao desta tnica coordenada de reacao. Marcus assumiu uma ”resposta li-
near” [36] na qual qualquer mudanga na carga do doador produzia uma mu-
danca proporcional na polarizagao dielétrica do solvente. Com esta aproximagao
as energias livres se tornaram fungoes quadréticas da coordenada de reagao,
conforme indicado na figura 2.7.

Energia A
livre

. >
b 9c  da q

Figura 2.7: llustra¢io da energia livre do sistema (doador e solvente) Gp e

(aceitador e solvente) G 4 com relagao & coordenada de reagdo.

Na descricao de processos de TE é importante estabelecer a existéncia
de reacoes adiabdticas e nao adiabédticas, que envolvem uma ou duas superficies
de energia. Para uma reacao adiabdtica, encontra-se uma unica superficie de
energia, que é chamada de superficie adiabdtica. A reagao geralmente é lenta e o
movimento sobre a superficie de energia adiabética muda o estado eletrénico do
sistema de doador para aceitador, através da mudanca da coordenada nuclear.
Ou seja, o sistema passa através de go diretamente para o estado aceitador,
ocorrendo a reacao. Neste regime, a taxa de TE (k) é inversamente proporcional
ao tempo de relaxagao do solvente (k = 7 !) e observa-se um forte acoplamento

eletronico, Hp 4 grande, conforme a figura 2.8 (b). Numa reagdo nao adiabética
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existem duas superficies de energia distintas, que sao chamadas de superficies
diabdticas. Esta reagao consiste de um processo rdapido, com um fraco acopla-
mento eletronico, Hp pequeno. Neste caso, o movimento sobre uma superficie
diabdtica ndo muda o estado eletréonico do sistema [figura 2.8 (a)]. A taxa de
TE num processo nao adiabatico ¢ muito mais lenta do que a relaxacao do sol-
vente (k << 7;'). Nestes processos, uma vez que o sistema se encontra em y¢o a
reacao passa a depender do acoplamento dos orbitais eletronicos, e é calculada,
por exemplo, através da regra de ouro de Fermi (apéndice A). A maioria das
reacoes em sistemas biolégicos envolvem processos nao adiabaticos. Reagoes de
transferéncia de elétrons envolvendo grandes separacoes entre doador e aceitador
(de 5 a 20A) ocorrem no limite nio adiabético. Quando a taxa de TE ¢ muito
mais rdpida do que o processo de relaxagao do solvente (k >> 7;1), os movi-
mentos nucleares estao completamente congelados e a dindmica do solvente nao

se torna relevante na reacao.

Ab)

Energia Livre

QY

: : : : : S
7
9 Yc 4,4 D) q, q
Figura 2.8: Superficies de energia livre para os estados doador (Gp) e
aceitador (G 4) como fungdo da coordenada de reagdo. Os pontos
correspondentes a qp e qa sao os valores de equilibrio das superficies: a)
superficies de energia para uma rea¢ao nao adiabdtica. b) superficie de energia

para uma reacdo adiabdtica.
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2.4 Teoria classica de transferéncia de elétrons
com inclusao de efeitos friccionais

Uma descricao do sistema envolvendo transferéncia de elétron pode ser feita
expressando a taxa de reagao em funcao de comprimentos e tempos caracteris-
ticos do sistema. Um tratamento simples é realizado seguindo os conceitos da
teoria do estado de transi¢cao. Depois, numa abordagem mais realistica, sao in-
cluidos efeitos de friccao e dissipagao de acordo com a teoria de Kramers. Esta
segao segue essencialmente o tratamento usado nas referéncias [16] e [25].

A coordenada de reacao é tratada de modo cldssico de acordo com o
modelo de Marcus, ou seja, as superficies de energia para os estados doador, Gp,

e aceitador, (G4, sao osciladores cldssicos com constante eldstica kg

ki

Gp(q) = 5 (g—aqp)’+Ep e Ga(g) = ]%H (¢ —qa)*+ Ea (2.13)

onde Fp e F4 sao as energias das configuracoes de equilibrio qp e g4, respecti-
vamente. A passagem de Gp para G4 representa a TE e ocorre nas vizinhangas
da configuragdo go (vide figura 2.9). Como ¢¢ representa a configuragao nu-
clear para a qual os dois estados (doador e aceitador) tém a mesma energia, sua

expressao pode ser encontrada igualando as equagoes (2.13) de Gp e G4

Gp(q) = Galq)

Fs—F
_ 44 +4p n A D (2.14)
2 kuQ

onde ) = qa — qp é a distancia entre os minimos de energia.

qc
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FEnergia
Livre

i\

I

l

T
qp 4o 44 q dp qa
Figura 2.9: Representa¢io das superficies de energias livres: a) para uma

reagao nao adiabdtica e b) para uma reagdo adiabdtica.

A probabilidade de TE e a taxa de reacao sao deduzidas usando escalas
de tempo e comprimentos caracteristicos do sistema. Uma regiao importante
a ser destacada, é a regiao de Landau-Zener a partir da qual se define o com-
primento de Landau-Zener, [, (figura 2.10). Ela é definida como a regiao com
uma interacao significativa entre as superficies Gp e G4. Uma "mistura” dos
estados doador e aceitador ocorre onde as energias Gp e G4 diferem por menos
do que 2Hpy, expressao (2.12), de modo que o comprimento /;, é o tamanho

desta regiao.

a) b)

2H,, {
K,T [

Figura 2.10: [lustragoes dos comprimentos ., l;s e modelo de barreira de
energia a) rea¢ao nao adiabdtica Hpa < KgT (barreira cuspide). b) rea¢ao

adiabdtica, onde wy define a barreira parabdlica.

E na regiao de Landau-Zener onde efetivamente pode ocorrer a transferéncia do
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elétron. Ela é definida de acordo com a seguinte expressao

|Gp (q) = Gal(q)| < Hpa

—Hpa <Gp(q) —Galq) < Hpa

Hpa

Hpa
— =L <qg< . 2.15
G0 g S1Saet s (2.15)
Deste modo o comprimento [;, é
2Hpa
I, = ) 2.16
Y knQ (2.16)

Se G'(q) denota a derivada de G com relagao a coordenada do oscilador, derivando

Gp e G4 a partir da expressao (2.13), encontra-se a relagao:
1GD(0) = Galg)| = knQ- (2.17)

Deste modo o comprimento [;, da regiao de Landau-Zener pode ser escrito em

termos das derivadas das energias dos osciladores

- 2H A
TG (9) — Ga(g)

A energia reorganizacional, A, é escrita como a diferenga (figura 2.9)

(2.18)

)\:GA(QD)—EA

A= kHQQZ. (2.19)

A partir da expressoes (2.18) e (2.19) é encontrada a relagao entre o comprimento

da regiao de Landau-Zener, [;,, e a energia de reorganizacao

2H )
. = . 2.20
SNy (2.20)

Outra regiao importante na discussao de TE é chamada regiao do estado

de transigao (regiao TS) que define o comprimento /;5 (figura 2.10). Esta é a vi-

zinhanga do ponto de ativagao, G (q¢), diferindo por menos do que 2 (Hpa + KgT).
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Analogamente & expressao (2.16) encontra-se
|Gp(q) —Gal(q)| < Hpa+ KpT <

_ 2Hpa +2KpT
kn@

Se o acoplamento eletronico é muito menor do que a energia térmica do sistema,

(2.21)

lts

Hpy < KT, areacao é nao adiabdtica e

KBT+HDA ~ KBT

de modo que o comprimento l;; é aproximadamente

(2.23)

2.4.1 Taxa de TE na teoria do estado de transicao

A teoria do estado de transi¢do (TST) busca uma forma para a taxa de
reacao, num processo onde os reagentes devem vencer uma barreira de ativagao
para alcancarem os produtos, através de uma coordenada de reagao. Empre-
gando a TST ao processo de TE, algumas suposi¢oes devem ser levadas em
conta. O sistema passa a maior parte do tempo préoximo ao minimo de energia
(gp) do doador, até que flutuagoes no ambiente de solvente o levam ao ponto
de cruzamento das superficies de energia, g-. Dentro da regiao de LZ o elétron
pode saltar para o aceitador, com uma certa probabilidade, e relaxar para o
minimo de energia de G 4. Trés suposigoes sao feitas dentro da teoria do estado
de transicao, de modo a se deduzir uma expressao para a taxa de TE:

a) O sistema permanece em quase-equilibrio dentro da regiao TS.
b) O sistema se move através da regiao TS, ao longo da coordenada de reacao,

e cruza a regiao de ativagao de maneira uniforme.
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¢) Quando o sistema atravessa a regiao TS e a reacdo ocorre, a energia

excedente é dissipada rapido o suficiente para que o sistema fique armadilhado
no aceitador.

A taxa de reagao é dada pelo produto de trés fatores [25]: a probabilidade

de que o sistema se encontre na regiao TS, o inverso do tempo médio que o

sistema gasta para cruzar a regiao T'S e a probabilidade de transigao eletronica

sempre que o sistema atravessar TS [55].

_act
k=e¢ KBT _PDA = PDAkts- (224)

2m
A probabilidade de transicao eletronica, Ppy4, depende da razao entre o tempo
que sistema gasta através da regiao LZ, 7;,, e a duragao da transicao eletronica
Thop- Dado que o sistema deve pular para o estado aceitador, superando uma
energia igual a Hpa, o tempo total da transicao deve ter a forma Hpy = hr,jolp

que é por volta de hHp 4!, obedecendo a relacao de energia E = hiw. O tempo
de LZ & dado por [25]

llz
T v ( )

onde vé a velocidade com que o sistema passa pela regiao LZ, ao longo da

coordenada de reagado, e ¢ escrita como [25]

2KpT
—/ , 2.26
v v (2.26)

Nesta expressao, M é a massa reduzida de cada oscilador, que obedecem a relagao

[k
W= MH ou ky = Mw? (2.27)

onde w é a frequéncia angular de oscilacao.

Para um acoplamento eletronico fraco, no caso de um processo nao adi-
abdtico, o sistema atravessa a regiao LZ muito rapidamente, porém o tempo de
transicao eletronica ¢ longo de modo que a razdo 7., /Thop = 7, < 1 € a reacao

raramente ocorre. A probabilidade de transicao eletronica, neste caso, € escrita
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como [25]

Ppa = 217y, (2.28)

Utilizando a expressao (2.20) para o comprimento de Landau-Zener numa reagao

nao adiabdtica, encontra-se

Tlz B, llz//U
T hop h/HDA

PDA =27

2 27 H%A
Ppg=—T DA
w h \/47()\KBT

Substituindo a probabilidade de transigao eletronica Pps na expressao (2.24)

(2.29)

para a taxa de reagao, vem

N
k=e X8T —Ppy
2

2 0)2
po 2 Hba  -GREL (2.30)
h AV 47T)\KBT

Esta é a expressao para a taxa de reagao num sistema nao adiabdtico.

Para o caso de uma reagao adiabdtica v,, > 1, existe um forte acopla-
mento eletronico e a probabilidade de transicao eletronica Ppy4 € igual & unidade
(Ppa = 1). Deste modo, todo cruzamento através da regiao de LZ leva o sis-
tema ao estado aceitador, porém, nada garante que o sistema permaneca neste
estado. Um fator importante aqui é a presenca de algum dispositivo de troca
de energia, pois o sistema pode atravessar para o lado aceitador, nao conseguir
dissipar o excesso de energia, afim de relaxar para o minimo, e voltar para o
lado doador. Uma consequéncia do modo como foi definida a coordenada de
reacao, q(y) = Va(y) — Vp (y), é que existe um acoplamento desta com todas
as coordenadas (posi¢ao e orientagdo de cada molécula de solvente, y). Este
acoplamento resulta na transferéncia de energia da coordenada de reagao com as
outras coordenadas e dé origem ao efeito de friccao (ou dissipagdo). A inclusio

de tais efeitos produz resultados mais realisticos, quando nem sempre a reagao é
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considerada efetivada no momento em que sistema atinge o estado de transigao.
Os efeitos das forgas friccionais no sistema foram bem descritos por Kramers, e

tais efeitos provocam fendémenos diferentes da TST.

2.4.2 Teoria de Kramers

Reacoes de biomoléculas na natureza, geralmente, estao embebidas em sol-
vente. Assim, espera-se que elas dependam e sejam fortemente influenciadas
pela viscosidade do ambiente de solvente. Neste sentido, Kramers [32] descreve
os efeitos de solvente sobre uma reacao quimica. Ele nao descreveu tais efeitos
através de moléculas explicitas, mas sim por flutuacoes aleatérias do ambiente
de solvente f (t) e por uma forga linear de friccdo, com constante de fric¢ao &,
agindo sobre a coordenada de reacao. A dindmica do movimento ao longo da

coordenada ¢, neste caso, pode [32] ser descrita através da equagao

dq _ 0G(qg)
oz dq

Jdq
— &, () (2.31)

conhecida como equacao de Langevin. Sistemas com baixa energia devem adquirir
uma energia "externa”’ para conseguir atravessar a barreira, e este processo é pro-
porcional a viscosidade (ou fric¢ao) do meio. Kramers estudou o fluxo através da
barreira de energia para baixa e alta friccao. Para friccao de moderada & forte,

sendo £ = M, a taxa de reagao é escrita como
1 v 2 w _Aach
kn=—1| -2 L 2 o KgT
R o ( 5 + 1 + wy, 27Te B

_ 1 i 7 2
kR = w—b (—5 + Z + Wy kts (232)

onde wy é definido pela barreira parabdlica, quando se calcula os estados do

sistema [expressao (2.9) e figuras 2.2 e 2.11]. O parametro k = kr/ks

1 2
K= — (—% + Vz + w§> (2.33)
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é chamado de coeficiente de transmissao e é a corregao para o resultado da TST.

Para forte friccao, v > wy, encontra-se [32]
kR —. (2.34)

O fator de corregao k € inversamente proporcional & friccao do solvente, de modo
que Kk — 0 quando 7 — oo. Portanto o coeficiente de transmissao é sempre menor
do que 1 e a taxa de reacao k;,, dada através da TST, fornece um limite superior
para a verdadeira taxa kr = kk;s. As simulagoes de Kramers mostraram que
devido as fortes forcas de friccao do solvente, o sistema passa a difundir sobre
a barreira, de modo que a coordenada de reacao passa a se comportar como
random walk no topo da barreira. Sendo assim, ocorrem muitos recruzamentos
da regiao de transicao e o sistema geralmente nao se fixa no estado aceitador.

Este limite é conhecido como regime de difusio espacial [figura 2.11 (c)].

KA
1. .................

log(x) >

Figura 2.11: Dependéncia qualitativa entre k e a constante de friccao &, para

a qual encontra-se trés regimes: a) regime de difusio de energia (fraca fricgdo).
b) Kramers turnover (friccao moderada). c) regime de difusao espacial (forte

fricgao).

A evolugao temporal do sistema, neste regime, é ilustrada na figura 2.12.
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Regimel del difusaol espacial

energia

POSLCao

tempo

tempo

Figura 2.12: O sistema exibe um

comportamento difusivo da posicao,

enquanto a energia varia de forma bem comportada, para um valor de v grande

(alta fricgao).

Para forgas friccionais fracas, o coeficiente de transmissao x é propor-

cional & fricgao e vai a zero juntamente com 7. Este é conhecido como regime de

difusao de energia, figura 2.11 (a), no qual o sistema ¢ levado ao estado de tran-

sicao, nao perde energia para permanecer no poco do aceitador, depois, tenta o

recruzamento de forma proporcional a v. Ele, entao, sofre vdrias oscilacoes entre

doador e aceitador antes de se fixar em um deles. A taxa de reacdo é limitada

pelo quao réapido o sistema adquire a energia de ativagao e o quao rédpido o

excesso de energia é dissipado para armadilhar o sistema em um dos minimos

(figura 2.13).

Regimel del difusaol de energia

energia

POSICAO

Vel

tempo

tempo

Figura 2.13: O sistema exibe um comportamento difusivo da energia,

enquanto a posi¢ao varia de forma bem comportada, para v pequeno (baira

fricgao).
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O limite de kK = 1 nunca ¢é alcancado, mas é mais préximo numa regiao de
friccao intermedidria, onde ocorre uma passagem do regime de difusao espacial

para o regime de difusao de energia, conhecido como Kramers turnover [figura

2.11 (b)].

