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ELECTRON TRANSFER IN INORGANIC MIXED-VALENCE SYTEMS. This article reports on some basic and conceptual
principles concerning electron transfer (ET) and/or intervalence transfer (IT) phenomena in inorganic mixed-valence systems.
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INTRODUÇÃO

Em um contexto bastante abrangente, os materiais de valência
mista1 são aqueles que contêm íons em mais de um estado de oxida-
ção formal em uma mesma unidade molecular. Existem muitos exem-
plos na bioquímica (p. ex. metaloenzimas contendo múltiplos sítios
de transferência eletrônica e clusters de ferro-enxofre), na química
mineral (p. ex. magnetita), ou envolvendo sólidos moleculares (p.
ex. cerâmicas condutoras).

De fato, a existência de sistemas de valência mista remonta à
história evolucionária da Terra e de outros planetas. Além disso, uma
variedade de minerais de valência mista tem atraído atenção desde a
antiguidade. O caráter de valência mista é, na verdade, responsável
pela coloração de vários minerais bem conhecidos. Por exemplo, o
controle dos estados de oxidação do ferro em seus óxidos (FeO, Fe

3
O

4
,

Fe
2
O

3
) foi elegantemente utilizado na pintura de vasos pelos gregos

antigos para se produzir o preto e o vermelho característicos das
cerâmicas áticas2.

No entanto, somente há pouco mais de três décadas é que os
primeiros artigos de revisão acerca dos compostos de valência mista
apareceram na literatura3-5, na tentativa de se tratar os materiais de
valência mista como uma classe separada de compostos, cujas pro-
priedades podiam ser correlacionadas com as estruturas moleculares
e eletrônicas de seus componentes. Desde então, o fenômeno de
valência mista tem atraído o interesse de uma ampla variedade de
cientistas, que se estende de químicos a físicos, de biólogos a
geólogos.

A química inorgânica, em especial, tem colaborado com grande
parte do conhecimento teórico e experimental acumulado neste cam-
po, principalmente através do estudo dos complexos polinucleares
de valência mista6-9. Os compostos de coordenação tiveram, de fato,
uma história antiga dentro deste assunto. Por exemplo, o azul da
Prússia, Fe[Fe(CN)

6
]–, que é um complexo de valência mista com

uma estrutura do tipo Fe(II)–Fe(III) mediada por pontes de cianeto,
foi um dos primeiros materiais químicos descritos na literatura há
quase três séculos10. Na realidade, o azul da Prússia é protótipo de
uma extensa série de compostos do tipo M’

x
[M”(CN)

5
(L)]

y
, onde M’

e M” são íons metálicos em estados de oxidação distintos, e L, um
ligante qualquer11,12. Esses compostos têm despertado interesse pela
capacidade de formar filmes12,13 finos e condutores, apresentando
variações cromáticas em função das mudanças nos estados de oxida-
ção12.

Todavia, somente no início dos anos 70 do século passado é que
foram reportados os primeiros complexos planejados e preparados
em laboratório, bem como estudados por meio de técnicas modernas
de espectroscopia e eletroquímica. Esse é o caso do dímero �-pirazina-
bis{pentaaminrutênio}(5+), [(NH

3
)

5
Ru(pz)Ru(NH

3
)

5
]5+, que ficou

conhecido como íon de Creutz-Taube14 (Esquema 1), e do monocátion
biferroceno contendo grupos �5-ciclopentadienil como ponte15,
[(cp)Fe(cp-cp)Fe(cp)]+ (Esquema 2).

Desde então, químicos inorgânicos têm demonstrado grande in-
teresse na exploração de moléculas em que dois ou mais centros
metálicos conectados por meio de um ligante-ponte (que normal-
mente é um orgânico heterocíclico, mas pode variar desde entidades
mono- ou diatômicas até ligantes polifuncionais) apresentem algu-
ma comunicação eletrônica metal-metal do tipo doador-aceitador.

O grande sucesso dos sistemas de valência mista, em particular
daqueles baseados em oligômeros de metais de transição, deve-se ao
importante papel destas espécies como modelos ideais na investigação
de processos de transferência eletrônica inter- e/ou intramoleculares.
Isso porque a complexidade cinética e dinâmica e o desconhecimento
da configuração nuclear/geométrica em reações de transferência de
elétrons intermoleculares tornam impraticável o estudo direto de tais
sistemas. Por outro lado, o emprego apropriado de complexos de
valência mista tem sido eficaz dentro desse propósito, uma vez que a

Esquema 2.  O cátion biferroceno

Esquema 1.  O íon complexo de Creutz-Taube
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natureza química do ligante-ponte mediador pode ser conveniente-
mente escolhida e a estrutura molecular dessas espécies é conhecida
na etapa de transferência eletrônica. Ademais, a estrutura eletrônica
dos membros que os compõem pode ser modulada por meio de pertur-
bações químicas de esfera interna ou de esfera externa.