2.5 Transferéncia de elétrons no limite cldassico

nao adiabatico

Na secao anterior o processo de TE foi examinado utilizando argumentos
basicamente geométricos. Outra maneira de se tratar tais processos é empregar,
por exemplo, mais argumentos termodindmicos. A taxa de reacao (k) de TE

pode ser expressa da seguinte forma [19]

ast _ach
k = kBe X5 ¢ KpT (2.35)

O primeiro termo, k, envolve o elemento de matriz da transferéncia, e estd associ-
ado ao termo da matriz diagonal que representa a transferéncia entre os estados
doador e aceitador; para reagoes nao adiabdticas, x assume um valor menor
do que 1. Quando os sitios doador e aceitador estdao numa mesma molécula a
reacao ¢ dita intramolecular ou monomolecular. Para estas reagoes o termo B da
taxa de reacao é a frequéncia vibracional da molécula. Quando os sitios doador
e aceitador estao em moléculas diferentes a reagao é chamada de bimolecular.
Neste caso a reacao de transferéncia nao pode ocorrer mais frequentemente do
que o nimero de vezes que as moléculas colidem, e o termo B dé o nimero de
colisoes entre as moléculas por segundo. B ¢ a contribuicao dindmica para a taxa
de reacdo. As duas exponenciais seguintes, na expressao (2.35), relacionam-se
com a parte termodindmica do processo. A entropia do sistema no estado ati-

+ +
vado, ¢ denotada por AST. O termo AG™ ¢ a energia de ativacao, ou seja, a
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energia que o sistema precisa vencer para se encontrar no estado ativado (confi-
guragao nuclear g¢) para que a reagao ocorra [figura 2.9 (a)]. Esta ¢ a energia

+
minima necessdria para que ocorra a rea¢ao. O termo exp ( —AGT/KgT | in-

+
dica a fragao de colisdes (entre as moléculas) com energia maior do que AG™,
isto é, a fracao das colisdes que tem energia suficiente para ocorrer a reacao de
TE. A taxa de colisoes bem sucedidas, ou seja, a taxa de reacao pode entao ser

escrita como .
AGT

k = kye KsT| (2.36)

ast
sendo k. = kBe¥B a taxa de colisoes independentes da energia.

A transferéncia do elétron do sitio doador para o aceitador faz com que
as moléculas do sistema, ao redor das cavidades, se rearrangem para uma nova
configuracao de equilibrio. Para que isto ocorra é necessdrio um ”gasto” de
energia de polarizacao do solvente. Esta é chamada de energia de reorganizacao
do solvente, ou simplesmente, energia reorganizacional. Em sua teoria, Marcus
[35] separou a energia de reorganizacao em duas contribuigoes: A = \; + Ao.
O primeiro termo corresponde a energia relacionada aos modos de vibracao in-

tramoleculares (figura 2.6) que ¢ escrito como
1 2
&:§Xﬁm%- (2.37)
j

Nesta expressao os ()’s sao os deslocamentos das posi¢oes de equilibrio das coor-
denadas vibracionais causadas pela reacao. Cada kg é uma ”constante de mola”
calculada a partir da média entre seu valor antes e depois da TE.

O segundo termo da energia reorganizacional )y, é dado pela energia das
moléculas do solvente ao redor da cavidade, ou seja, das moléculas que sofrem a
influéncia associada & polarizacao do solvente quando ocorre a TE. Ele é escrito

da seguinte forma?

(Le)2 /1 1 1 11
M= [ — — = — ) [ = — . 2.38
"= e \2m 2, ) \ D, T D, (2.38)

30 célculo da contribuicdo Ao é apresentado no apéndice B.
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Para chegar a esta expressao, os sitios eletronicos doador e aceitador sao assu-
midos como esferas de raios r; e ry, respectivamente, sendo r5 a distancia entre
eles. E assumido o meio com constantes dielétricas estética Dy e ética D,p,. €0 €
a permissividade no vacuo e Ae é a carga a ser transferida.

A energia de ativacgao AGJr pode ser expressa em termos da energia livre

e da energia de reorganizacao por?

T (A +AGY?

AGT = s (2.39)

onde AGP ¢ a diferenca entre as energias dos minimos do aceitador e doador.
Todos os parametros usados nesta expressao sao representados na figura 2.9 (a).

A taxa de reagdo, expressoes (2.35) e (2.39), é méxima quando a energia
de ativagao é minima. Este minimo ocorre quando a diferenca dos minimos de
energia entre os dois estados é exatamente o valor da energia reorganizacional, ou
seja, quando AG® = —)\. Em relacio & dependéncia da taxa de TE com a energia
de ativagao, pode-se classificar trés regimes distintos. O primeiro, conhecido
como regime normal, ocorre quando —AG® < \. Neste regime, a velocidade
da reacao aumenta quando a desigualdade se acentua. Quando AGY = —\
o sistema nao possui uma barreira de ativacao e a taxa de reacao é maxima.
O regime invertido acontece quando —AG? > )\, e, conforme a desigualdade
aumenta, a reacao se torna mais lenta. A figura 2.14 mostra, esquematicamente,

os aspectos das superficies de energia associados ao logaritmo da taxa de reagao.

1A expressio (2.39) é deduzida no apéndice C.
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a) regime b)sem c)regime
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Figura 2.14: Dependéncia entre a taxa de reacgao, k, e a diferenca de energia

e sua relacao com superficies de energia para uma reac¢do de TE.

Embora as coordenadas eletrénicas sejam sempre tratadas quantica-
mente, pois envolvem tunelamento entre pocos de potenciais, as coordenadas
nucleares podem ser tratadas cldssica, semi-classica e quanticamente.

Uma abordagem cléssica para os movimentos nucleares pode ser feita tra-
tando as pardbolas Gp e G4 [figura 2.9 (a)] como osciladores cldssicos com a
mesma frequéncia. Nesta aproximagao, o uso de expressoes quéanticas fica restrito
ao movimento eletronico. A passagem de Gp para G4 representa a TE e ocorre
nas vizinhangas da configuragdo nuclear ¢¢ (figura 2.9). O deslocamento de ¢p
para g na coordenada nuclear representa a mudanca da polarizacao de equilibrio
das vizinhancas, ou seja, as mudancas da posicao nuclear causadas pelo elétron
se movendo do doador para o aceitador.

A energia de reorganizacao \; necessdria para deslocar o sistema de

ga — qp =  é uma medida do acoplamento das vibracoes nucleares para a
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TE. Uma vez que se usa apenas uma coordenada, \; [expressao (2.37)], se torna

_ kQ?
==

Ai (2.40)

Como foi assumido que as frequéncias dos osciladores nao mudam, segue
que o termo entrépico da taxa de reag@o, na expressao (2.35), se anula. Assim, a
expressao para a taxa de reacao fica simplificada: k = kB exp (—AGJr /K BT).
A determinacao do valor de k envolve a utilizacao da férmula quantica da pro-
babilidade de transigdo Pp de Landau e Zener [16] para o movimento eletronico.

E importante relacionar a energia do movimento nuclear com a energia
do movimento eletronico, e a figura 2.15 representa esta relacao. A mudanca do
estado eletronico de D para A pode ser tratada como um problema de transfe-
réncia de particula entre dois pocos. Neste modelo, D corresponde a particula no
poco d enquanto o estado A é representado pela particula no poco a. Com relagao
a configuragao nuclear, a esquerda de ¢ na figura 2.9, a energia correspondente

a0 poco a é mais alta do que aquela em d e & direita de g¢, mais baixa.

V’/ I/n ucl
4 4
V. 4 I/uurl
d
V,,l W_ _ Vn ucl

d
Coordenada eletronica Coordenada nuclear

Figura 2.15: Curvas de energia potencial eletronica (esquerda) correspondente
a energia potencial nuclear (direita). As energias eletronicas sao indicadas para

trés configuracoes nucleares diferentes: quando o sistema estd em qp, qc € qa.

A mudanca de estado deve ocorrer somente quando as energias forem

iguais (ressondncia). O sistema evolui & medida em que a energia do pogo d
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aumenta e, simultaneamente, a energia em a diminui, até o ponto em que elas se
tornam iguais, exatamente na configuracao qo. A probabilidade de transferéncia

de d para a, Py, = Ppa (probabilidade de Landau-Zener) se escreve como [16]

27
Ppay=— |HDA|2

h

1

_ 2.41
vAG’ ( )

O termo |Hp4| Corresponlds ao acoplamento eletronico, conforme ja discutido,
vV=w [2 (E — Ei) kHl] : é a velocidade ao longo da coordenada de reacao®,
sendo w a frequéncia angular de oscilacdo, e AG’ é a diferenca entre as derivadas
da duas pardbolas (D e A), ou seja, kgQ).

A taxa de reacao ¢ 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 q¢, a probabilidade de transicao eletrénica Ppa e a probabilidade
P(E) = e E/KsT (fooo e’E/KBTalE)_1 de se encontrar o sistema com energia F.

Considerando estas trés contribuigoes, a taxa de reagao se escreve como

k= PpaP () dE. 2.42
[ £PoaP (E) (242)
ot

A resolucao desta integral fornece k = kBe ¥8T sendo que o termo kB é iden-

tificado como: .
+

2 _act
KB = % \Hpal? (4rAKT) V2 ¢ Kot (2.43)

Ao contrario da maioria dos processos biolégicos de TE, em muitos
processos quimicos o estado eletronico se ajusta rapidamente quando o niticleo
se move, e a reagao ¢ chamada de adiabatica. Neste caso, o sistema muda de
estado lentamente, nao ocorre um tunelamento quéntico e a TE torna-se uma
reacao controlada pelo solvente. O sistema tem um acoplamento eletrénico tao
forte, de modo que a passagem através da regidao que contém q¢ [figura 2.9 ()]

implica diretamente na ocorréncia da reagao.

P . . o .
°A energia AG passa a ser denotada por E, simplesmente por conveniéncia de notagao.



Capitulo 3

Solvente como um problema

multidimensional

Os efeitos de solvente e a dinamica de solvente em reacoes quimicas, es-
pecialmente em processos de transferéncia de cargas, ¢ um assunto de grande
importancia em fisica e quimica. A dindmica de reagdes quimicas e a taxa de
reacao em fase liquida sao fortemente influenciados por interacoes entre o sol-
vente e os reagentes. O estudo de dindmica de solvatacao procura obter uma
caracterizacao das propriedades estdticas e dindmicas da interacao de soluto-
solvente. A interagao entre o soluto e o ambiente de solvente causa flutuacoes
nos niveis de energia eletronicos e ¢ indispensavel no estudo de reagoes. Geral-
mente é a acao do ambiente de solvente que determina se uma reagao acontece
ou nao. Em alguns casos o solvente pode agir como um ambiente catalitico, em
outros casos ele pode dificultar a reagao. Para uma compreensao completa de
reagoes quimicas € essencial o entendimento bdsico da influéncia do ambiente
de solvente na transicao eletronica. Dada a importancia quimica e biolégica de
varios processos de estado liquido, muito esforgo tém sido dedicado, tanto teori-
camente como experimentalmente para a compreensao do processo de solvatagao

[10, 27, 28, 32, 38, 50, 51, 59].

31
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Entre as reacoes unimoleculares, na presenca de solvente, as reacoes de
transferéncia de elétrons [31, 34, 37, 40, 50, 61] e processos de foto-isomerizagao
[3, 20, 21, 22] provavelmente sao os exemplos mais notdveis. Como visto no
capftulo anterior, representado através da figura 2.9, nestas reacoes conceitos
como barreira de reacao, energias de ativagao, taxa de reagao e acoplamento do
solvente devem ser consideradas com atencao. Interacoes dindmicas induzidas
pelo solvente com os reagentes resulta em mudancas na forma e posicao das su-
perficies potenciais, mudando pardmetros de reagao como o gap de energia. Um
conhecimento detalhado do processo de solvatacao, ¢ portanto de importancia
crucial & compreensao de processos de dindmica de reagao em solvente.

Neste capitulo é feito um estudo da influéncia do solvente em reacoes
de TE. A dindmica de solvente acontece numa superficie de muitas dimensoes
que possui um grande nimero de vales. A abordagem do problema é feita con-
siderando um modelo simples para as moléculas de solvente em torno do sitio
doador, onde se encontra a carga inicialmente. Depois este modelo é associado
a teoria de Marcus. Este processo pode ser aplicado ao estudo da intermiténcia
de experimentos de uma tnica molécula em ambiente de solvente. Tal estudo
visa obter uma resposta de como é o comportamento mais detalhado do controle
de solvente em uma dada reacao, dado que se fosse observado muitas moléculas,

apenas médias seriam extraidas.

3.1 Introducao ao modelo de vidros de spins

Vidros sao materiais viscosos que se solidificam numa estrutura nao cristalina.
Sao chamados de sélidos amorfos por possuirem estrutura desordenada, sem peri-
odicidade como nos sélidos cristalinos. Um glass (vidro) é produzido quando um
material viscoso é resfriado rapidamente de modo que seus &tomos nao tém tempo
suficiente de se organizarem numa estrutura de cristal. Quando uma substancia

atinge estas configuragoes, é dita estar num estado vitreo (estado de glass). Tal
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estado é caracterizado por uma temperatura de transicao chamada de tempe-
ratura de glass (7,). Abaixo desta temperatura a mobilidade das moléculas é
tao pequena que o sistema é dito congelado. Esta é a fase de glass. A tempe-
ratura de glass pode ser encontrada através de técnicas experimentais como DSC
(Differential Scanning Calorimetry), TMA (Thermal Mechanical Analysis),
DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis) [60] .

Vidros de spins (spin glasses) sdo materiais desordenados que possuem
alta frustracao'. Sao considerados sélidos amorfos, por isso ¢ usado o termo
vidro. Apesar de completamente diferentes em nivel microscépico, sistemas de
vidros e vidros de spins, possuem algumas similaridades como por exemplo: am-
bos sao sistemas desordenados e exibem divergéncia dos tempos caracteristicos
préximos a uma temperatura critica.

Spins glasses podem ser considerados como uma rede de spins sem regu-
laridade cristalina. Sao andlogos a sistemas magnéticos. A frustragao magnética
envolvida em tais sistemas estd relacionada & degenerescéncia do estado funda-
mental. O sistema nao consegue permanecer num unico estado de mais baixa
energia devido ao conflito de interagbes entre os spins magnétios. O conflito
entre interagoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas impede que o sistema se
mantenha num tnico estado fundamental.

A tendéncia de interacoes ferromagnéticas é fazer com que os spins per-
manecam alinhados, de modo que o sistema passe a exibir uma energia total mais
baixa, sendo portanto favordvel energeticamente. No entanto esta configuracao
do sistema é desfavoravel do ponto de vista entrépico, por conduzir a uma baixa
entropia e alta energia livre. Em contraposicao, as interagoes antiferromagnéticas
presentes no sistema tém a finalidade de desalinhar spins vizinhos, produzindo
assim uma configuracao de spins alternados. Ela é responséavel pela existéncia de

multiplos estados de minima energia. Em uma dimensao o estado fundamental

1O conceito de frustracdo é definido nos préximos parsgrafos.
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antiferromagnético é uma série de spins alternados: para cima, para baixo, para
cima.... Quando é considerado uma rede bidimensional de spins, fica evidente a
ocorréncia de miiltiplos estados fundamentais. Um exemplo simples que ilustra
este comportamento, é quando se considera uma rede constituida de trés spins
ocupando os vértices de um tridngulo. Como sé existem duas configuracoes pos-
siveis para cada spin, para cima ou para baixo, existem 23 = 8 possiveis estados
para o sistema, dos quais seis sao fundamentais. Os tinicos estados que nao sao
fundamentais sao todos os spins para cima ou todos para baixo. Através deste
exemplo simples ¢ ilustrado a frustragao: a incapacidade de minimizar todas as
interagoes simultaneamente.

Uma caracteristica de tais sistemas é a existéncia de uma temperatura
critica, T, (temperatura de glass), abaixo da qual, ocorre um ”congelamento”
estrutural do sistema que entao estd na fase de vidro. Nesta fase o sistema se
encontra armadilhado em poucas configuracoes e a susceptibilidade magnética
exibe um pico em T,. Acima da temperatura de glass, os spins sao orientados
de modo aleatério e nao interagem entre si. Este comportamento ¢ chamado de
paramagnetismo. Quando a temperatura se torna mais baixa do que 7}, os spins
podem espontaneamente se alinhar ou desalinhar, promovendo assim o conflito
entre as interacoes ferro e antiferromagnéticas. E este conflito que faz com que
os spins fiquem alinhados em dire¢oes randdmicas, caracteristico da fase de spin
glass.

O problema de vidros de spins tem se tornado uma importante drea de
pesquisa de Fisica da matéria condensada, e tem sido estudado teoricamente,
experimentalmente e numericamente por se acreditar que eles sirvam de modelo
para uma vasta familia de sistemas complexos.

Com a dificuldade de estudos experimentais, em sistemas de spin glasses
reais, tornou-se crucial combinar trabalho teérico com anédlise experimental. A

partir desta necessidade, surgiram vérios modelos teéricos usados na descri¢ao de
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sistemas de spin glasses. Dentre eles, destaca-se o modelo de Edwards-Anderson
(EA) [17], no qual os spins s@o colocados numa rede regular, as interagoes ocor-
rem somente entre vizinhos mais préximos, e a desordem é produzida por uma
distribuicao gaussiana P. Apesar de nao representar detalhes microscépicos do
sistema, este modelo de curto alcance foi uma primeira descricao contendo pontos
essenciais de modelos realisticos de spin glasses. Uma versao de alcance infinito,
deste modelo, é o modelo de Sherrington-Kirkpatrick (SK) [30, 48], no qual todos
os spins sao conectados uns com os outros através de uma interacao de pares.
Apesar de ser um modelo mais realistico do que o modelo EA, possui uma dificil
solucao analitica. Quando sao introduzidas interagoes entre p spins, ou seja, um
sistema de alcance infinito com p spins interagentes, obtém-se uma generalizagao
do modelo de SK [41]. Este sistema, que possui um relevo de energia rugoso com
muitos minimos, fica caracterizado através do Hamiltoniano

H= Y Jy.,5 .5 (3.1)

1<i1<...<ip<N

no qual a soma é efetuada sobre todos os grupos de p—spins no sistema, e as inte-
ragoes de spins J;,_;, sao dadas através de uma distribuigao gaussiana

NP2 (Jil...ip>2 _
P(x]zlzp) = ( 7Tp! ) exXp —m]\ﬂ) . (32)

Quando se considera o limite p — oo este modelo torna-se equivalente ao
mais simples modelo de spins glasses, chamado de modelo de energia aleatéria
(REM) de Derrida em [14, 15] com uma superficie de energia extremamente
rugosa, cujos niveis de energia sao descorrelacionados, e todos os spins interagem
com todos os outros. Este modelo de energia aleatdria descreve um sistema
cujos niveis de energia sao varidveis aleatérias independentes, e permite uma
visao simplificada de uma transi¢ao num sistema desordenado. O calor especifico
desaparece na fase de baixa temperatura e o sistema torna-se completamente
congelado abaixo de sua temperatura critica. Para um sistema de N spins de

Ising, o REM pode ser definido seguindo as seguintes propriedades:
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(i) O sistema possui 2V niveis de energia Fj;
(ii) Os niveis de energia sao distribuidos conforme a seguinte distribuigao
gaussiana de probabilidades
(E-F)
ON (AE)?

—-1/2

P(E)=[2N7(AE)?] " exp

; (3.3)

(iii) As energias E; sao varidveis aleatérias independentes.

As propriedades (i) e (ii) s@o caracteristicas de muitos modelos de vidros
de spins, especialmente aqueles definidos através do Hamiltoniano (3.1). A ter-
ceira propriedade é especifica para o REM e vem do fato de se tomar o limite
p — o0, que simplifica 0 modelo, permitindo sua solucao exata. Definido deste
modo é possivel encontrar os valores criticos associados a o sistema. Dado um
intervalo qualquer de energia (F, E + dE) do sistema, existem n (F) niveis de
energia pertencentes a este intervalo. Este nimero varia conforme a escolha
E; da energia, porém um nimero médio (n (E)) pode ser calculado quando se
considera todas as possiveis escolhas para a energia, como

<n(E)y>= Y  nP(E)= 2"P(E)
todos os estados
(£ -E)
ON (AE)?

<n(E)>=2" [2Nn (AE)Z]_l/2 exp

In (2N7 (AE)))  (E-E)
2 2N (AE)?

<n(FE)>=exp [Nan - ] . (3.4)

No limite de N grande, o termo linear (N 1n2) domina o termo logaritmico,

In [2N7r (AE)Q] /2, que pode ser desprezado. Assim, quando se considera

} . (3.5)

N — 00, o nimero médio de eventos se torna

—\ 2
1/E—F
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Se N é grande, a entropia é associada a degenerescéncia do nivel de energia

(3.6)

O sistema exibe energia critica quando se torna congelado num estado de en-
tropia zero. Devido a dependéncia quadrética da entropia com relagao a energia,

equagao (3.6), sao encontrados dois valores de energia que anulam a entropia

S(E) =0
(E-E)" = (NAE)?2In2

E,=FE—-NAE(2m2)"? ¢ E,=E+NAE((2In2)"/2. (3.7)

Eles sao os possiveis valores da energia critica. Associado a energia critica, estd
a temperatura critica ou temperatura de glass do sistema. Esta temperatura é
definida, através da relagao de Maxwell, como o inverso da tangente de S no

ponto E. (energia critica), ou seja

1 aS
T =95 " (3.8)
'S(E)/N
In(2)

1

T
1
T, R

'E, E E, E

Figura 3.1: Gridfico da entropia S (E) /N como func¢ao da energia para o

REM e temperatura critica 1.
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O gréfico de S(E) /N contra E ¢ mostrado na figura 3.1, donde segue que a
energia critica é

E.=FE — NAE (2In2)"/? (3.9)

pois é aquela que resulta numa temperatura de glass positiva, ja que esta é dada
em Kelvin. Quando o sistema estd nesta temperatura critica, se congela em um
nimero pequeno de estados. Seguindo a expressao (3.6) da entropia, e a relagdo

(3.8) encontra-se a seguinte temperatura de transi¢ao

1  E-E

T, N (AE)?

E.

1 (2In2)Y?
T % (3.10)
g

Quando a energia do sistema é tal que £ < Fy = E. ou ' > FE,
o numero médio < n(E) > é muito menor do que 1. Ou seja, é altamente
improvével se encontrar um estado com energia fora do intervalo (FE4, Es). Este
comportamento pode ser constatado quando se observa a expressao (3.5) para
o nimero médio de estados < n (F) >. Fora daquele intervalo de energia, o
expoente fica negativo de modo que a probabilidade de se encontrar algum nivel
de energia nestas condicoes diminui exponencialmente. Situagao inversa acontece
quando se toma a energia entre F; e Fs, neste caso < n (F) > é muito maior do

que 1.

3.2 Modelo de solvente de Onuchic-Wolynes

Efeitos de solvente desempenham um papel essencial no controle de reagoes
de transferéncias de cargas. A teoria de Marcus explica muito bem o papel do
solvente via uma tinica coordenada de reacao. No entanto, a superficie de energia
associada a dindmica de solvente possui um relevo rugoso com um grande niimero

de minimos, além disso, é uma superficie de alta dimensionalidade. Onuchic e
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Wolynes [45] (OW) buscaram uma maneira de tratar o problema de TE de
modo simplificado. Eles propuseram um modelo de solvente que associa um
sistema de muitas dimensoes com o modelo de Marcus. Este modelo considera
o ambiente como solvente polar (ou grupos polares em proteinas) interagindo
com uma cavidade de carga que representa o sitio doador ou aceitador para
uma reagao de TE. Cada molécula de solvente é considerada individualmente e
representada por momentos de dipolos, formando uma tinica camada de solvente
em torno da cavidade. Cada dipolo pode apontar para dentro ou para fora da
cavidade onde se encontra a carga, como spins de Ising (figura 3.2). Quando
se considera N dipolos, a energia de solvatagao do sistema pode ser escrita,
representando todas as interagoes possiveis do sistema, como
N
Egy ==Y & (@) 0= (D) + Y Jyjo. (i) 0. (j) - (3.11)
i=1 <ij>
O primeiro somatorio, da expressao (3.11), representa as interacoes entre a carga
da cavidade e cada dipolo do sistema. O segundo termo da energia descreve inte-
racoes entre dipolos, consideradas apenas entre os z vizinhos mais préximos. As
interagoes carga-dipolo (§; (¢)) e dipolo-dipolo (.J;;) obedecem uma distribuicao
gaussiana com médias £ (¢) e J e desvios padrio A& (q) e AJ, respectiva-
mente. Esta seria uma forma completa, considerando todas as simplificacoes ja
assumidas, de se escrever a energia, visto que sao incluidas todas as interagoes
pertencentes ao sistema. No entanto, é uma equagao dificil de ser resolvida. As
interagoes entre cargas e dipolos sao extremamente complicadas pois, além da
dependéncia da disténcia entre cada componente, dependem também das ori-
entacoes dos spins. Desta forma, o sistema exibe uma aleatoriedade natural?,
e uma aproximagao razodvel é considerar o modelo de energia aleatéria (REM,
descrito na segao anterior) neste sistema.
Apesar do modelo de OW nao representar fielmente solventes reais, ele

possui varios aspéctos de uma superficie de energia rugosa tais como graus de

2 Aleatoriedade com relacdo as energias do sistema.
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liberdade multidimensionais, com cada molécula de solvente sendo tratada in-
dependentemente, uma superficie de energia com muitos minimos, e um meio

polarizdvel em torno de uma cavidade de carga.

@@
© 3
o o® ©

Figura 3.2: Representacao dos dipolos em torno de uma cavidade com carga q

para o modelo de OW.

Este modelo simples de solvente pode ser associado ao problema de TE
via teoria de Marcus. A coordenada de reacao neste caso, é a polarizacao total
em torno da cavidade. Esta polarizacao, p, é definida como a diferenca entre o
ndmero de dipolos apontando para dentro (n, ) e o nimero de dipolos apontando
para fora (n_) da cavidade

p=ng—n_ (3.12)
de modo que o niimero total de spins é a soma das duas quantidades acima
N=n,+n_. (3.13)

O sistema fica, entao, caracterizado pela configuracao dos spins em torno da
cavidade. A cada configuracao, que resulta numa dada polarizacao p de acordo
com (3.12), estd associada uma distribuigdo de energias. Portanto, a fungao
distribuicao de energia depende da polarizacao em torno da cavidade, e de acordo
com o REM tem a forma gaussiana

(E-E®)

N (3.14)

1
JE) = ——ex
9(p, E) JoinE P
onde E (p) € a energia média em fungao de p e AFE ¢é a variancia da energia, que

é assumida independente de p. Além disso, os dipolos podem estar organizados
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de varias maneiras diferentes para a mesma polarizacao. De um modo geral,
para um sistema com N dipolos, o nimero de estados com polarizacao p é

N

nyln_!

Q(p) = (3.15)

que sao as possibilidades ”microscépicas”, ou possiveis configuragoes para os
spins; e um total de 2V estados. Assim, a cada um dos Q(p) estados de
uma mesma polarizacdo p, estd associado a distribuicado de energias g (p, F).
O nimero médio de estados com polarizagao p e energia entre £ e E + dFE &
encontrado aplicando-se, conforme a secao 3.1, o modelo de energia aleatéria a

este sistema, através da equagao (3.4)

<n(p,E)>=Q((p)g(pFE). (3.16)

A entropia associada ao estado com polarizacao p e energia E, para N grande,
¢ aproximadamente o logarftmo do nimero médio de estados caraterizado por p

e 3, ou seja,
R
ON (AE)?

onde foi utilizada a expressao (3.14) para g (p, E). Esta dependéncia das varidveis

S(p,E) ~InQ(p) — (3.17)

termodinamicas com relagao a polarizagao causa uma respectiva dependéncia dos
valores criticos do sistema. Ou seja, para cada polarizacao existe uma energia
critica correspondente. Esta energia critica, estd associada a uma temperatura
critica chamada temperatura dependente da polarizacao. Para uma dada pola-
rizagdo a energia critica é encontrada fazendo S (p, E) = 0, e do mesmo modo

como foi feito na segao anterior, encontra-se o valor

E.(p)=FE—AE[2NImQ(p)]"2. (3.18)

3Dado na expressao acima.
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Deste modo, a temperatura critica dependente da polarizacao é

L _ 98
T.(p) OFE

__(B-E)
E=E.(p) N <AE)2

B.(p) =

E:Ec(p)

1 {21119(19)}1/2 1 (3.19)

T.(p) N AE

onde AE ¢é o desvio padrao da energia e o termo In 2 (p) pode ser calculado

utilizando a aproximacao de Stirling como

InQ(p)=NInN—-n;In(n,)—n_In(n_)

N N N — N —
nQ(p)=NInN — ;Lpln< ;—p)_ 2pln( 2p>' (3.20)

As expressoes de ny = (N +p) /2 e n_ = (N — p) /2 seguem das relagoes (3.12)
e (3.13). Esta temperatura define uma transicao cinética de fase, que esta asso-
ciada a distribuicao das energias em cada polarizacao. Outra transi¢ao cinética é
associada ao nimero de estados cineticamente ligados (acessiveis). Para o exem-
plo de um sistema contendo 4 spins, existem 4 estados cineticamente conectados,

conforme a figura 3.3.

p

1 )

2 U1 (A 11 111

0 WAt DT UL N N 11U
2 LW U L

4 1L

Figura 3.3: A figura apresenta todos estados num sistema com 4 dipolos. Em
destaque aparecem as possiveis trajetorias (estados cineticamente conectados)
para um estado com 3 spins apontando para a cavidade de carga e um spin no

sentido contrdrio (p = 2).
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Se um spin for trocado para cima entao a unica possibilidade para o
sistema € passar para a polarizacao p = 4. Caso algum dos outros trés spins
seja invertido para baixo, o sistema alcanca um dos trés estados destacados, com
polarizacao p = 0. Portanto, existem quatro caminhos cineticamente acessiveis,
isto devido ao vinculo do programa® de se fazer uma tinica mudanca de spin de
cada vez. De um modo geral, com /N spins, o nimero de estados cineticamente
acessiveis € M = N. Esta transicao ocorre numa temperatura critica chamada de
temperatura de glass local, Té"c, e corresponde a uma transicao de fase local do
sistema, que é exatamente quando ele comeca a ficar armadilhado em minimos
locais. Para este modelo, esta temperatura local tem a forma

1/2
1 /2lnM 1
Tloc N AE

g

1 2l N\ 2% 1
W: N AE (321)

g

Uma transigao cinética de fase é uma transicao envolvendo mudangas dindmicas
e estd relacionada com o comportamento cinético do sistema. A alta tempe-
ratura, o sistema tem tanta energia que sai de um estado para qualquer outro®,
ou seja, qualquer estado é fdcil de ser alcancado, pois todas as barreiras de
energia parecem pequenas comparadas com a energia térmica do sistema. As-
sim, é como se o sistema "enxergasse" uma barreira média, fécil de ser vencida.
Por outro lado, quando esta temperatura local ¢ atingida, o sistema comeca a
ficar armadilhado em minimos locais e nao consegue escapar através de qual-
quer caminho. Os escapes passam a ocorrer preferencialmente através da menor
barreira, de modo que outras trajetérias sao desfavorecidas. Esta mudanca de
comportamento cinético é que caracteriza a transicao cinética de fase.