Essa abordagem tem sido aplicada adequadamente para espécies
metal-orgânicas envolvendo principalmente alguns dos elementos
da primeira e da segunda séries de transição (na maioria, complexos
homo- e heteronucleares contendo amina6-9,16-19, carboxilato6,9,16,18,20-

23, cianeto6,7,9,16,17,19,24, fosfina25 e polipiridil-derivados6,8,9,26-30 como
coligantes e uma grande variedade de ligantes-ponte envolvendo gru-
pos carboxilato, ciano, halo, hidroxo, nitro, oxo, e, principalmente,
heterocíclicos orgânicos nitrogenados6-9; ligantes-ponte oxigenados
não-inocentes, sejam eles do tipo dioxolenos8,31,32 ou poli-
funcionais33,34, e sulfurados6,8,17,35,36 também têm sido empregados).
Complexos dos elementos de transição do Grupo 8 (em particular,
íons ferro6,9,16,17,19,24,29,36,37, rutênio6-9,16-23,26-28,30,36-38 e ósmio8,21,27,30,39-41

com estados de oxidação +II e +III – configuração eletrônica d6/d5

de spin baixo) são especialmente interessantes devido a algumas ca-
racterísticas tais como: cinética favorável, estabilidade termodinâmica,
viabilidade sintética, e química redox bastante flexível6,38,42,43. Além
disso, no estado de oxidação formal +II, tais íons são fortes doado-
res-� que interagem eficientemente com ligantes aceitadores-�6,38,43.

As características combinadas dos complexos inorgânicos de
valência mista lhes atribuem propriedades supramoleculares origi-
nais com aplicabilidade em diversas áreas: conversão de energia,
novos materiais, catálise e eletrônica molecular, entre outros44.

TRANSFERÊNCIA DE ELÉTRONS

As reações envolvendo transferência de elétrons são onipresentes
em sistemas biológicos, físicos e químicos. Na natureza, a ocorrên-
cia dessas reações está intimamente relacionada aos processos de
transferência de energia, a exemplo do que se dá no centro de reação
fotossintética, na fosforilação oxidativa, e em muitos outros eventos
com múltiplas etapas de transferência de elétrons acopladas, tal como
ocorre na cadeia respiratória.

Em última análise, o fenômeno de transferência eletrônica se
manifesta nos principais processos responsáveis pela manutenção
da vida. A compreensão das interações desse tipo é, portanto, crucial
no entendimento de mecanismos de reações fundamentais, o que
explica porque esta constitui uma das áreas de pesquisa mais amplas
e ativas no âmbito das ciências moleculares modernas45.

As reações de transferência de elétrons podem variar desde mui-
to simples até bastante complexas. No caso mais simples (como aquele
representado na Eq. 1)46, um elétron é transferido em uma reação de
troca (self-exchange) entre dois íons possuindo a mesma constitui-
ção molecular mas diferentes estados de oxidação. Nesse caso, não
existe mudança química no sistema.

[RuIII(bpy)
3
]3+ + [RuII(bpy)

3
]2+

�������������������  (k = 1,2�109 mol–1 dm3 s–1) (1)

 [RuII(bpy)
3
]2+ + [RuIII(bpy)

3
]3+

Em contraste, a Eq. 2 ilustra um exemplo onde a reação total é
bastante complexa e envolve várias etapas com transferência de elé-
trons, bem como outras etapas de reações intermediárias47.

              FeCl
3
 + 7 PhLi

������������������������� (2)

[FePh
4
]4–(Li+)

4
 + 3/2 Ph–Ph + 3 LiCl

No começo dos anos 50, Taube48,49 propôs uma distinção essen-
cial entre duas classes de reações de transferência de elétrons: as que
ocorrem segundo um mecanismo de esfera externa, sem quebra ou
formação intermediária de ligação química; e aquelas que se proces-
sam de acordo com um mecanismo de esfera interna, onde um ligante
do tipo ponte conecta os grupos doador e aceitador em um complexo
binuclear intermediário durante a transferência eletrônica.

Exemplos clássicos de reações de transferência de elétrons de
esfera externa50 são dados pelas Eqs. 1 46 e 3 51.

   [FeII(CN)
6
]4– + [IrIVCl

6
]2–

�������������������  (k = 4,1�105 mol–1 dm3 s–1) (3)

  [FeIII(CN)
6
]3– + [IrIIICl

6
]3–

Um exemplo bem conhecido de reação de esfera interna é aquele
que se dá entre os íons complexos [CrII(H

2
O)

6
]2+ e [CoIIICl(NH

3
)

5
]2+.49

O íon CrII, sendo bastante lábil, troca rapidamente um ligante água
pelo ligante cloreto do íon inerte CoIII (Eq. 4). Após a etapa de trans-
ferência eletrônica no intermediário binuclear contendo o cloreto
como ponte (Eq. 5), a labilidade é invertida. O íon CoII é lábil e,
portanto, perde o ligante cloreto, que permanece coordenado ao íon
inerte CrIII (Eq. 6)49.

     [CrII(H
2
O)

6
]2+ + [CoIIICl(NH

3
)

5
]2+

��������������������������� (4)

       [(H
2
O)

5
CrII � Cl–CoIII(NH

3
)

5
]4+

����������������������� (5)

 [(H
2
O)

5
CrIII–Cl � CoII(NH

3
)

5
]4+

��������������������������� (6)

[CrIIICl(H
2
O)

5
]2+ + [CoII(H

2
O)(NH

3
)

5
]2+

�������������������������������������������� H+, H2O (7)

                         5 NH
4
+ + [CoII(H

2
O)

6
]2+

Entretanto, os modelos mais simples para reações de transferên-
cia de elétrons de esfera interna são os complexos de valência mista,
cujo exemplo pioneiro é representado pelo íon de Creutz-Taube14

(Esquema 1).
Em um complexo desse tipo, a assimetria redox introduz uma

perturbação eletrônica no sistema molecular, a partir da qual a osci-
lação contínua de cargas é promovida. A Eq. 8 ilustra o processo
para o análogo do íon de Creutz-Taube contendo 4,4’-bipiridina como
ligante-ponte52-55.