Do ponto de vista termodinamico o sistema exibe uma tinica temperatura

critica, dada pelo REM através da expressao (3.10), de modo que ele apresenta

40 programa ¢ discutido no préximo capitulo.
5 . e P .
°Qualquer um dos estados cinéticamente acessiveis.
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uma unica transicao termodinémica, ou estdtica, de fase. Esta transicao estatica
de fase estd relacionada ao nidmero total de estados 2. A temperatura que

caracteriza esta transicao é chamada de temperatura de glass global, que neste

sistema é
PR _ (2m2)"?
9 T, AE
— (2m2)2 ! 3.22
B, = (2In2) N (3.22)

Abaixo desta temperatura de glass termodinamica, a relaxacao do sistema estd
associada a quebra de ergodicidade. Neste caso somente alguns estados com

baixa energia sao acessiveis.

3.3 Dinamica de solvente em experimentos de
TE em tnica molécula

Quando se estd interessado no comportamento microscépico de um sistema,
a andlise de um mol de moléculas geralmente nao revela flutuagoes microscépi-
cas. O comportamento coletivo, devido a enorme quantidade de elementos da
amostra, pode camuflar eventos singulares. Neste sentido, em certas situagoes
especiais, nao é apropriado se basear em experimentos n bulk. Para contornar
tais dificuldades surgiu o interesse em se desenvolver métodos para o estudo
de reacoes em tnica molécula. O problema de se tentar deduzir informacgoes
microscopicas a partir de experimentos administrados in bulk pode ser evitado
aplicando-se tais métodos.

Diversos grupos de pesquisa tém se dedicado a esta tarefa, desenvolvendo
poderosas técnicas experimentais e tedricas. Sao relatados problemas pertinentes
a Fisica, Biofisica, Bioquimica, Fisica da matéria condensada entre outras, e suas
aplicagoes podem ir desde a Medicina, drea genomica, producao de farmacos até

a area de engenharia de materiais, por exemplo.
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O desafio de entender como mecanismos moleculares realmente fun-
cionam, ou seja, entender como funcionam em tempo real, como funcionam in-
dividualmente, juntos e como eles funcionam em células vivas é ideal ao estudo
de unicas moléculas. Ao se remover o ensemble médio, distribuicoes e flutu-
acoes de propriedades moleculares podem entao ser caracterizadas. Técnicas
como Coherent Anti-Stokes Raman Scattering (CARS) microscopy, baseado em
espectroscopia vibracional, permite o estudo em células vivas como neurénios,
e formacao de imagens nao invasivas de tecido vivo [18, 46, 62] e geralmente ¢é
usado no estudo de processos dindmicos. A transcricao do DNA pela enzima
RNA também é alvo de estudo através de técnicas de uma tnica molécula
como Flow-Streched [58], single-molecule Fluorescence Polarization Anizotropy
(smFPA), que avalia mudancas na orientacao de dipolos, entre outras. Técnicas
de tnica molécula tém sido amplamente utilizadas no estudo de enovelamento
de proteinas e interagao entre proteinas, tais como técnicas de fluorescéncia [13],
smFPA [56] etc. Nanotecnologia, através de nanotubos de carbono [1, 2, 12]
e nanocristais semicondutores [7, 42] também sao utilizadas para a anédlise de
macromoléculas individuais. Single Molecule Spectroscopy (SMS) é utilizada no
estudo de materiais como vidros. Trabalho tedrico, simulacao e modelagem com-
putacional completam o quadro de ferramentas utilizadas em estudos em tnica
molécula.

Problema de heterogeneidade em moléculas podem ser investigados atra-
vés de métodos de tinica molécula. Materiais como vidros, por exemplo, apresen-
tam propriedades incomuns de relaxamento quando sao resfriados. Acredita-se
que este comportamento irregular na dindmica de tais materiais ocorra em razao
da heterogeneidade espacial, chamada de dindmica espacialmente heterogénica.
Neste caso, a dindAmica molecular varia com a localizacao espacial ao longo do
material, ou seja, moléculas localizadas em diferentes pontos da amostra exibem

diferentes escalas de tempo. Observagoes também sao feitas quanto & mudanca
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temporal da dindmica em certos sistemas. Quando reagoes quimicas acontecem
com moléculas a altas temperaturas, exibem um decaimento (relaxamento) expo-
nencial. Por outro lado, se a reagao é observada a baixas temperaturas, quando
a dindmica do sistema é lenta, e em sistemas que precisam vencer barreiras em
vidro e vidro de spin o curso da reacao passa por periodos de dindmica rapida de
reacao interrompidos por perfodos tranquilos, com dindmica lenta. Neste caso o
sistema € dito intermitente e nao obedece leis de decaimento exponencial. Uma
caracterfstica de sistemas intermitentes é que a distribuicao de ocorréncias nao
estd fortemente restrita em torno da média. Esta intermiténcia reflete o fato
de que certas configuracoes raras se tornam importantes no curso da reacao.
Deste modo apenas valores médios nao sao capazes de caracterizar o sistema. O
problema de intermiténcia da dindmica de reacao em uma tunica molécula em
ambientes flutuantes, tem sido objeto de estudos em Biofisica [33, 43, 52, 53].

Uma maneira de se medir a intermiténcia é observar a razao entre a mé-
dia do enésimo momento pelo primeiro momento elevado a enésima poténcia. Se
esta razao é n! a distribuicao é bem comportada e as ocorréncias sao fortemente
concentradas em torno da média. O aumento da razao indica uma distribui¢ao
mais larga, cada vez mais dispersa de seu valor médio. Quando esta razao, de-
notada por R,, é normalizada por n! o valor de interesse nas observagoes é o
ndmero 1.

Sendo p (k) a distribui¢do da taxa de reagao para um sistema, a fungao
de decaimento, normalizada, ¢ calculada como

(k) ek
p(t) = I [ p (k) e Mdkdt’

(3.23)

Para uma reacao bem comportada é razodvel admitir que a funcao distribuicao
da taxa de reagao, para um sistema a alta temperatura, seja dada por uma delta
Dirac p (k) = 0 (k — ko). Neste caso, ko representa o valor médio e a fungao
delta determina que todas as ocorréncias estejam nas proximidades da média.

Deste modo, utilizando a equagao (3.23) descrita acima, o sistema exibe um
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decaimento exponencial com a funcao de decaimento dada por
p(t) = ke *ot, (3.24)
O enésimo momento, para este sistema pode ser calculado fazendo

< t" >:/ t"p(t)dt
0

s |
<" >= ko / gnehotgy = (3.25)
0 ko
de modo que a média em ¢, obtida de (3.25) fazendo-se n = 1, se torna

<t>=ky'earazio R, =< t" > / < t >" ¢ n! onde quer que esteja a
média do sistema e para qualquer valor® de n. Outro exemplo de distribuicao
bem comportada é quando a taxa de reacao é distribuida como uma gaussiana
p(k) = (2m0?)" exp [~ (k — ko)? /20*] com média em ko e desvio padrio o.
Para a distribuicao gaussiana, os valores das razoes entre os momentos, para o

segundo, terceiro, quarto e quinto momentos sao mostrados na figura 3.4
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Figura 3.4: Representacao da razio dos momentos, normalizados por n!, para
a distribuicdo da taxa dada por uma gaussiana, fazendo-se o variar de 10 a 90
em intervalos de 10, sendo obtidos quatro valores do momento. Os dados foram

obtidos através do software Mathematica versao 4.0.

6Cada n determina a ordem do momento.
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A partir da figura 3.4 é visto que, quando ¢ = 10, a distribuigao (gaus-
siana) encontra-se pouco afastada da média e todos os momentos sao iguais a n!
de modo que a normalizacao dd 1. Mesmo com o aumento da largura da gaus-
siana, o maior valor da razao chega a 1,09, para o quinto momento, mostrando
que a distribuicao continua bem comportada.

Um exemplo de um sistema que nao é bem comportado é para um de-
caimento do tipo exponencial estendida N (kg, d) exp [(—k;ot)lfé] , como pode ser
observado através da figura 3.5, onde N é uma constante de normalizacao que

depende de kg e 4.
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Figura 3.5: Representagao das razoes dos momentos normalizados para um
decaimento multiexponencial, N exp [(—kot)lfé] , onde § varia de 0 a 0.4 em
intervalos de 0.025, sendo obtidos quatro valores do momento. Os dados foram
obtidos através do software Mathematica versao 4.0, fazendo-se a média do

sistema em ko = 1000.

A partir da figura 3.5 é visto que quando 6 = 0 todos os valores da
normalizagao da razao < t" > /(n! <t >") sdo iguais a 1. Este comportamento

jé era esperado, pois quando o valor de d é nulo o decaimento se torna uma
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fungdo exponencial e todos as razées dao n!. A medida que § aumenta, os
momentos vao ficando maiores e atinje o maior valor em 5! vezes 12,13 para o
quinto momento. Através destes dados é possivel inferir que um sistema que
apresenta um decaimento do tipo exponencial estendida estd associado a uma
distribuigao, p (k), que nao é bem comportada, ou seja, que nao estd concentrada
em torno da média, e que reagoes nestes sistemas sofrem grandes influéncias de

eventos raros.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Conforme visto no capitulo 2, pelo principio de Franck-Condon os movi-
mentos nucleares nao tém tempo de se rearranjarem durante a reagao, de modo
que a transicao entre as superficies de enegia deve ser vertical. Por outro lado,
para que a energia total do sistema seja conservada, a reagao pode ocorrer de
duas maneiras distintas. A configuracao nuclear pode se ajustar de modo que a
energia do sistema seja a mesma, antes e depois da reacao de TE. Neste caso,
as posicoes nucleares devem se organizar para que a coordenada nuclear alcance
o ponto de cruzamento das superficies parabdlicas de energia. Este regime de
reacao ¢ denominado termicamente excitado!, dado a necessidade de energia
térmica para que o solvente encontre a configuragao adequada. A TE também
pode ocorrer mantendo-se as posicoes nuclares do estado doador, pela adicao de
enegia luminosa ao sistema. O sistema sofre, entao, uma excitagao eletronica e a
reacao acontece apés relaxagao do solvente. Reacoes dete tipo sao denominadas
reacoes de TE fotoinduzidas, que neste trabalho serao referidas apenas como um

2

processo de relaxacao®. Neste capitulo sao apresentados os resultados para o

sistema nos regimes termicamente excitado e processo de relaxacao.

Veja figura 4.1 (a).
?Veja figura 4.1 (b).

50
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&
>
>

Energia Livre
Energia Livre

yeq yc y yz yc y
Figura 4.1: Superficies de energia para uma reagdo nao adiabdtica: (a) o
sistema parte do equilibrio para uma polarizagao de ativagio. (b) TE ocorre

apds excitacao eletronica e relaxacao do solvente.

A dindmica dos sistemas de TE, nestes dois regimes, é investigada através
de simulacao computacional. Com este objetivo, um programa computacional
em linguagem C, que havia sido desenvolvido pelo orientador deste projeto, foi
adequado para simular os dois processos descritos acima. Tal programa simula
20 spins que podem apontar para cima ou para baixo indicando que os dipolos
apontam na direcao da cavidade de carga ou nao, respectivamente. O programa
segue o modelo de OW? e possui 220 = 1 048 576 estados. A polarizacao total, p,
é usada como coordenada de reacio e é assumido que E (p) = 0. Dada uma con-
figuragao, definida por uma certa quantidade de spins para cima e para baixo,
cada mudanca pode ser feita trocando-se apenas um spin e a aceitagao desta
nova configuracao é testada calculando-se a nova energia seguindo o critério de
aceitacao de Metrépolis. O sistema é colocado inicialmente numa certa polariza-
¢ao p;. Depois ¢ definida uma polarizagao final, ps, que representa a polarizagao
do estado ativado, onde deve ocorrer a reacao. O tempo, contado em passos de
Monte Carlo (MC), que o sistema leva para deixar a polarizagao inicial e alcangar

a polarizacao de ativagao é chamado de tempo de primeira passagem fpt. O sis-

3Descrito no capitulo anterior.
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tema ¢ estudado observando o parametro R,, de modo que o programa calcula
os tempos de chegada (fpt). A simulagdo tem um tempo limite de 10° passos
MC para o tempo de chegada. Quando o sistema nao encontra a polarizacao
final até este tempo limite, ele é considerado armadilhado. O tempo médio de
primeira passagem, mean first passage time (mfpt) neste sistema, 7, é definido
como sendo o tempo médio que o sistema leva para sair de sua polarizagao inicial
e chegar até o complexo ativado, ou seja, é a média de todos os fpt’s sobre todas
as corridas do programa.

A energia livre, F', pode ser caracterizada com relagao a coordenada de
reagao p, levando em consideragao o fator entrépico. O termo energético da
entropia, de acordo com a expressao (3.17), é constante com relagdo a p, ou
seja, nao tem efeito na dindmica de p. A energia livre é, entao, aproximada pelo

logaritmo da degenerescéncia do sistema, da seguinte maneira
F~-TIhQ(p) (4.1)

Usando a aproximacao de Stirling, conforme a expressao (3.20), vem

Fa—T {NlnN— (?) (N +p)—In2] - (?) In (N — p) —ln2]}

Faer {22 (1 2) < (1= 2)] - X 1+ 2) +m (1 2]}

(4.2)

Fazendo a expansao em série In (1 + z) =z —22/2+23/3 — ... para —1 <z < 1,
sendo x = p/N e 0 < £ < 1, e depois considerando até os termos de segunda

ordem, vem
P
F ~ —-T|NIn2—-—

2

D
F ~ T|(—-NIn2+ — 4.
( n +2N) (4.3)
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Assim a energia livre é uma parabola com concavidade para cima e centrada em
p=0.

Quando o sistema estd a temperaturas abaixo da temperatura critica
global T" < T}, o curso da reacao se alterna em perfodos de dindmica rdpida
e lenta caracterizando uma intermiténcia. Para sistemas inicialmente excitados
onde ocorre essencialmente um processo de relaxacao, esta é a temperatura rele-
vante, no sentido que ele comeca a ficar armadilhado préximo desta temperatura
critica. Para T < Té"c, sistemas inicialmente termalizados sao armadilhados em
minimos locais. Uma questao importante, que também é analisada neste tra-
balho, é se a baixas temperaturas o sistema segue alguma dependéncia no sen-
tido de ser dominado por uma barreira maior de energia, como as aproximacoes

usadas em sistemas como em [8].

4.1 Caso termicamente excitado

No regime termicamente excitado, o sistema deve partir do equilibrio do
estado doador e a coordenada de reacao deve encontrar o ponto de cruzamento
das pardabolas. Deste modo a simulacao é realizada com a carga inicialmente no
sftio doador numa configuracao de equilibrio com o solvente. Esta configuragao
de equilibrio estd associada a uma distribuicao de dipolos em torno da cavidade
doadora que induz a uma polarizacio pp*. O sistema estd numa polarizacao
de equilibrio quando 10 dipolos apontam na direcao da carga e os outros 10
na direcao oposta. De acordo com a organizacao deste trabalho, tém-se que
ny =10 e n_ = 10 e conforme a expressao (3.12), esta polarizagdo de equilibrio
é pp = 0. Nesta polarizacao os dipolos podem estar dispostos de 2 (pp) maneiras

diferentes, conforme a expressao (3.15)

20!
Q(0) = ——— = 184756. 4.4
(0) 10!10! 84756 (44)

40 tndice D na polarizacio faz referéncia ao estado doador.
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A polarizacao onde ocorre a transferéncia é representada por p., que indica a
polarizagao do estado ativado (ponto de cruzamento das parabolas), conforme a
figura 4.2. Esta polarizacao foi fixada em p. = 10, ou seja 15 spins apontando
para a cavidade de carga (n, = 15) e 5 spins apontando no sentido oposto
(n_ =5). A idéia é saber quanto tempo® o solvente leva para sair da polarizagao
inicial e chegar até a polarizacao do estado ativado, mfpt. Calculado este tempo
médio, se torna facil a observagao dos momentos para o sistema e é o pardmetro
R, que vai determinar se o sistema é bem comportado, com um relaxamento

exponencial, ou nao.

N
T

Energia Livre

N
7

p=0 p=10 p
Figura 4.2: A figura mostra as polarizacoes associadas ao sitio doador e

estado ativado do sistema.