� � �������������������
��

��

���������������������������������� (8)

��

� � ������������������
���

A teoria cinética de Marcus56-58 para reações de transferência de
elétrons de esfera externa e a teoria perturbacional de Hush5,59,60 para
complexos de valência mista do tipo doador-aceitador são ferramen-
tas extremamente úteis na compreensão do comportamento de tais
sistemas61.
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Um aspecto da maior importância nesse tipo de reação é a rela-
ção entre a velocidade de transferência de elétrons62 e a
exergonicidade, �G0.63 Quando uma reação é bastante exergônica
(�G0 << 0), pode-se assegurar que a transferência de elétrons ocor-
rerá com uma alta constante de velocidade; em uma reação
endergônica (�G0 >> 0), pode-se eliminar a possibilidade de transfe-
rência eletrônica. Porém, a situação entre esses dois extremos é qua-
se sempre de muito interesse. Nota-se ainda que reações moderada-
mente endergônicas podem ocorrer se elas forem dirigidas por mé-
todos externos (p. ex. óptica ou eletroquimicamente). Nos casos
isoergônicos (onde �G0 = 0), tais como nas Eqs. 1 e 8, a barreira
cinética (�G�) não é zero e sua determinação experimental é bastan-
te relevante dentro dos modelos de Marcus e Hush5,57-60.

Reações de transferência de elétrons de esfera interna são mais
difíceis de se analisar do ponto de vista quântico, mas seus mecanis-

mos moleculares complexos têm sido monitorados em muitos casos.
A compreensão desses mecanismos tem sido aprofundada por meio
de estudos da química dos complexos metálicos inorgânicos, parti-
cularmente aqueles realizados por Taube43,49,65,66, Sutin67-69, Haim16,70,
e colaboradores.

As reações de transferência de elétrons fotoinduzidas26,30,71-74, por
outro lado, podem ser altamente endergônicas, o que permite estu-
dar processos que seriam termodinamicamente proibidos, bem como
a cinética a eles associada.

O estudo da transferência eletrônica biológica a longas distânci-
as tem sido especialmente desafiador nas últimas décadas, tanto do
ponto de vista teórico58,77-79 como do experimental34,80,81. Tunelamento
eletrônico e reconhecimento molecular são alguns dos conceitos es-
senciais que têm sido estabelecidos por meio de técnicas experimen-
tais poderosas e precisas, tais como medidas de velocidade de rea-
ções de transferência de elétrons dependente da temperatura e enge-
nharia de proteínas34,80,81 e de fragmentos de DNA82,83 modificados
por incorporação de complexos inorgânicos.

Atualmente, além de vários livros66,71,73,78,84,85 e enciclopédias86

enfatizando aspectos inorgânicos, orgânicos, físicos e teóricos, um
grande número de artigos de revisão sobre vários aspectos de rea-
ções de transferência de elétrons encontram-se disponíveis (v. ref. 9
e referências citadas).

Transferência de Intervalência

A transferência de intervalência é um caso particular de transfe-
rência de elétrons intramolecular que se manifesta em sistemas
moleculares contendo centros redox em diferentes estados de oxida-
ção9. Por isso é que, quando um elétron é transferido de um sítio
doador (p. ex. menor estado de oxidação; redutor) para outro aceitador
(p. ex. maior estado de oxidação; oxidante), diz-se que houve uma
transição com mudança “entre valências”, daí o termo intervalência.
Interações dessa natureza também são chamadas de transferência de
carga de intervalência (IVCT) ou transferência de carga metal-metal
(MMCT). Em química inorgânica, esse fenômeno tem sido estuda-
do principalmente em complexos bi- ou polinucleares de valência
mista6-9, o que constitui o tema central deste artigo.

Uma transição de intervalência é um processo induzido por luz
que, normalmente, pode ser monitorado através de uma banda de
absorção de baixa energia, na região do infravermelho próximo. Es-
sas bandas comumente apresentam uma estrutura vibracional bas-
tante complexa, com dependência de esfera interna e do solvente.

Deve ser mencionado que bandas de intervalência também po-
dem ser observadas em complexos de esfera externa, do tipo
[RuIII(NH

3
)

6
][FeII(CN)

5
(L)], onde a excitação óptica entre os centros

metálicos se processa sem a intermediação de ligantes-ponte87.
A partir da análise dos processos de intervalência (principalmente

através do formalismo perturbacional clássico de Mulliken-Hush5,59,60,
embora modelos de acoplamento vibrônico mais recentes tenham
sido empregados88,89,90), químicos e físicos têm aprendido muito acerca
da natureza dos fenômenos de transferência de elétrons óptica (ou
fotoinduzida) e dos mecanismos de acoplamento eletrônico e
deslocalização em sistemas do tipo doador-aceitador. Isso é particu-
larmente verdadeiro para sistemas de interação fraca (cargas locali-
zadas) e de acoplamento forte (cargas deslocalizadas).

SISTEMAS DE VALÊNCIA MISTA

Tipos e Classificação de Sistemas de Valência Mista

Nas seções anteriores foi descrito que, para uma reação de trans-
ferência de elétrons ser exergônica (�Gº < 0; termodinamicamente

Figura 1.  Diagramas75 ilustrativos de energia livre (Gº) em função de

coordenadas de reação (Q) para três tipos de sistemas: (A) assimétrico

(doador � aceitador) e exergônico (�Gº < 0); (B) simétrico (doador =
aceitador) e isoergônico (�Gº = 0); e (C) assimétrico (doador � aceitador)

e endergônico (�Gº > 0). Nos diagramas, �G� é a energia livre de ativação

da reação
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favorável) ou endergônica (�Gº > 0; termodinamicamente desfavo-
rável), o sistema deve ser assimétrico. Isto é, as espécies doadora e
aceitadora de elétrons que o compõem devem ser química e/ou ele-
tronicamente distintas. Isso porque, em ambos os casos, os estados
eletrônicos dos reagentes e dos produtos devem ser diferentes para
que ocorra variação de energia durante o processo de transferência
eletrônica.