Ao comegar as simulagoes, foram fixadas as polarizacoes inicial e final
como 0 e 10, respectivamente. O programa calcula os tempos médios (mfpt)
em funcdo da temperatura (8 = 1/T ) e através destes tempos faz os cdlculos
de R, /n!. As temperaturas criticas local e global, de acordo com as expressoes

(3.21) e (3.22), sao, respectivamente, dados por

1 1
~ 0.54 — ~ 1.17. 4.5
Téoc € Tg ( )

A taxa de reacao é definida como o inverso do tempo médio de primeira

passagem, ou seja, k = 7~ !. Os resultados obtidos para R, /n! e k sao mostrados

na seguinte figura:

>Tempo contado em passos de Monte Carlo.
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Figura 4.3: a) Taxa de reagdo como fungdao do inverso da temperatura. b)

Valores de R, /n! como uma fun¢do do inverso da temperatura.

Através da figura 4.3 (a) é visto que a taxa de rea¢do permanece praticamente
constante quando a temperatura do sistema é alta, especialmente até aproxi-
madamente 5 = 0.4. Apesar de uma perturbagao vista em 0.4, o sistema real-
mente passa a exibir uma mudanca de comportamento significativa entre 0.45 e
0.55, ou seja, proximo a temperatura critica local. Acima deste valor, que cor-
responde a temperaturas cada vez mais baixas, é visto uma divergéncia acen-
tuada da taxa de reacao, caracterizando assim uma dependéncia da taxa com
relacao a temperatura a baixas temperaturas. Conforme a temperatura se torna
mais baixa, § > 0.4, a cinética do sistema fica cada vez mais lenta. A figura 4.3
também mostra a influéncia da temperatura local sobre as razoes entre os mo-
mentos (R, /n!), em torno de 3'° [figura 4.3 (b)]. Este comportamento mostra
que o sistema inicialmente com baixa energia, correspondendo a polarizacao
p = 0, comega a ficar armadilhado préximo de § = 0.5. R,,/n! diverge drastica-
mente a baixas temperaturas. A simulacdao tem um tempo limite de 10° passos
Monte Carlo para os tempos de primeira passagem (fpt). Quando a temperatura

se torna muito baixa, as simulagoes ultrapassam o tempo limite e sao truncadas,
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de modo que o sistema nao consegue encontrar a polarizacao final no tempo

permitido.

4.1.1 Modelos de representacao das barreiras de energia

a baixas temperaturas

Sendo o tempo médio de primeira passagem definido como o tempo médio
que o sistema leva para sair de sua polarizacao inicial e chegar até o complexo
ativado, a baixas temperaturas (8 > [3..) estes tempos (t) sdo dominados pelas
barreiras de energia, que para o sistema estudado, se distribuem de acordo com
o REM. Uma consideracao razodvel é assumir que os tempos de passagem rele-
vantes, a baixas temperaturas, sejam dominados pela maior barreira de energia
do sistema [8]. Sendo esta energia denotada por Ej, pode-se escrever a dependén-
cia dos tempos, ¢, como

t = tge Bo/T, (4.6)

Assim os tempos de passagem sao encontrados se é conhecido o comportamento
desta barreira de energia. Este tipo de aproximacao é feita, por exemplo, em
sistemas que seguem o modelo de Bryngelson-Wolynes [8].

O interesse estd em saber se uma consideracao deste tipo é védlida para o
sistema em estudo, ou seja, se os tempos de passagem sao realmente dominados
pela barreira de maior energia. Neste sentido, foi feito a aproximagao da maior
barreira de energia do sistema, a baixas temperaturas, para dois casos simples.
Para cada um destes casos a concordancia com os resultados computacionais é
testada. A partir desta anédlise, é visto que o sistema em estudo nao segue estes

modelos simples.

Aproximagao ”Barreira ”

Nesta aproximagao é assumido um comportamento simples da barreira de

energia, que assume um valor, Fjq, apenas num determinado intervalo de energia.
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Esta distribuicao estd representada na figura 4.4.

HE,) DE,

L, L,

Figura 4.4: Modelo para distribuicao da energia em forma de “barreira”.

Neste caso, a distribuicao das energias pode ser escrita da seguinte

maneira

EbO; Se Eb—AEb/ZSEbSEb+AEb/2
P (Ey) = . (4.7)
0, caso contrario
Na expressao (4.7), P é func¢ao densidade de probabilidade, de modo que a érea
sob a curva, definida por P, deve ser igual & unidade forcando a relagao
/ P(E,)dE, = 1. (4.8)
Esta integral somente acumula contribuicoes dentro do intervalo de energia,
definido em (4.7), de modo que a expressao (4.8) se torna

Eb+AEb/2
/ EywdEy = 1

Ey,—AE /2
EwAE, = 1. (4.9)

Uma relacao entre a altura e largura da barreira pode ser estabelecida, a partir

da expressao acima, como

By = AE; . (4.10)
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Sendo o tempo de chegada da polarizagao dado de acordo com a ex-

pressao (4.6), n-ésimo momento médio é dado por

Ey+AE,/2
< t" >:/ tnP(Eb) dE,

Ey—AEy/2

< " >— thbOTeanb/T (enAEb/QT o eanEb/ZT) ) (411)

n

O tempo médio é obtido através da expressao acima, fazendo n = 1
<t>= toEboTe_Eb/T (6AEb/2T - €_AEb/2T) . (412)

A razao R, entre os tempos de passagem fica bem descrita quando se conhece
os valores de < t > e < t" >. Utilizando as expressoes (4.11) e (4.12), os valores

das razoes sao

tyEvT _nE _
<t > 0 TZJO nEy/T (6nAEb/2T —e nAEb/QT)

o<t >n [toEpTeFe/T (eABs/2T — o=AE/2T)]"

e

n

-l enAEL T _ ]
R, = I ABT . (4.13)
(EpT) (eAE/T —1)

Agora, substituindo a relagdo entre a altura e largura da barreira, dada por

(4.10), e também que 3 = T~' em (4.13) vem

(AE,B)" ! endBb — 1
n (eAEB — 1)

R, = (4.14)

A expressao (4.14) apresenta uma dependéncia nao trivial entre R,, 5 e AE,
e nao muito fécil de se analisar. Se o sistema obedece este modelo, dada por
uma distribuicao do tipo barreira das barreiras de energia, é esperado que para
temperaturas abaixo da temperatura critica local (8 > £, onde 5" ~ 0.54) as
razoes R, sigam o comportamento definido por (4.14). Deste modo, é necessario
encontrar uma relagdo entre os parametros envolvidos em (4.14) que condizam

com resultados ja obtidos através de simulacao computacional. Para isso, sao



4. Resultados e Discussoes 59

tomados quatro valores de 3 correspondentes a baixas temperaturas, por exem-
plo 8 = 0.65; 0.7; 0.75 e 0.8, com os quais ja é possivel verificar a nao validade
deste modelo no sistema estudado. Cada um dos valores das temperaturas é in-
serido em (4.14) e através de uma comparagao com os resultados computacionais,

mostrados na tabela 4.1, é encontrado o valor de AFE, associado.

B 0.65 | 0.7 | 0.75 0.8
Ry /2! | 2.39 | 2.46 | 19.04 17.31
Rs/3!'| 10.9 | 9.59 | 764.6 452.3
R,/4! | 56.4 | 37.7 | 26953.5 | 9397.6

Tabela 4.1: A tabela mostra os resultados computacionais obtidos para R, /n!

para as temperaturas dadas acima.

Através da expressao (4.14), para a temperatura do sistema correspon-
dente a 5 = 0.65, é encontrada a seguinte expressao para Ry /2!:
R2 065AE5 61'3AEb —1

o Tt eman (4.15)

A expressao (4.15) apresenta a razao como uma fungao da largura da barreira
AEy,. A tabela 4.1 mostra que o valor de Ry/2!, para esta temperatura, é 2.39.
Este valor, entdo, ¢ inserido em (4.15) de onde ¢ obtido o valor de AFE} cor-

respondente.

0.65AFE, el38E 1
4 (06558, _ 1)

S =2.39

AE, = 14.7. (4.16)

Repetindo este procedimento para as quatro temperaturas que estao sendo ana-
lisadas e para os momentos de ordem 2, 3 e 4, sao obtidos os valores de AL,

dados na seguinte tabela:
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B\AE, | Ry/2! | R3/3! | Ry/4!
0.65 14.7 |21.3 |26.8
0.7 140 |18.7 |214
0.75 101.5 | 156.4 | 174.4
0.8 86.5 | 112.6 | 120.7

Tabela 4.2: A tabela apresenta os valores encontrados para AE, associados a

R, /n! e a temperatura.

Os dados da tabela 4.2 comprovam que nao é possivel estabelecer uma

correlacao entre AFEj, e R,. Este fato mostra que este modelo nao se aplica neste

sistema. Além da discordancia dos valores obtidos, vista na tabela 4.2, outra

maneira de confirmar que esta aproximagao nao faz sentido aqui é supondo que

o sistema pudesse ser descrito por este modelo simples de distribuicao das bar-

reiras, para AFj, = 10 os valores da razao R,,/n! teriam a distribuigdo mostrada

na figura 4.5.
2,5
2,0 /.//.//-/'/
- para CE, = 10

457 —+—RJ2!

R/ R/3!
1,04 —e—R/A4!
0,5-
00+—g=—t—t—st—s—s—s < & <~ < -

065 070 075 08 08 090
b

Figura 4.5: Distribuicdo da razdo R,/n! para o valor de AE, =10, se o

0,95

sistema tivesse uma distribuicdo das barreiras de energia conforme a expressao

(4-4).
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A figura acima mostra que a forma com que R, /n! varia, para a distribuicao das
energias como em (4.7), tem um aspecto completamente diferente do compor-
tamento do sistema analisado, de modo que esta distribuicao das barreiras de

energia nao concorda com nosso modelo.

Aproximagao Gaussiana

Um caso mais pertinente e interessante a ser analisado é a aproximacao da
maior barreira por uma gaussiana, conforme a figura 4.6. Este modelo é um

pouco mais sofisticado e adequado ao sistema que estudamos.
N

P(E)

N
1 Cd

E E
Figura 4.6: Modelo Gaussiano para a distribuicao das barreiras de energia.

Neste caso, a funcao distribuicao das barreiras de energia é dada por

1 — \2
P(Ey) = . Zﬁe_(E”_E”) /2%, (4.17)

Como os tempos de chegada dependem da distribuicao das barreiras de energia,

de acordo com (4.6), o n-ésimo momento médio é

+o0o
<t >= / t"P (Eb) dFE,
0

ty exp (—F§/202)

_ 2
TE, —no?) | 20°
<t >= L —( S
o ( o ) exp T 1
. " —2nTE}, + no?
<t" >=tjexp { 577 . (4.18)
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Substituindo n = 1 em (4.18), obtém-se o tempo médio

—2TE 2
&} _ (4.19)

<t>= toexp{ oT?2

Através das expressoes (4.18) e (4.19) encontra-se a razao R, para os tempos de

passagem

R, 1 <t >

n! nl<t>n

R, 1 —2nTE} + n?o? —2nTE, + no?
— = —¢ _
n! n! =P 272 272

R, 1 n(n—1) 9

O tnico parametro ”externo ” presente na expressao de R, (4.20) é o
desvio padrao da gaussiana. O restante, s6 ha a dependéncia com a temperatura.
Para saber se, a baixas temperaturas, as barreiras de energia sao coerentes com
esta distribuicdo gaussiana é preciso confrontar os dados de simulacao com os
resultados obtidos através de (4.20). Se esta for uma aproximagao razodvel serd
encontrado um valor do desvio padrao adequado. A partir da expressao (4.20)

segue que

In (&) —=1In <i> + @0252 (4.21)

o (4.22)

A expressao (4.21) mostra uma dependéncia linear entre o logaritmo de R,,/n!
com (2. Consequentemente, a derivada de In (R, /n!) descreve o coeficiente an-
gular da reta. Para efeito de comparacao, sao usados os resultados de simulagao e
os pontos do logaritmo de R,,/n! sdo representados com relagao a beta quadrado

[In(R,/n!) x 3%], para valores de 3 maiores do que 0.55°. Depois ¢ feito uma

6Representando baixas temperaturas.
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aproximacao linear dos pontos a partir da qual encontra-se o coeficiente angular
da reta aproximada. Este valor é, entao, comparado com a expressao (4.22).
A partir dos resultados de simulacao, conforme a tabela 4.1, fazendo

uma aproximagao linear dos pontos obtém-se

w = In (&) — A+ B
n!

dy,  dln(R,/n!)
Bl S (4.23)

que quando comparada com a expressao (4.22) resulta que

nn—1
( 5 )0—2 = B,. (4.24)
Esta comparacao indica que a inclinagao da reta é proporcional ao desvio padrao
ao quadrado das barreiras de energia, se elas forem distribuidas como gaussiana.
Quando é feita uma aproximagao linear dos valores obtidos via simu-
lacdo, de In (R,/2) com /3%, o valor do coeficiente angular da reta aproximada &

By =7.04 + 1.4. Quando o valor de By é substituido em (4.24) encontra-se o

valor do desvio padrao correspondente

2(2 -1
%&:7.04 + 1.4

02 =704 £ 14. (4.25)

Seguindo o mesmo procedimento para o intervalo de baixas temperaturas
e para os momentos de ordem 2, 3 e 4, sdo obtidos os valores de 02 dados na

seguinte tabela:

n B, o?

2 704 £ 14 | 704 £ 14
3| 1272 £ 34 | 424 £ 1.13
4 11738 £+ 5.18 | 2.89+ 0.86

Tabela 4.3: A tabela apresenta os valores encontrados de B,,, quando é feita

2

uma aproximacao linear, e do desvio padrao o~ correspondente.
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A aproximagcio linear dos pontos de In (R, /n!) com rel¢io a 3* indica,

conforme a figura 4.7, que existe uma correlagao entre os pontos, encontrados

via simulacdo, e o desvio padrao de uma barreira gaussiana (0?) para baixas

temperaturas.

(&)

Figura 4.7: Aprozimacao linear dos pontos In(R, /n!), obtidos através de

simulagdo, com relagao a B2.

81 121
6l =" o m 10|
a
n 81
4 - 61
2 4 ™ " 44
2
8
4/
3] n=2
2. n=3
1 n=4
03 04 05 06 0,7 08
b2

No entanto esta correlacao, evidenciada através da figura acima, nao é suficiente

para garantir que este modelo guassiano seja adequado ao sistema em estudo.

E necessério que se tenha uma convergéncia dos valores de o2 para um valor

tnico. Contudo foram obtidos valores discordantes, de modo que nao é possivel

atribuir um valor ao desvio padrao que faca sentido’, conforme indica a figura

4.8. Foram encontrados diferentes valores para o desvio padrao das energias das

barreiras. Este resultado mostra que nosso sistema nao obedece este tipo de

modelo simples para as barreiras de energia.

"N&o é possivel atribuir um valor a o

2

coerente com este sistema.
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9
gl Valores de s

] J paran =2, 3e4.
74

N_
w-
N

Figura 4.8: A figura representa os valores atribuidos a o2 e o erro

correspondente para cada valor de n.

A figura 4.8 faz a representacao grafica dos pontos de o2, obtidos através
da expressao (4.24) e representados na tabela 4.3, e seus respectivos erros asso-
ciados para Ry/2!, R3/3! e R4/4!. Apesar de ter sido encontrado uma correlacao
entre R, e 02, para cada n, ndo ¢ possivel obter-se intervalos de valores comuns,
quando n é variado. Ainda que nosso sistema siga o modelo de energia REM,
estes resultados mostram que o sistema nao permanece armadilhado em uma
barreira maior. Na verdade, ele salta através de varios minimos locais e nao se
armadilhando em um minimo mais relevante. Apesar ter sido usada uma apro-
ximagao que ¢é consistente e usada em vérios modelos, nosso sistema nao segue
este tipo de aproximacao simples. O sistema exibe um comportamento mais
complexo, de modo que, seria necessario um modelo mais elaborado para este

tipo de abordagem.

4.2 Relaxacao

Neste caso a simulagao corresponde a um processo de relaxacao seguida pela
reacao de transferéncia de elétron. Este processo modela experimentos onde a

molécula na cavidade sofre uma mudanga na configuragao dos dipolos através
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de uma excitagao eletronica que muda a polarizacao de equilibrio, conforme
ilustrado na figura. 4.1(b). A TE acontece depois do relaxamento, quando o
sistema estd numa nova polarizacao de equilibrio. O sistema relaxa partindo
de estados com alta energia e nao é facilmente armadilhado em minimos locais.
O sistema foi simulado inicialmente no estado excitado partindo da polarizagao

inicial pp = —10 até a polarizacao final p. = 2 (figura. 4.9).

N
5
S
8
2
(8]
g
=
p=L10 p=2 p
Figura 4.9: A figura mostra o sistema partindo da polarizacao p = —10 até a

polarizacao final p = 2.

A polarizacao inicial estd associada a 5 dipolos apontando na dire¢ao da carga
(ny = 5) e os outros 15 na diregao oposta (n_ = 15). O nidmero de maneiras com
que os dipolos podem estar dispostos, em torno do cavidade doadora é, conforme

a expressao (3.15),

20!
Q(—10) = —— = 15504. 4.2
(=10) 5!15! 550 (4.26)
Para a polarizagao do estado ativado tém-se n, = 11 e n_ = 9 de modo que

2(2) = 167960.

Diferente do caso termicamente excitado, aqui a temperatura relevante
para o sistema é a temperatura global (T;l ~ 1.17). Apesar do sistema ser sub-
metido a minimos de energia em torno da temperatura critica local, estes quase
nao tém influéncia sobre o sistema que comega realmente a ficar armadilhado em
minimos proximos a temperatura global. Este fato fica evidenciado através do

comportamento de R,,/n! que tem seus valores mais altos perto de 7}, conforme

a figura 4.10.
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Figura 4.10: Grifico de R, /n! mostra a influéncia da temperatura global,

onde a simulacao foi realizada para 1000 corridas.

A figura acima mostra que préximo a temperatura local (5 ~ 0.54), e
também acima desta temperatura, as razoes tém pouca variagao, indicando que
o sistema estd bem comportado e nao armadilhado em minimos. Para tempe-
raturas a partir de 5 = 0.95 os valores do parametro R, /n! passam a divergir,
determinando que os tempos de chegada sao cada vez maiores, ou seja, o sistema
estd sendo armadilhado.

As flutuagoes, principalmente antes do sistema alcancar a temperatura
critica, podem ser atribuidas a restricoes computacionais, no sentido de que
a média dos tempos, usada no cdlculo dos R,’s, é efetuada sobre o nimero
de passos (corridas) para cada temperatura. Espera-se que para um nidmero
cada vez maior de corridas, os graficos se tornem cada vez mais suaves. Este
comportamento, de suavizagao e convergéncia dos graficos, é confirmado quando
se faz uma comparacao para diferentes nimeros de corridas, conforme a figura

4.11.

14000
1400000
12000
1200000
10000
1000000
sooo{ Ry3! R J41
S 800000 4
6000+ 600000-]
4 4000+ 400000
2000+ 200000 /\
04 0 eevesereseercsaneseerecancd sote e
14 16 00 02 04 06 08 10 12 14 16 00 02 04 06 08
b b
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x —— 1000 corridas

120001 3000 corridas
3 —— 10000 corridas
—— 30000 corridas

80001

40007

1000~

Figura 4.11:

uma suavizag¢ao das curvas.

Grifico de Rs3/3! para diferentes nimeros de corridas mostra

Ap6s efetuadas as simulagoes para 30000 corridas, sao obtidos os seguintes gré-

ficos para R, /n!:

10000 1000000 /\
80
8000 800000 /
601 \
Rz 6000 6000001 5 /a1 .
! R/3! o
401 4000 400000 . / \
20 AN L | 2000] 200000 /\ 7 \,\
’ N 0 .l .
[0l XTI ITIIE LN L 04 J seecsectncnssarsanssanes e T teseeenee

00 02 04 06 08 10 12 14 16 00 02 04 06 %s 10 12 14 16 00 02 04 06 08 10 12 14 16
b b

Figura 4.12: Simulacdo realizada para 30000 corridas mostra que as curvas

para R, /n! sao mais sudveis.

Apesar da evidente suavizacao das curvas, quando comparadas as figuras 4.10 e
4.12; ainda sao vistas flutuacoes de R,,/n! préximos da temperatura local, porém
elas ocorrem de um modo menos pronunciado. Uma observacao importante é
o fato de que quando o sistema experimenta temperaturas muito baixas, espe-
cialmente para § > 1.2, as razoes diminuem e tendem & unidade. O sistema
tem poucos caminhos acessiveis tal que a cinética é governada por um caminho

dominante que escapa de uma tnica armadilha acentuada.
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A simulacdo tem um tempo limite de 10° passos de Monte Carlo para
o tempo de chegada. Quando o sistema nao encontra a polarizacao final até
este tempo limite, ele é considerado armadilhado. Esta situagao ocorre mais
frequentemente quando o sistema é submetido a baixas temperaturas. Uma
outra andlise foi desconsiderar todas as ocorréncias armadilhadas que d& origem

a figura 4.13 (b).

16+ 16- .
144 LS. 144 -/’\ ..
12] . h ] . YN
NS 2 o el
10- /\ / e . 101 /\ / et Ji
8 Tee '.. .‘.h. ln(R4/4!)8_ Tee -".
In(R/4) 8 / - 6 /
4] 4
J /
2] J 24 :
01 9..".. 04
'2 o T T T T T T T -2 .."".. T T T T T T
o0 02 04 06 08 10 12 14 16 00 02 04 06 08 10 12 14
b b

Figura 4.13: Grificos de In (R4/4!): a) considerando todos os eventos e b)

desconsiderando os eventos armadilhados.

A simulacao foi realizada com 10000 corridas para cada temperatura. O sistema
comeca a ficar armadilhado® a partir da temperatura 3 = 1.0 ocorrendo 5 eventos
armadilhados. Ao final da simulacao, quando o sistema experimenta a tempe-
ratura mais baixa (5 = 1.5), ocorrem 519 eventos armadilhados. Isto significa
que cerca de 5% dos eventos nao conseguem alcancar a polarizacao onde ocorre
a reagao (transferéncia de elétron). Quando se comparam as situagoes em que se
considera todos os eventos e quando os eventos armadilhados sao retirados, ou
seja, comparando as figuras 4.13 (a) e (b) pode-se observar a grande influéncia
dos eventos armadilhados. Quando estes eventos sao retirados dos cédlculos das

razoes R, /n!, ocorrem divergéncias quando a temperatura do sistema é baixa.

8Estoura o tempo limite de chegada.

16
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A temperaturas extremamente baixas era esperado, devido aos poucos caminhos
acessiveis, que o sistema tivesse uma cinética exponencial com as razoes tendendo
a unidade [figura 4.13 (a)]. No entanto, como mostra a figura 4.13 (b), vérias
flutuagoes ocorrem a temperaturas muito baixas. Isto se deve ao fato de que,
apesar de representarem uma pequena percentagem, os eventos armadilhados
desempenham um papel crucial na dindmica do sistema. Em outras palavras,
estes sao os eventos que fazem a diferenca na dindmica e causam intermiténcia.
Apesar desta perturbagdo a baixas temperaturas o sistema ainda mantém um
pico préximo a temperatura global (3, ~ 1.17). Figuras extremamente similares
as figuras 4.13 (a) e (b) sao observadas quando se examinam os gréficos de Ry /2!

e R3/3! em funcao de .

4.3 Distribuicao de ocorréncia de reacoes

Nesta secao é feito um estudo sobre as distribuicoes de ocorréncias de
reacoes. Primeiramente é abordado o caso mais simples, quando o sistema é bem
comportado obedecendo leis de decaimento exponencial. Dada uma descricao
analftica, para os tempos de ocorréncia nestes sistemas simples, estes resulta-
dos sao comparados com simulagoes de eventos controlados por solvente. Esta
comparagao entre os dados revela a sensibilidade do parametro R, /n! quanto a
mudanca de fase.

Para qualquer tipo de reacao, se o sistema considerado ¢ bem compor-
tado, entao os tempos de ocorréncia obedecem um comportamento exponen-
cial. Estes sistemas bem comportados apresentam uma tinica taxa constante de
reacao, k =< t >~!, associada ao tempo médio de reacdo. Serd encontrada uma
expressao analftica para um sistema cuja taxa de reacao seja constante.

Agora é considerado um sistema que apresente uma taxa constante. Se

este sistema apresenta decaimento exponencial, dependente da taxa, é esperado
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que os tempos de ocorréncia (reagao) se distribuam exponencialmente, seguindo
p(t) = ke ™. (4.27)

Desde que p é funcao distribuicao de probabilidade, segue a condicao de norma-

lizagao
/ Tt dt=1. (4.28)

0

Serao gerados tempos de acordo com a distribuigao acima (4.27), depois
serd feito o histograma de In (¢). Ap6s fazer os grificos de In (t), é preciso en-
contrar a funcao que se ajusta ao histograma. Para se gerar tempos de acordo
com (4.27) é preciso encontrar a funcao distribuigdo de probabilidade cumula-
tiva. Esta fungao corresponde a probabilidade de se tomar, ao acaso, um tempo

to menor ou igual a t, e é definida como

P(t)=1—¢e", (4.29)

Esta probabilidade nao pode ser maior do que 1. Assim, sendo r um nimero
aleatorio entre 0 e 1, para efeito de implementacao computacional, pode-se as-

sumir a igualdade

P(t)=r

e M =1—r. (4.30)

Como 1 —r também é um nimero aleatério entre 0 e 1, pode ser substituido por

r, de modo que (4.30) se torna

t=——In(r). (4.31)
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Assim os tempos de ocorréncia num sistema bem comportado ficam definidos
de acordo com a expressao (4.31). Através de um programa computacional em
FORTRAN, foram gerados cem mil pontos (tempos), seguindo a equagao (4.31),
para cada valor de k = 0.2, 0.5, 0.75 e 1.0.

A funcdo que ajusta os pontos do histograma de In(¢) [onde t segue
(4.31)], ou seja, a fungao distribuicdo para In (¢) foi encontrada analiticamente
através de (4.29). Agora é visto como ¢ a distribuigao dos eventos do logaritmo
de t. A funcao distribuigao de probabilidade para In (t), fica bem definida se sua
fungao distribui¢ao cumulativa for conhecida. Seja, entdo, y = In (t) a varidvel

a ser considerada.

y=1n() (4.32)

t=e". (4.33)

A probabilidade de se tomar um valor de 3, menor do que y é a mesma de se
tomar In (fp) < In(¢), expressdo (4.32). Esta, por sua vez, ¢ a mesma que se
tomar ty < t, (4.29), pois logaritmo natural é uma fungao crescente. Portanto,

se G (y) é a funcao distribui¢do cumulativa para y, segue que

G(y) =1—exp(—keY) (4.34)

onde foi usada a expressao (4.33) para o tempo. Dai, segue que a fungao dis-

tribuicao para y é

9(y) = %G (v)
9(y) = kexp (y — ke’). (4.35)

Esta fungao se ajusta com perfeigdo os pontos de In (¢), gerados através de (4.31).
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A partir dos dados obtidos, usando £ = 0.2, foram encontradas as seguintes

representacoes graficas
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Figura 4.14: Histograma e pontos referentes a distribui¢ao de In (t), para

1000 pontos gerados sequindo (4.28).
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Figura 4.15: A figura mostra a concorddncia entre a expressao (4.32) e os

pontos gerados de acordo com (4.26).

O comportamento dos tempos de ocorréncia em sistemas bem compor-

tados sao, portanto, completamente descritos pelas fungoes p e g.
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Na préxima secao, estes resultados sao aplicados ao sistema partindo
da polarizacao de equilibrio, p = 0, até a polarizacao final p = 10 para o qual
é visto a influéncia da temperatura critica local. Foi mostrada a sensibilidade
do parametro R, /n! para determinar mudanga de fase. Também foi andlisado
(secao 4.3.2) o caso em que o sistema comeca num estado excitado e relaxa
para uma polarizacao préxima do equilibrio, ou seja, o processo de relaxacao.
Neste caso as barreiras de energia, associadas a temperatura critica local, nao
interferem na relaxagao. A temperatura critica global é a temperatura relevante

neste caso (partindo da polarizacdo p = —10 até a polarizagao final p = 2).

4.3.1 Aplicagcao na distribuicao de eventos controlados

por solvente: caso termicamente excitado

Encontrada a funcao g, é verificado se ela tem um bom ajuste para com
os dados obtidos via simulagao, ou seja, se o sistema (partindo de p = 0 até
p = 10) segue este comportamento. Também é discutido o quao sensivel é este
o parametro R, /n! para se medir mudanga de fase no sistema a medida em que
a temperatura comeca a cair. E esperado que a altas temperaturas o sistema
em estudo apresente uma distribui¢ao semelhante a figura 4.15 em concordancia
com a fungao g.

Para se comparar os resultados, via simulacao, é fixado uma temperatura
e a distribuicao dos tempos é analisada. Primeiro é feito o histograma de ¢
e depois extraidos os valores da taxa de reagao k(8) =< ¢t >~'. Este valor
da taxa é, entdo, inserido na expressao (4.35) de modo que a fungdo ¢ fica
completamente definida. Em seguida é feito o histograma de In (¢) para que
seus pontos sejam comparados com a funcao g encontrada. Este procedimento
¢ feito primeiramente para o sistema a altas temperaturas e depois quando a

temperatura é mais baixa do que a temperatura critica local.
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Figura 4.16: Comparacao entre os resultados analitico, g (y), e
computacional: a) para B = 0.3 foi encontrada a taxa de k = 1.9 1073, b) para

B =0.6 foi encontrada a taza k = 2.3 107*.

A partir da figura 4.16 (a) ¢ visto que ¢ (y) se ajusta bem aos pontos
referentes ao histograma de In (¢), para uma temperatura alta (6 = 0.3). A
distribui¢ao a baixa temperatura (5 = 0.6), ndo tem grande dispersao a partir
de g [figura 4.16 ()], ou seja, quando a temperatura comega a baixar g (y) ainda
ajusta bem os pontos, porém o parametro R, /n! ja aponta grande discrepancia
com os valores divergindo de 1, conforme visto através da tabela 4.4. Desta
forma, a razao entre os momentos mostra uma grande sensibilidade quanto a
mudanca de fase num sistema. Este, entao, € um bom parametro a ser usado no

estudo de intermiténcia em experimentos de sistemas de tinica molécula.

B | Ry/2 | Ry/3! | Ry/4!
03| 1.0 | 1.04 | 1.16
0.6 | 3.34 | 52.19 | 1027.8

Tabela 4.4: A tabela mostra os valores de R,,/n!, encontrados via simulag¢ao

computacional, para temperaturas altas e abaixo da temperatura critica local.
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4.3.2 Aplicagao na distribuicao de eventos controlados

por solvente: processo de relaxacgao

Diferentemente do caso termicamente excitado, onde foi simulado o sistema
partindo da polarizacao p = 0 até a polarizagao final p = 10, o processo de
relaxacao nao apresenta decaimento exponencial. Este comportamento ocorre
mesmo quando o sistema experimenta altas temperaturas, conforme visto através

da figura 4.17.

10"
10? E
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10" 5

o
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Figura 4.17: Comparacao entre ”survival probability” (simbolos) e

aproximagao exponencial (linha tracejada) para trés temperaturas.

A figura acima mostra uma comparagao entre survival probability e um decai-
mento exponencial onde o tempo, contado em passos Monte Carlo, mede o tempo
que o sistema leva para alcangar a polarizacao p = 2. Quando o sistema estd
em alta temperatura, por exemplo 8 = 0.7, seria esperado que o decaimento
seguisse uma exponencial porém jd aparece uma significativa diferenca. Em se
tratando de relaxacgao, o sistema parte rapidamente para a polarizacao final que
em poucos passos é atingida. Deste modo, quando se tenta fazer a aproximacao
destes passos discretos por uma funcao exponencial continua, a divergéncia entre

eles se acentua.
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4.4 Janelas de tempo

Uma das dificuldades de se estudar sistemas de spin-glasses reais esté rela-
cionada com o tempo de duragao do experimento bem como ruido experimental
[6, 57]. Estudar a forma com que o sistema relaxa, em tais experimentos, se
torna uma tarefa dificil para temperaturas abaixo da temperatura critica (tem-
peratura de glass). Quando a temperatura do sistema é diminuida, a mobilidade
das moléculas também diminui, de modo que o tempo necessério para o rearranjo
das mesmas tende a ser muito maior do que o tempo de duragao do experimento.
Desta maneira, é relevante fazer uma abordagem sobre as janelas de tempo apro-
priadas para se obter resultados satisfatorios a respeito do sistema. A pergunta
principal, que se quer responder, é se realmente é necessdrio esperar que todos
os eventos ocorram, ou se com a observagao de uma certa quantidade de eventos,
o parametro R, ji aponta para uma transicao de fase préximo a temperatura
critica.