No caso específico de um complexo binuclear assimétrico de
valência mista, este pode conter dois íons metálicos de elementos
diferentes (sistema assimétrico heteronuclear) ou dois íons metáli-
cos do mesmo elemento em diferentes ambientes químicos (sistema
assimétrico homonuclear). Exemplos desses sistemas são dados pe-
las Eqs. 9 e 10, respectivamente.

[Cl(bpy)
2
OsII–L–RuIII(bpy)

2
Cl]n

������������������� (9)

[Cl(bpy)
2
OsIII–L–RuII(bpy)

2
Cl]n

[(NH
3
)

5
RuII–L–RuIIICl(bpy)

2
]n+1

������������������� (10)

[(NH
3
)

5
RuIII–L–RuIICl(bpy)

2
]n+1

(onde n = 3 se L for neutro)

Uma reação isoergônica, por sua vez, quase sempre envolve um
sistema simétrico homonuclear; isto é, um sistema molecular con-
tendo duas unidades terminais idênticas, a exemplo do íon de Creutz-
Taube (Esquema 1) e do dímero do tipo (�-L)bis{bis(2,2’-
bipiridina)clororutênio}(II,III), conforme representado na Eq. 11.

[Cl(bpy)
2
RuII–L–RuIII(bpy)

2
Cl]n

������������������� (11)

[Cl(bpy)
2
RuIII–L–RuII(bpy)

2
Cl]n

(onde n = 3 se L for neutro)

Os complexos de valência mista são classificados de acordo com
a intensidade da interação eletrônica entre os centros metálicos doa-
dor e aceitador. Robin e Day3 propuseram três categorias de sistemas
de valência mista:

Classe I. A interação entre os centros redox é tão fraca que o siste-
ma de valência mista exibe somente as propriedades indi-
viduais de cada um de seus componentes redox isolados
(similar à soma das unidades monômeras de partida). Essa
classe é representada principalmente por sistemas con-
tendo moléculas de ponte isolantes (p. ex. cadeias
saturadas) e/ou longas distâncias entre os sítios doador e
aceitador (p. ex. proteínas quimicamente modificadas pela
coordenação de complexos de metais de transição em re-
síduos periféricos, onde d

ET
 é tipicamente maior que 12–

15 Å)34,77-81. Nesses casos, a reação é não-adiabática (� <
1)92 e o mecanismo de transferência de elétrons se dá es-
sencialmente por tunelamento eletrônico78,93,94 (Figura
2A);

Classe II. Há um acoplamento eletrônico fraco, de tal forma a per-
turbar as características originais dos centros redox. O
sistema de valência mista normalmente passa a apresen-
tar novas propriedades não associadas às espécies de par-

tida isoladamente. Essa classe corresponde à maioria das
moléculas de interesse no contexto da química de valência
mista6-9. Nela, a magnitude da comunicação entre os cen-
tros doador e aceitador é grande o suficiente para tornar o
sistema adiabático (com � = 1)92 mas as cargas permane-
cem essencialmente localizadas (Figura 2B). A teoria de
Marcus-Hush se aplica a sistemas desta classe;

Classe III. A interação eletrônica entre os centros é bastante forte e
o sistema de valência média passa a exibir novas proprie-
dades, que são totalmente diferentes daquelas de suas
unidades componentes. Diferentemente dos sistemas de
classe II, onde as características particulares dos
monômeros isolados são apenas ligeiramente modifica-
das, aqui elas desaparecem por completo. Os sistemas que
se incluem nessa classe são totalmente adiabáticos (� =
1)92 e apresentam deslocalização total de cargas (p. ex.
complexos do tipo MII½–L–MII½)6,7,9. Como conseqüên-
cia, os estados eletrônicos simétricos definidos pelas es-
pécies reagente e produto deixam de existir para dar lu-
gar a uma nova entidade onde a transferência de elétrons
se manifesta, na verdade, como uma transferência de car-
ga interna do tipo �����* (Figura 2C). Exemplos típicos
de sistemas eletronicamente deslocalizados são forneci-
dos pelos complexos da série [Ru

3
O(CH

3
CO

2
)

6
(L)

3
]x, onde

a interação metal-metal é suficientemente forte para jus-
tificar a denominação de cluster metálico23. A teoria de
Marcus-Hush não se aplica a sistemas desta classe.

Os critérios experimentais para se distinguir particularmente sis-
temas de classe II e classe III serão explorados mais adiante, conjun-
tamente com a análise dos fatores de esferas interna e externa que
influenciam a energia da transição de intervalência segundo o mode-
lo de Hush.

Reação de Comproporcionamento

A manifestação mais direta da comunicação eletrônica em
complexos de valência mista é a separação de potenciais redox para
os centros metálicos em ambientes químicos aparentemente idênti-
cos6-9.

Esse tipo de interação deve propagar-se através do ligante e uma
ligação direta metal-metal não é necessária. Isso porque os elétrons
d do íon metálico estão em orbitais d� que podem efetivamente se
recobrir com aqueles � do ligante-ponte, tornando-os deslocalizados
de uma certa extensão entre ambos os centros metálicos através do
ligante. Assim, a redução de um centro metálico resulta em uma
mudança de densidade eletrônica que é imediatamente comunicada
ao outro sítio através da ponte, tornando mais difícil uma segunda
etapa de redução.

Visto que a separação redox pode ser grande em casos onde a
comunicação eletrônica é forte, então a espécie de valência mista
(O,R) pode ser obtida em uma variedade de condições e também
deverá ser estável com respeito ao seu desproporcionamento aos es-
tados iniciais isovalentes oxidado (O,O) e reduzido (R,R). Normal-
mente, a espécie de valência mista é gerada eletroquimicamente por
aplicação de potencial no domínio intermediário dos potenciais redox
associados aos dois sítios metálicos (Figura 3).

Assim, a estabilidade de um complexo de valência mista hipoté-
tico, representado por MII–L–MIII, em relação aos seus estados
isovalentes MII–L–MII e MIII–L–MIII é expressa pela constante de
comproporcionamento6-8,95, K

c
 (Eq. 13), que é a constante de equilí-

brio da reação:
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[MII–L–MII] + [MIII–L–MIII]

                   (12)

          2 [MII–L–MIII]


���
���


���


�

� �� (13)

Evidentemente, se o sistema se tratar de um complexo de valência

mista (ou mais rigorosamente, de valência média) de classe III, en-
tão as cargas serão completamente deslocalizadas (p. ex. MII½–L–
MII½) e a reação de comproporcionamento fica:

[MII–L–MII] + [MIII–L–MIII]

                   (14)

        2 [MII½–L–MII½]

O valor de K
c
 pode variar de 4 (valor estatístico mínimo), em

sistemas fracamente acoplados de classe II, a >1013 em sistemas for-
temente acoplados de classe III.6

Se a interação for fraca ou moderada (�E
1/2

 < 100 mV), todas as
três espécies (O,O; O,R; e R,R) encontram-se presentes em solução,
e o valor de K

c
 deve ser obtido através de medidas espectros-

cópicas54,55. Sutton e Taube têm descrito um método baseado na
titulação do complexo com um agente redox54, onde a concentração
máxima da espécie de valência mista é obtida indiretamente, por
meio da relação de absorbância em função do número de equivalen-
tes da espécie titulante6.

No entanto, se a interação é forte o suficiente para promover um
deslocamento total do equilíbrio da Eq. 12 no sentido favorável à rea-
ção de comproporcionamento, para fins práticos somente a espécie de
valência mista poderá ser monitorada e a constante de compro-
porcionamento, K

c
, poderá ser estimada diretamente através dos da-

dos eletroquímicos96, já que �G0 = –RT(lnK
c
) = –n

1
n

2
F(�E) (onde

�E = E
1
 – E

2
, E

1
 e E

2
 são os potenciais associados aos pares redox

representados nas Eqs. 15 e 16, e n
1
 e n

2
 são os números de elétrons

correspondentes a cada uma dessas etapas, respectivamente).

[O,O]y + n
1 
e– � [R,O]y–n1 (E

1
) (15)

 [R,O]y–n1 + n
2 
e– � [R,R]y–n1–n2 (E

2
) (16)

Para uma reação genérica do tipo representado acima, a expres-
são geral de K

c
 é dada por:96

	



�
�


� �
�

�

�����
�


��� ����

� (17)

Entretanto, para uma reação simples envolvendo 1 elétron (n
1
 =

n
2
 = 1), conforme esquematizado nas Eqs. 18 e 19 (que é o caso

Figura 2.  Curvas de energia potencial para reações de transferência de
elétrons em sistemas de valência mista simétricos com diferentes graus de

adiabaticidade: (A) classe I, (B) classe II e (C) classe III. Nelas, � é o fator

de adiabaticidade92; � é a energia de reorganização; J = H
RP

 = H
ab

 é a
energia de ressonância; e �G

o
++ é a energia de ativação de ordem zero, na

ausência de perturbação. Cada um dos parâmetros acima será melhor

definido no texto a seguir

Figura 3.  Voltamograma cíclico ilustrativo de uma espécie binuclear

genérica do tipo MIII/II–L–MIII/II com interação eletrônica mensurável
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normalmente estudado em complexos de valência mista com metais
de transição de configuração d5/d6 de spin baixo), a equação acima
pode ser simplificada para resultar a Eq. 20.

[MIII–L–MIII]x+1 + e– � [MII–L–MIII]x (E
1
) (18)

[MII–L–MIII]x + e– � [MII–L–MII]x–1 (E
2
) (19)

		



�
��


� �
�

�������
��� ���

�

�
�     (T = 298 K) (20)

(na equação acima, a separação �E
1/2

 deve ser dada em mV)

A energia livre de comproporcionamento associada à constante
de equilíbrio K

c
 é composta de uma soma de, no mínimo, quatro

termos:

�G
c
 = �G

en
 + �G

el
 + �G

s
 +��G

d
(21)

onde �G
en

 é um fator entrópico que reflete a distribuição estatística
da Eq. 12 (avaliado como ½RT ln¼); �G

el
 é um fator eletrostático

oriundo da repulsão dos dois centros metálicos carregados conectados
pela ponte (este termo é negligenciável em sistemas de interação
moderada ou forte; em sistemas de classe II fracamente acoplados
com K

c
 < 30, seu valor é tipicamente < 0,15 kcal mol–1, o que equiva-

le à contribuição medíocre de ~6,5 mV)6; �G
s
 é um fator sinergístico,

oriundo da estabilização por transferência de carga e efeitos aceitador-
doador de esfera externa (na maioria dos sistemas de classe II simé-
tricos, este termo é responsável pela maior parcela na estabilização
da espécie de valência mista); e o quarto termo, �G

d
 (fator de

deslocalização ou ressonância), é, na verdade, o único componente
da energia de estabilização com origem na deslocalização eletrônica
(este é o termo dominante em sistemas de classe III).