Esta questao foi tratada tomando-se os dados obtidos através de simu-
lacao. Para cada temperatura, que o programa corre, foram feitos truncamentos
dos tempos, diminuindo assim a janela de observagao dos eventos. Foram ana-
lisadas quatro janelas de tempo, cada uma denotada por Jy onde N = 6, 7, 8
e 9. Dentro de uma janela Jy estdao os eventos que demoram até 10V passos
MC para encontrar a polarizacao final. Foram realizados os cédlculos de R,, para
cada uma das janelas indicadas. Os resultados apontam para uma influéncia
significativa das janelas de observacao com a sensibilidade do parametro R,. A

figura 4.18 apresenta os graficos de R, /n! (n = 2, 3 e 4) para as quatro janelas
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Iy (N=6,7,8¢9).
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Figura 4.18: As razoes R, /n! para quatro diferentes janelas de tempo.

Observa-se diretamente da figura acima que, para todas as janelas ana-
lisadas, o pardmetro R, apresenta divergéncias caracterizadas por picos. Sao
vistas diversas flutuacoes antes e depois do maior pico. O fato de um pico maior
ser notado em todas as janelas de observacao seria um bom indicio de que a
sensibilidade do pardmetro utilizado nao fosse alterada com os truncamentos
dos tempos, indicados pelas diferentes janelas. Porém, apesar da existéncia de
um méximo de R, em todas as janelas de observacao, este pico nao se estabiliza
préximo a uma temperatura. Para a janela de observacao Jg, o pico aparece
a uma temperatura S = 0.775. Esta temperatura estd longe da temperatura

de glass (8, ~ 1.1) e apenas a observacao desta janela poderia levar a uma

g
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interpretacao equivocada da temperatura critica com o valor de 0.775. A janela
de J; contempla um mimero maior de eventos, no entanto, as flutuacoes sao
demasiadas. Nesta janela ocorre um pico mais proeminente em 3 = 0.75 e
outro proximo em S = 0.8. Ambos os valores nao se aproximam do valor da
temperatura critica. Um pico a temperatura S = 1.0 é observado quando a
janela considerada ¢ de 10%, ou seja, em Jz. Quando ¢é feita a andlise da janela Jy,
apenas os eventos armadilhados nao fazem parte dela. Ou seja, do niimero total
de eventos (10000 eventos), apenas os que ficaram armadilhados demoram mais
do que 10° passos MC para alcancarem a polarizacao final, somando um total
de 42 eventos. Neste caso o pico ocorre em 3 = 1.225 ja abaixo da temperatura
critica. De um modo geral nota-se que a medida em que as janelas de observacgao
aumentam, as temperaturas em que ocorrem os picos diminuem. Mesmo que
proximo a temperatura critica ocorra um pico, em alguma janela, o fato principal
¢ nao ha uma estabilizacao da temperatura, que vai desde 5 = 0.75 até 1.225.

Os resultados obtidos a partir desta aborgem apontam para a influén-
cia dos eventos demorados. Quando eles nao sao considerados o sistema fica
descaracterizado, no sentido que o fato de se ter eventos muito longos é uma
particularidade deste sistema’. A dinamica do sistema ¢ governada pela interpo-
lacao entre eventos rapidos e demorados, de modo que quando estes sao retirados,
o sistema perde sua caracteristica.

Este estudo inicial sugere que, apesar de R,,/n! ser um parametro sensivel
para detectar uma transicao de fase do sistema, apresenta a desvantagem de ter
que se levar em conta todos os tempos de ocorréncia. Ou seja, ao se utilizar o
parametro R, /n! deve-se tomar o cuidado de se esperar tempo suficiente para a

ocorréncia de todos os eventos.

9Préximo a temperatura de transicdo T,.
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4.5 Consideracoes finais

Foram encontradas duas temperaturas caracteristicas que controlam a na-
tureza da cinética da reacao. A temperatura global é mais relevante para o
processo de relaxamento e a local, para o processo de ativacao. Estes pardmetros
servem como um marco do processo cinético que é exponencial para tempera-
turas acima destas temperaturas limites, se torna nao exponencial préximo delas,
e novamente exponencial a temperaturas abaixo delas. Comportamento cinético
semelhante em enovelamento biomolecular é observado. A altas temperaturas,
existem muiltiplas rotas para se chegar aos estados finais e a cinética “sente”
s6 uma barreira comum. Estes caminhos sao praticamente equivalentes, pois o
sistema tem energia suficiente para nao ficar armadilhado em minimos, resul-
tando num relaxamento exponencial. Quando a temperatura é abaixada até a
temperatura critica, a superficie de energia se torna muito rugosa, e o sistema
passa a ficar armadilhado em minimos. Neste ponto as contribuic¢oes dos tempos
de passagem se tornam desiguais de modo que um resultado nao exponencial é
observado. Para temperaturas extremamente baixas os caminhos acessiveis para
o sistema sao restritos de modo que ele escapa por uma rota preferencial. Assim,
os tempos de passagem sao dominados pelo tempo de escape de um minimo mais

pronunciado e o decaimento volta a ter um aspecto exponencial.



Capitulo 5

Perspectivas e trabalhos futuros

Durante a execucao deste trabalho uma questao que despertou interesse foi a
mudanca da distribuicao das energias por fatores mais realisticos. Este trabalho

jé esta sendo realizado e acredita-se que resultados serao obtidos em breve.

5.1 Distribuicao das energias do sistema

Conforme foi modelado! as energias do sistema seguem o Random Energy
Model. O que estd sendo proposto agora é se fazer uma andlise mais realistica do
sistema na qual, ao invés de se empregar o REM, as interagoes entre os spins e a
cavidade de carga e entre spins-spins sao consideradas explicitamente. Espera-se
obter resultados qualitativos de acordo com aqueles apresentados no capitulo 4.
Porém uma mudanca no valor da temperatura critica deve ser observada, dado

que a temperatura de transicao encontrada antes, segue o REM.

I'De acordo com o capitulo 3.
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Apéndice A
Regra de ouro de Fermi

O objetivo desta secao é calcular a taxa de transicao entre dois estados
eletronicos num sistema. Este resultado é conhecido como a regra de ouro de
Fermi [11]. Uma maneira de se resolver este problema é considerar, primeira-
mente, um sistema descrito por um Hamiltoniano simples (n&o perturbado),
independente do tempo e depois adicionar uma perturbacao que dependa do
tempo. A taxa de transicao depende da intensidade do acoplamento entre os
estados inicial e final do sistema e do nimero de maneiras com que a transicao
pode ocorrer, chamada de densidade final de estados.

Primeiramente é considerado o Hamiltoniano nao perturbado Hy

Hoy,, = En¢n (Al)

de forma que a solucao estaciondria é obtida pela equagao de Schrodinger inde-

pendente do tempo:

ho o?
Hy=——"— . A2
0 2m Ox? +Vi@) (4.2)
A equagao de Schrodinger geral envolvendo V¥ (z,t) é escrita como
ho 0 0
——— U (z,t U (z,t) =ih—V A.
SV () 4V ()W () = i ¥ (1) (43)
com
W, (2,1) = 1, () e/, (A4)
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Agora ¢é incluida uma perturbagao H; (t) quando, por exemplo, o sistema

é exposto a uma radiagao eletromagnética (luz) que produz um termo de energia

potencial dependente do tempo. Deste modo, é preciso encontrar a solucao do
novo Hamiltoniano (H = Hy + H;)

Ho(t) = ih%qﬁ (t). (A.5)

Em geral [23], o procedimento usado é tomar ¢ como uma soma sobre os autoes-

tados de Hy com coeficientes a,, dependentes do tempo
o) = an(t) e 0 (A.6)
Substituindo ¢ (f) na expressao (A.5) vem
) 0 )
—iEnt/h __ 5 2 —iEnt/h
[Ho + Hi] ; a, () ¥,e = Zhaz ; ay (t),e : (A.7)

Cada lado da expressao (A.7) é resolvido separadamente. Do lado esquerdo,

tem-se

Ho + H]'S " ay (£) e/ =

= Euan (t) e 1> " Hyay, (t) e 0 (A.8)

Do segundo lado de (A.7) vem

= Z ih {%an (t)] Qe Ent/h 4 Z Ea, (t) 1, e Ert/h, (A.9)

Igualando as expressoes (A.8) e (A.9) obtém-se

. d .
—iEnt/h _ . —iEnt/h
En Hia, (t)e Y, = En ih laan (t)} e P, (A.10)
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Tomando-se uma autofuncao v, e fazendo o produto interno de ambos os lados

de (A.10), vem

‘ dn B
(el 3 Hiay (£) e B0 |,) = (4| hz I Bt/ |y ) (A1)

ou seja,
] dan et L
Z an (t) et/ (i Hi (1) = hz ot (il V) -
(A.12)
Lembrando uma propriedade de autofungao (ortonormalidade)
Osen#k
(il ¥} = : (A.13)
lsen==~Fk

Assim, no lado direito da expressao (A.12) s6 sobrevive o termo n = k, o que
permite reescrever aquela expressao:
) d )
S (6 e | Hy () ) = n D i (q

n

ou ainda

d
a’“ Z Hymay (1) €%t (A.15)

onde o termo (Y| Hy (t)|v,) que aparece na expressao acima é o elemento de
matriz, que é denotado por Hy, e a diferencga entre as energias Fy— F,, é denotada
por hwy,. O elemento de matriz dd o acolplamento entre os estados, neste caso
entre os estados n e k, e a transi¢ao ocorre mais rapidamente quanto mais forte
for este acoplamento.

Supondo que o sistema esteja inicialmente no estado m de modo que
¢ (0) = 1,,,. Neste caso deve-se ter a, (0) = ., pois para t = 0 (através da
expressao (A.6))

$(0) = a, (0)¢h,e 0/ = Z S,y = (A.16)
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Como uma primeira aproximacao é assumido que os coeficientes a; possam ser
escritos em fungao de a,, (0), de modo que a expressao (A.15) pode ser reduzida

a

mdagt(t) _H e, (A.17)

Integrando a expressao acima em t, obtém-se

t
ihay, (t) = / Hypme™smt dt. (A.18)
0
Assumindo que a perturbagao seja constante no intervalo 0 < ¢ <t e usando a

notagao Wy, = w, vem

1 senwt — tcoswt + ¢

I -
ar (t) = ﬁi/ Hypet dt = EHkm -
0

(A.19)

A probabilidade Py (t) de que o sistema, inicialmente no estado m, seja
encontrado no estado k apés um tempo ¢ é exatamente a probabilidade de tran-

sicao de m para k
5 sen? (wt/2)
w? )

Pe () = la () = =5 | Hin (4.20)

A taxa média de transicao, ou seja, a probabilidade de transicao por unidade de

tempo é
P, (t) 4 o 1sen? (wt/2)
R 2

. (A.21)

Wy =

Algumas propriedades importantes da taxa de transferéncia, wy, podem
ser destacadas quando é feita uma andlise da parte dependente do tempo na
expressao (A.21), indicado pela fun¢do g como

G (t) = 1sen® (wt/2)

2 (A.22)
cuja representacao grafica é dada na figura A.1.

Como g tem um pico significativo em w = 0, os estados para os quais po-
dem ocorrer transi¢oes devem ter w =~ 0, forcando a conservagao de energia do

sistema!. Quanto maior for ¢, mais pontos se anulam em w, menor ¢é a largura

!Lembrando que w = (E}, — E,,) /h.
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o, major ¢ o méximo de g, t/4, desta forma, mais g se aproxima de uma delta.

Fazendo a integral

oo 1 sen? (wt/2) T
Hdw= [ 228, T A23
\
tl4
S|
_6m _4p _2p 0 2m 4D 6p T w
tt ot tot ot

Figura A.1: Grifico da fungcao g mostra um pico em w = 0, oscilando muito

rapidamente fora deste ponto, se comportando como uma delta.

Através da figura A.1 é visto que apenas uma banda estreita de modos,
aqueles com wy,, ~ 0, contribuem para a probabilidade de transicao. Em geral,
dentro de um intervalo dwy,, de modos permitidos existirao um ntmero dn de

estados permitidos, que pode ser escrito como

dn = p (k) dEy, (A.24)
onde p (k) é a densidade de estados por unidade de energia e

dwim = dEy/h. (A.25)

A taxa de transicao total de m para k em um tempo ¢ é encontrada

somando-se wy, sobre todos os estados préximos do estado k.

W= > wk (A.26)

k> préximo de k
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ou seja

Wik = > %Pk, (t). (A.27)

k: préximo de k

Se a densidade de estados é grande, o somatério pode ser trocado por uma

integral sobre dEj
1
W, — / P (1) p () dE

1 sen? (Wemt/2) dEy,
t w? h

4
Wik = /ﬁ | Hyn|? p ()

Wi = = | Hyom| p (K . (A.28)

Esta é a expressao conhecida como a regra de ouro de Fermi. Quando o sistema
se encontra inicialmente no estado doador, m = D e a taxa de transicao de D
para A (A=k) é

Woa = 2 |Hoal® p(4) (A.29)

onde HDA = HAD-



Apéndice B

Calculo da contribuicao da

energia reorganizacional )\

Os sitios eletronicos doador e aceitador sao tratados como esferas de raios
r1 e 1o, respectivamente. A TE pode ser assumida, numa primeira aproximacao,
como uma transferéncia de carga da esfera 1 (correspondente ao sitio doador)
para a esfera 2 (correspondente ao sitio aceitador) num meio com constante
dielétrica total D. Seguindo este raciocinio a energia reorganizacional é calculada
como a energia necessdria para se transferir uma quantidade de carga Ae da
esfera 1 para a esfera 2. Esta energia é a soma de trés contribuigoes, a saber,
a energia necessdria para levar a carga da esfera 1 para o infinito (U;), onde o
potencial V,, = 0, a energia para trazer a carga do infinito para a esfera 2 (Us)
e a energia de interacao das esferas (U).

A energia necessaria para se levar a carga Ae da esfera 1 para o infinito

—. B.1
dmey 217 (B.1)

De maneira andloga, a energia para se trazer a quantidade de carga Ae do infinito
até a esfera 2 é
(Ae)® 1

Uy = ———. B.2
2 47'('6() 27”2 ( )
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Para o cédlculo da energia de interagao é necessario considerar que esfera com
carga Ae produz um potencial V;,;(R) = Ae/4dmeg R, de modo que a energia de

interacao entre as esferas é
Uint - _A6Mnt<R)

(Ne)? 1

471'60 T12

onde 719 é a distancia entre os centros das esferas 1 e 2.
A partir das expressoes (B1), (B2) e (B3) encontra-se a energia total
como a soma destas trés contribuigoes, ou seja

Ne)2 1 (Le)2 1 (Le)? 1
471'80 27’1 471'80 2T2 47'('60 T12

U:M(l +i—i). (B.4)

471'60 27‘1 27‘2 T12

Num meio com constante dielétrica total D, esta energia se torna

go LB (L+L_L) (B.5)

D dweg \2r1  2ry  Too

onde 1/D é a mudanga da constante dielétrica provocada pela TE, mudanga
provocada pelo elétron menos a mudanca provocada pela acomodagao nuclear,

ou seja

111
I S B.6
D D, D, (B:6)

D,, e D, sao as constantes dielétricas 6tica e estética, respectivamente.
Utilizando a expressao (B.6) a energia encontrada, associada com a

energia reorganizacional )\g, toma a forma

(he)> (11 1 11
= —72 [ — 4 - _ = - — . B.7
0 47T€0 2’/“1 + 2T2 T12 Dop Ds ( )

Esta expressao é usual na determinacao da energia reorganizacional, segundo a

teoria de Marcus.