Para sistemas fracamente acoplados, a magnitude de �G
d
 (Eq.

22)6 pode ser estimada a partir da energia de Franck-Condon, �, e da
energia de ressonância, H

ab
, que, por sua vez, pode ser extraída dos

parâmetros da banda de intervalência (v. mais adiante). �G
d
 é

comumente de ~1% do valor de H
ab

 para a maioria dos sistemas de
cargas localizadas reportados na literatura6.

�
��

�
��

�

�
� (22)

Em sistemas totalmente deslocalizados, �G
d
 é estimado por:

�G
d
 � F×�E

1/2
 � H

ab
 � ½E

op
(23)

A natureza do ligante-ponte desempenha um papel bastante im-
portante na intensidade da comunicação eletrônica, especialmente
através de interações de transferência de carga combinadas do tipo
�(ligante)�d�(metal) e do tipo d�(metal)��*(ligante). Ligantes de
pequena dimensão molecular são mais eficientes que os de maiores
dimensões e, para um dado ligante-ponte, a natureza eletrônica do
íon metálico e dos coligantes também pode exercer uma influência
dramática sobre a magnitude do acoplamento eletrônico, cuja deter-
minação é o assunto da próximo item.

Acoplamento Eletrônico e Deslocalização

O exemplo mais simples de molécula de valência mista talvez
seja o cátion de hidrogênio molecular, H

2
+. Nesse caso, a interação

entre as espécies doadora e aceitadora se dá por meio de recobrimento

orbital direto, promovendo a deslocalização da carga que, nesse exem-
plo em particular, é responsável pela ligação química.

Contudo, na maioria dos complexos de valência mista
inorgânicos, os centros metálicos encontram-se separados por uma
espécie conectora intermediária (chamada de ponte ou ligante-pon-
te) a uma distância suficientemente grande para promover uma per-
turbação fraca ou moderada com localização de cargas. Nesse caso,
o recobrimento orbital entre os centros doador e aceitador é despre-
zível e a interação eletrônica se propaga através do ligante-ponte,
principalmente por meio de conjugação orbital do tipo �97.

Se existirem estados redox localizados, o elétron ímpar se com-
portará como uma carga em oscilação contínua através do ligante-
ponte. A Eq. 24 ilustra esse fenômeno para um complexo binuclear
de valência mista formado pela associação de íons do tipo MIII/MII

(d5/d6 de spin baixo).

���

���������� ������������ (24)

A medida direta da constante de velocidade de troca eletrônica
intermetálica (Eq. 25) pode ser muito difícil. Entretanto, o análogo
óptico (transferência induzida por luz; Eq. 26) normalmente pode
ser observado tanto em sistemas simétricos (M

a
 = M

b
; �G0 = 0) como

em assimétricos (M
a
 � M

b
; �G0 � 0).

��
�������

������
��� �����

��������
��

�

(25)

��
�������

������ �� �����
��������

��
�

(26)

O processo da Eq. 26 também pode ser representado pela transi-
ção eletrônica M

a
(d�)�(d�)M

b
 relacionada à transferência de

intervalência, conforme explicitado abaixo:

��
��

����
�
��������

�
���

���
��� �� �����

���
����

�
��������

�
���

��
�

(27)

onde d�
3
 é o nível de energia d� de maior energia entre os três orbitais

metálicos do tipo t
2g

 quase degenerados98.
Em complexos de interação muito forte (classe III de acordo

com a classificação de Robin e Day)3 o elétron ímpar do estado de
valência mista está completamente deslocalizado entre os metais, e
uma descrição como [II½,II½] é mais apropriada que [II,III] para
ambos os estados de oxidação. Nesse caso, a promoção eletrônica
do estado fundamental para um estado de maior energia (processo
radiativo) será efetivamente uma transição ���* (Eq. 28).

��
���

�����
���

��� ���
�� ������

���
�����

���

��� (28)

No entanto, em complexos onde a interação entre os metais é
moderada (classe II), as valências são localizadas e uma descrição
[II,III] se aplica. Nesse caso, existe a possibilidade de um elétron ser
transferido do metal de menor estado de oxidação para o outro sítio
metálico de maior estado de oxidação (Eqs. 26 e 27).

Esse tipo especial de transferência de carga intramolecular foi
chamado de transferência de intervalência (IT) por Hush, mas é co-
mum encontrar na literatura atribuição do mesmo fenômeno à trans-
ferência de carga metal-metal (MMCT).

Modelo de Hush

O objetivo deste tópico é fornecer uma visão geral da teoria
perturbacional de Hush5,59,60 e introduzir as suas principais equações
e relações. No caso de interesse em uma abordagem mais aprofundada
do formalismo envolvido, o leitor poderá consultar o Apêndice, onde
se encontra um resumo do desenvolvimento do modelo, que é base-
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ado no formalismo de Mulliken para complexos de transferência de
carga100,101.

Em um complexo de valência mista do tipo MII–L–MIII (com
cargas localizadas), a interação eletrônica entre o doador (MII) e o
aceitador (MIII) através do ligante-ponte mistura os caráteres eletrô-
nicos e induz a transferência eletrônica. Essa comunicação também
cria uma base eletrônica para a indução da transferência óptica dipolo-
permitida, com a magnitude da perturbação refletindo sobre a inten-
sidade da banda de transferência de carga metal-metal. Para uma
banda com formato Gaussiano em um sistema de dois níveis, a ener-
gia de ressonância (H

ab
) originada pelo acoplamento eletrônico e o

respectivo grau de deslocalização eletrônica (�2) podem ser calcula-
dos a partir das Eqs. 29 e 30, respectivamente.

���

�

�����������
�� �		��� 	




�
�


� ������
��

�
� (29)

�

��

���

�
�
�

�
�
�
�

�
��

�

�
(30)

onde os parâmetros envolvidos são: �–
máx

 = E
op

, a energia da absorção
máxima; 


máx
, a absortividade molar; e ��–

1/2
, a largura da banda à

metade de sua altura/intensidade, que são obtidos diretamente a par-
tir da banda associada à transferência de intervalência (v. banda de
absorção ilustrativa na Figura 4); e d, a distância de transferência
eletrônica (que é usualmente assumida como sendo equivalente à
separação metal-metal)102.

Outros formalismos teóricos mais rigorosos do ponto de vista
quântico encontram-se disponíveis atualmente88-90. Todavia, a teoria
de Hush ainda parece apresentar mais vantagens e maior
aplicabilidade para sistemas com acoplamento moderado que os de-
mais, o que a transforma no modelo mais adotado pelos cientistas no
âmbito das interações eletrônicas doador-aceitador.

Algumas Relações de Marcus-Hush

A Figura 5 ilustra algumas relações energéticas em um processo
de transferência de intervalência. Nessas curvas são utilizadas coor-

denadas generalizadas que incluem as vibrações e as oscilações
acopladas do solvente, que são tratadas classicamente como um con-
junto de osciladores harmônicos.

Algumas relações importantes entre transferência de elétrons tér-
mica e óptica podem ser derivadas diretamente por meio dessas cur-
vas105. A energia de transferência de elétrons óptica (�

máx
 ou E

op
), por

exemplo, é ditada pela energia de reorganização62 do sistema (�),108

que, por sua vez, é uma função de suas componentes de esferas in-
terna (�

i
) e externa (�

o
). Para os casos simétrico e assimétrico, tal

relação é expressa pelas Eqs. 31 e 32, respectivamente.

 �–
máx

 = � = �
i
 + �

o
(31)

 �–
máx

 = �Gº + � = �Gº + �
i
 + �

o
(32)

onde �
i
 e �

o
 são dadas pelas Eqs. 33 e 34 a seguir.

� �� �		
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(33)

� �
	
	



�
�
�


�

�
�

�		



�
��


�
�����

���	�

�
�

���

�

�

�

�

��
���

� (34)

Nas equações acima, f
R
 e f

P
 são as constantes de força para o n-

ésimo modo vibracional das ligações metal-ligante no reagente e no
produto; (q

R
 – q

P
) é a variação de distância e ângulo de ligação que

acompanha a transformação do reagente em produto; r
D
 e r

A
 são os

raios iônicos dos reagentes doador e aceitador; r
DA

 é a distância de
contato (r

D
 + r

A
); e 


op
 e 


s
 são as constantes dielétricas óptica (cor-

respondente à polarização eletrônica do meio; 

op

 = �2) e estática
(permissividade relativa correspondente ao dipolo do solvente).

O modelo acima assume uma coordenação esférica onde cada
um dos sítios (D e A) é representado pelo centro de sua esfera iônica.
Além desse, um modelo elipsoidal também foi proposto por
Cannon109, onde se acredita que os elipsóides representem melhor o
formato/volume molecular do sistema doador-aceitador. Ambos os
modelos são fundamentados na aproximação do contínuo dielétrico;
isto é, assumem uma dependência homogênea das propriedades físi-
co-químicas do solvente (


op
–1 – 


s
–1).

Figura 4.  Espectros de absorção eletrônica típicos de espécies isovalentes
MIII-L-MIII e MII-L-MII (.....) e de valência mista MII-L-MIII ou MIII-L-MII (—).

A banda associada à transferência de intervalência ilustra alguns dos

parâmetros empregados na estimativa do elemento de matriz do acoplamento
eletrônico, H

ab

Figura 5.  Diagramas de energia vs. coordenadas nucleares para uma

transferência eletrônica adiabática e assimétrica104
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Dessa forma, as transições de intervalência têm sido bastante
úteis na exploração de efeitos estruturais e de solvente em reações de
transferência de elétrons. Por exemplo, nos complexos simétricos
[Cl(bpy)

2
RuIII(L)RuII(bpy)

2
Cl]3+ (L = pirazina, 4,4’-bipiridina, 1,2-

bis(4-piridil)etileno), d aumenta de 6,8 para 13,8 Å através da série.
Nela, observou-se que E

op
 (IT) varia com 1/


op
 – 1/


s
 de acordo com

as Eqs. 31 a 34 em uma série de solventes orgânicos polares e au-
menta com 1/d em CD

3
CN 6,110 (�–

máx
 aumenta de 7700 a 10800 cm–1

e H
ab

 diminui de 400 a ~150 cm–1, no mesmo sentido). Ambos os
efeitos são preditos pelo contínuo dielétrico resultante, assumindo
duas esferas sem interpenetração. Melhor concordância foi obtida
com um modelo de cavidade elipsoidal111.