Apéndice C

Relacao entre as energias livre e

reorganizacional

O objetivo desta secao é deduzir a expressao que relaciona as energias livres

+
de ativacdo, AG™, e padrao, AGY, com a energia reorganizacional, \, dada em
(2.39). A energia de ativagao é definida, figura 2.9, como a diferenca de energia

entre o estado ativado e o minimo do estado doador, ou seja
+
AG+ = GD (qC) - ED- (Cl)

Os célculos sao realizados utilizando os conceitos e expressoes discutidos no capi-
tulo 2. A superficie de energia para o estado doador é dada através da expressao
(2.13) do oscilador cldssico, Gp (¢) = kg (¢ — qp)* /2 + Ep. O estado ativado &
caracterizado, através da expressao (2.14), por go = (qa + qp) /2 + AG®/kgQ.
Empregando as expressoes (2.13) e (2.14) na definigao de AGI, em (C.1), vem

<k AGO 2
N (‘“ T 25 qD) + Ep — Ep. (C.2)

2 k@

Apés algumas manipulagoes matemadticas, e lembrando que a diferenga entre as
coordenadas de equilibrio se escreve como () = g4 — qp, é encontrada a seguinte

expressao pra a energia de ativagao

kn (Q AG°)2

+
+ 12X
AGT == (2+kHQ

(C.3)
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Substituindo em (C.3) a energia de reorganizagao, que tem a forma A = kgQ?/2,
encontra-se

T 1

AGT =+ (A + AGY)?. (C.4)

Esta, é forma com que a energia de ativagao depende das energias livre padrao

e reorganizacional.



Apéndice D

Artigo Physical Review Letters
(PRL)

Este apéndice apresenta o artigo que foi publicado em setembro de
2005. Neste artigo constam os resultados obtidos através do desenvolvimento

deste trabalho.
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Single Molecule Electron Transfer Dynamics in Complex Environments
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We propose a new theoretical approach to study the kinetics of the electron transfer (ET) under the
dynamical influence of the complex environments with the first passage times (FPT) of the reaction
events. By measuring the mean and high order moments of FPT and their ratios, the full kinetics of ET,
especially the dynamical transitions across different temperature zones, is revealed. The potential
applications of the current results to single molecule electron transfer are discussed.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.95.118301

Electron transfer is very important in governing many
natural and biological processes, for instance, long range
electron transfer in the photosynthetic reaction centers, the
adenosine triphosphate (ATP) energy pump, etc. Environ-
ment has a great impact on the electron transfer dynamics.
Marcus’s theory [1] of electron transfer (ET) describes the
influence of environments in electron transfer reactions by
a single collective reaction coordinate. The classical (non-
quantum) model should be a reasonable approximation
provided the high frequency modes do not contribute
strongly to the reaction coordinate. The free energy profile
on this one-dimensional coordinate appears to be smooth.
In general, the environment can be best described by a
multidimensional landscape with a large number of energy
valleys and therefore is intrinsically complex. The treat-
ment of the reaction coordinate in an explicit way often
becomes very difficult due to the large number of confor-
mational degrees of freedom involved, such as the posi-
tions and the orientations of each solvent molecules
(solvent coordinates). It is thus important to ask when the
single collective coordinate description of Marcus breaks
down and a general multidimensional description of the
landscape becomes necessary [2].

This question has first been addressed by Onuchic and
Wolynes (OW) [3]. They considered environments as polar
solvents or polar groups in proteins (the orientations of
solvent molecules are mimicked by spins) interacting with
a charged cavity, representing the donor or acceptor site for
electron transfer. For every temperature, this model has
two thermodynamic regions in polarization space: a glassy
trappinglike region with multidimensional valleys of the
underlying solvent landscape, and another one exhibiting
normal smooth landscape where the one-dimensional ef-
fective coordinate picture of Marcus is recovered. Further
realistic studies addressing the outer shells for different
layers of solvents are given by Tanimura, Leite, and
Onuchic [4] with trapping transitions found in each corre-
sponding layer. Onuchic and Wolynes [3] studied the
polarization-dependent thermodynamic phase transition.

0031-9007/05/95(11)/118301(4)$23.00

118301-1

PACS numbers: 82.30.Fi, 82.20.Wt, 82.37.Np

Leite and Onuchic [5,6] showed that the reactive region
has a slow average dynamics below the transition tempera-
tures; they argued that this phase transition should influ-
ence the dynamics of the system.

Electron transfer process can be seen as motions on, and
transitions between, a multidimensional potential energy
landscape. The landscape represents the potential energy
of the system (electronic donor and acceptor states) as a
function of reaction coordinates, as shown in Fig. 1. For a
smooth landscape, a single coordinate description is ap-
propriate, and for a rugged landscape, the multidimen-
sional description is necessary. In this Letter, we give a
quantitative description of this environment. In particular,
we study the single molecule electron transfer reaction
kinetics under influence of such dynamic environments at
different temperatures.

We find that the kinetics experiences a transition from
the high temperature self-averaging exponential behavior
to low temperature non-self-averaging and nonexponential
behavior. At even lower temperatures, we find the kinetics
is single exponential again. The fluctuations of the kinetics
reflect the complex structure of the underlying energy
landscape. In the bulk, these fluctuations are suppressed
by the large number of molecules and cannot be observed.
In single molecules, in principle, one can explicitly mea-
sure these fluctuations and the corresponding statistics

-
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FIG. 1. Donor (D) and acceptor (A) energy surfaces for a
nonadiabatic reactions: (a) The system diffuses from equilibrium
to an activation polarization. (b) ET occurs after electronic
excitation and solvent relaxation.

© 2005 The American Physical Society
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[7,8]. To model the complex environment, we consider a
shell of solvent molecules with simple rotational dynamics
around a charge cavity, the OW model [3]. The solvent
molecules are represented by dipoles pointing only in two
directions for simplicity, as Ising spins; see Fig. 2. The total
polarization x per dipole can be used as the reaction co-
ordinate for the solvent, it is defined by x = (ny — n_)/N,
where N is the total number of dipoles, n,(n_) is the
number of dipoles oriented inward (outward) of the charge
cavity, and they satisfy the condition n, + n_ = N.

The interactions among dipoles and charges of the en-
vironments are heterogeneous in distances and orienta-
tions; therefore the solvent energies can be evaluated
using the random energy model approximation given in
[3-6,9]. The energy probability distribution g(x, E) at
polarization x naturally follows a Gaussian distribution

and is given by g(x, E) = \/— V3 exp[— [ngéﬁ)]z], where

E(x) is the average energy as a function of x and AE is
the variance of the energy. AE? is assumed to be indepen-
dent of x, and scale with the total number of dipoles N.

From microcanonical ensemble, we can count the num-
ber of configurational states at a given energy as a function
of x with energy E and obtain the configuration entropy S.
The free energy depending parametrically on the total
polarization is used as the effective potential. One can
obtain the transition temperature of the model, using the
thermodynamic Maxwell relationship, 9S/0E = 1/T,
evaluated at the average energy at which one observes
the entropic crises (S = 0, in the thermodynamic limit)
[3,5,6,9] where the system is trapped into the local
minimum.

We address two transition temperatures of the OW
model [3,5]: (a) Local phase transition is a kinetic tran-
sition that occurs when the system starts to get trapped in
local minima. It is expected that there is a spread in the
distribution of escape times from local minima. Below this
temperature (7}, ), escaping from local minima starts to be
dominated by the smallest barrier, disfavoring other routes.
Escapes from local minima occur preferentially through
the neighbor with the smallest barrier instead of overcom-
ing a typical barrier, B = Tjod = +/2In(M)/M, where M
is the number of states kinetically connected to a given
state. In this work, the kinetic rules allow only a single

@@
© 3
o ®® @

FIG. 2. Single-shell OW model for solvent dipoles around a
cavity with charge g.

dipole flip per elementary move, so M = N. In our simu-
lations N = 20, so B, = 0.54. (b) Global phase transi-
tion is the one below temperature 1/, where only a small
set of low energy states are accessible. This is associated
with the breakdown of the ergodicity. Also, the kinetics of
the systems with different initial conditions, but with the
same average energy distribution, can have different be-
havior. This is called non-self-averaging. Thermodynami-
cally, this is the only phase transition; it is associated with
the total number of states (2N), and the temperature is
given by B, = T;' = y2In(2) ~ 1.17 [9]. There is still
another kinetic transition, the polarization-dependent
phase transition [3]. It is associated with the distribution
of energies at each polarization, but this transition is not
addressed in this study.

Let us now turn our focus to the study of the kinetics and
the associated statistical fluctuations of ET. In the Marcus
description of ET, the reactions are assumed to occur when
the system reaches the reactive region (x; in Fig. 1). The
dynamics of this system can be studied by the first passage
time (FPT) of such events, ¢. FPT is the time the system
diffuses from an initial total polarization x; to another final
polarization x;, where the ET occurs. The mean of FPT is
denoted by 7 (mean first passage time). A way to measure
the significance of high order statistical fluctuations in
kinetics beyond the mean level-the intermittency is to
observe the ratio between the average of the nth order
moment and the nth power of the first moment [7,10—
14], R, = g;z, where (f) = 7. At high temperature the
system is well behaved, and it is expected that the times
of occurrence obey an exponential behavior with a single
rate constant of reaction, k = 7~ !. The times of occurrence
(reaction) are distributed exponentially, so that the survival
probability of events follows Poisson exponential kinetics
[10], and R,/n! = 1. Below the transition temperatures,
fluctuations on the FPT are expected to be significant and
R,/n! > 1. The increase of this ratio indicates that the
statistics is deviated from Poisson statistics. It implies that
the high order moments become more and more important.
Long tails of the distribution of FPT start to develop.
Intermittency, where rare events play crucial roles in dy-
namics, is expected [7,10-14].

The kinetic rules of our simulations allow only a single
dipole flip per elementary move, with move acceptance
based on a Monte Carlo procedure [5,6]. A simulation with
20 dipoles was carried out with AE = 20'/2 and E(x) = 0.
In the simulations, the energy for the system is fixed
according to the random energy model [3-6,9] for each
of the 2V states. Different runs correspond to varying the
states of the dipole orientations (+ 1 or —1). We investigate
two different types of reactions controlled by the environ-
ments. The first one is the thermally activated reactions,
illustrated in Fig. 1(a). After a thermal equilibration the
system starts at x; = x.q, = 0 and diffuses to x, = 0.5. At
temperatures around 7., local minima will be populated.

118301-2
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As the temperature is lowered, Tj,. will be the first tran-
sition temperature felt by the system. All FPTs were com-
puted with the same energy assignment, but under different
initial conditions. In Fig. 3 the distribution of FPT for well
behaved single exponential decay is plotted along with the
simulated populations for two temperatures. At high tem-
perature, 8 = 0.3, the single exponential fits well to the
simulation data. At a temperature below the local transition
temperature (8 = 0.6), most of the data does not have
large deviation from the exponential distribution.
However, the parameter R,/n! already indicates a great
discrepancy with the values diverging from 1; see Table I.
The kinetic simulation data at longer times (t > 10* steps)
show significant deviations from the exponential kinetics.
Therefore, the ratio among the moments is a sensitive
probe to the transitions and fluctuations in kinetics.

For the thermally activated reaction simulation
[Fig. 1(a)], the reaction rate (1/7) as a function of inverse
temperature 8 = 1/T stays practically constant when the
temperature of the system is high, until the temperature
drops to approximately B8 = 0.4. 1/7 monotonically in-
creases with the inverse of temperature, as shown in
Fig. 3(b). Kinetics is significantly slower when temperature
drops below 8 = 0.4. In Fig. 3(c) shown R,,/n! is shown as
a function of inverse temperature, where one can see the
influence of the local temperature on the ratios among the
moments (R, /n!), around 8'°. The Fig. 3(c) shows that the
system, initially with low energy, corresponding to the
polarization x = 0, begins to get trapped around B =
0.5. R,/n! diverges dramatically at lower temperatures.
The simulation has a time limit of 10° Monte Carlo steps
for FPT. At even lower temperatures, simulations are trun-
cated and the system does not reach the final polarization in
the allowed time.

We carried out another simulation corresponding to a
relaxation process followed by ET reaction. It mimics
experiments where the molecule in the cavity undergoes
a dipole shift upon electronic excitation, which changes the
equilibrium polarization, as shown in Fig. 1(b). The ET
occurs after the relaxation, when the system is around the
new equilibrium polarization. The system relaxes from
high energy states and does not get easily trapped to local
minima. The system was simulated initially at excited state
leaving the initial polarization x = —0.5 until the final
polarization x = 0.1 [Fig. 1(b)]. Figure 4 indicates that
the system becomes significantly trapped around global
transition temperature T, and R, /n! has its highest values
close to T,. As temperature is lowered even further (8 >
1.2), R, /n! decreases and tends to unity in this regime. The
system has few accessible paths that the kinetics is gov-
erned by a dominant path escaping from a single deep trap.
Fluctuations on R, /n! at 8 ~ B.., however, occur in a less
pronounced way.

We see that two characteristic temperatures control the
nature of the kinetics. The global trapping temperature is

1 (MC steps)

(b) T T T
1x10*

1x10* b .
8x10°+ .

-1
k' 6x10°

4x10°+ .
2x10°+ .

(c)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

FIG. 3. Thermally activated process simulation (from equilib-
rium to activated state). (a) Comparison between the analytical
and computational results, where x; = x,q =0 and x; = 0.5.
For 8 = 0.3 (O) the rate is k = 1.9 X 1073; for 8 = 0.6 (A) the
rate is k = 3.2 X 107%. (b) Reaction rate as a function of inverse
temperature. (c) R,/n! as a function of inverse temperature, it
deviates from 1 around the local transition temperature (3, =
T, = 0.54).

for the relaxation process. The local trapping temperature
is for the activation process. Both parameters act as a
marker where the kinetic process is single exponential at
the temperature well above them, becomes nonexponential
at the temperature around them, and is close to single
exponential again at the temperature well below them.
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TABLE I. The values of R,/n!, found through simulation, for
a high temperature and below the local critical temperature.

B R,/2 R;/3! R,/4!
0.3 1.0 1.04 1.16
0.6 3.34 522 1027.8
Similar kinetic behavior in biomolecular folding

is observed [11-14]. We believe this exponential-non-
exponential-exponential transition in temperature is a quite
universal behavior in complex energy landscapes. At high
temperatures, there are multiple routes to the final states—
the kinetics ““senses’ only the average barrier, resulting the
single exponential kinetics. When the temperature is low-
ered, the local structures of the underlying landscape show
up. When the states are nearly trapped or frozen to local
minimum, the Gaussian distributed density of states can be
linearized and expanded around the mean, resulting an
exponential distribution of free energy. This will lead to
the power law distribution of first passage time [11-14].
This kind of kinetic phenomena has been observed in
single molecule electron transfer experiments [8]. Our
model provides a microscopic origin for the fractional
noise and power law distribution of kinetics due to the
complexity of the underlying landscape. At the tempera-
ture well below the characteristic temperature, conforma-
tional space search is limited. The kinetics is dominated by
the escape process from a single deep trap. Thus the
kinetics is back to single exponential again. In the cryo-
temperature regime, there could still be a few traps or
conformational discrete substates [15] around instead of
a single one. Thus single exponential kinetics is hard to
observe. Nevertheless, we should still be able to see the
degree of the nonexponentialness become less pronounced

10000 - .
8000 - .

6000 - 8
Ry/3!
4000 - .

2000 - i

0.0 0.5 1.0 1.5

B

FIG. 4. R,/n!for n = 3 as a function of inverse temperature in
the relaxation simulation (T, ' = 1.17), for 30 k runs. For n = 2
and 4 the results are qualitatively equivalent.

as the temperature drops further in the low temperature
regime in single molecule experiments.

In this work, we calculated the characteristic time asso-
ciated with the corresponding reaction coordinate in ET.
The relationship between this characteristic time and the
full ET rate was studied [16] and illustrated for both the
diffusional and transition state limits as well as for the
general case.
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