Entretanto, é importante mencionar que, devido à aproximação do
contínuo dielétrico, essa teoria funciona adequadamente para siste-
mas relativamente hidrofóbicos na ausência de interações específicas
do tipo soluto-solvente (p. ex. em complexos polipiridil-derivados) e/
ou simétricos6, mas ela falha em complexos assimétricos contendo
solvatação preferencial (p. ex. amina7,112, onde ligações/pontes de hi-
drogênio podem ocorrer, e ciano-derivados113, onde a doação de um
par eletrônico resulta em interações doador-aceitador). Isso porque os
ligantes de cada fragmento terminal possuem interações específicas
com moléculas individuais do solvente, podendo, portanto, dar ori-
gem a uma série de fenômenos114. Por exemplo, a unidade metálica
contendo o sítio oxidado (RuIII) em [(NH

3
)

5
RuIII(4,4’-bpy)RuII(NH

3
)

5
]5+

é seletivamente solvatada por dimetilsulfóxido em mistura de
dimetilsulfóxido:acetonitrila. Isso maximiza a ligação de hidrogênio
sobre o íon RuIII, que é o mais ácido115. Em [Cl(bpy)

2
OsIII(4,4’-

bpy)RuII(NH
3
)

5
]4+, os potenciais redox para OsIII/II e RuIII/II são muito

próximos devido à natureza distinta dos ligantes presentes em cada
centro. Dessa maneira, a escolha apropriada do solvente pode provo-
car a transferência eletrônica dirigida RuII�OsIII, por otimização das
interações do solvente com {–RuIII(NH

3
)

5
}3+.112 Nesses casos, não há

correlação definida entre E
op

 e (

op

–1 – 

s
–1), sendo recomendável a uti-

lização dos parâmetros DN (donor number) ou AN (acceptor number)
de Gutmann116 na racionalização dos efeitos solvatocrômicos.

Embora muitas análises de constantes de velocidade de transfe-
rência de elétrons tenham demonstrado uma correlação evidente com
a variação de parâmetros estruturais de esfera interna (tal como dis-
tância de ligação metal-ligante)117, �

i
 só se torna bastante relevante

quando ocorrem mudanças geométricas drásticas com a transferên-
cia de elétrons, como mudança de simetria molecular ou de número
de coordenação; ou então quando a reação se dá em solventes apolares
(nos quais a contribuição de �

o
 é aproximadamente nula). Em

solventes polares, �
o
 é tipicamente da ordem de 1,0–1,5 eV, domi-

nando totalmente a componente �
i
, cujo valor típico em complexos

de valência mista de configuração d5/d6 de spin baixo se insere na
faixa de 0,1–0,3 eV.6

Evidentemente, a localização/deslocalização de cargas sobre o
sistema de valência mista também exerce um papel determinante na
contribuição de cada um dos termos �

i
 e �

o
. Esse aspecto, porém,

será enfatizado adiante junto com os critérios para se distinguir sis-
temas de classe II ou classe III.

As expressões dadas nas Eqs. 31 e 32 para �–
máx

 estão relaciona-
das às correspondentes energias de ativação para um processo de
transferência de elétrons térmico (�G��� �G

o
� - H

ab
) por:

��

���� �
�

�
���

�  (�Gº = 0) (35)

� �
���

�
���

�
��

�

���

����

�� �

���

�
���� �

�
�  (�Gº � 0) (36)

E a constante de velocidade de transferência de elétrons é:

� �� ���� ����
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�
� �� ��H��

��� (37)

Nesses sistemas, a largura de meia-banda teórica é dada por:

(38a)� � �������� ���
�

��� ��������� �

��

� � ���
��� ����� ������

�

(38b)

Nas relações acima, as mudanças de freqüência nas vibrações
acopladas e nas oscilações do solvente (h–��� h–�’) estão incluídas
em �Gº como uma contribuição para a diferença entrópica entre es-
tados (se �� = |� – �’| << �,�’)118.

Assim sendo, uma das razões do grande interesse na química
dos complexos de valência mista é o possível uso de medidas
espectrais simples para se determinar barreiras de energia e, por con-
seguinte, calcular constantes de velocidade de transferência de elé-
trons térmica, k

ET
, através dos parâmetros ópticos da banda de

intervalência. Deste modo, �G� e � são obtidos do máximo da banda
e da largura de meia-banda, e H

ab
 é calculado da intensidade de ban-

da integrada. Isso permite comparar constantes de velocidade de trans-
ferência de elétrons teórica e experimental, um assunto de funda-
mental importância que vem se destacando em várias áreas da quí-
mica119.

A aproximação clássica funciona razoavelmente bem para vi-
brações de baixa freqüência, tal como o estiramento metal-ligante na
temperatura ambiente (ou no caso em que h–� ~ k

B
T). Entretanto, na

presença de modos que são correspondentes a anéis aromáticos ou
vibrações CO e CN, nos quais h–� >> k

B
T, deve-se incluir esta contri-

buição explicitamente na barreira vibracional, uma vez que, neste
caso, a aproximação clássica não se aplica.

Em complexos de valência mista simétricos, as bandas de
intervalência são tipicamente encontradas na região do infravermelho
próximo (de 1000 a 2000 nm, ou de 5000 a 10000 cm–1). Elas po-
dem aparecer em energias maiores para complexos assimétricos, já
que �–

máx
 depende de �Gº. Além disso, essas bandas normalmente

são largas e dependentes do solvente, com absortividade molar vari-
ando de 10 a 104 mol–1 dm3 cm–1, dependendo do ligante-ponte.
Ligantes pequenos com níveis � ou �* acessíveis, tais como molécu-
las diatômicas (p. ex. O2–, N

2
, CN–) e anéis heterocíclicos simples

conjugados (p. ex. pirazina), promovem acoplamento eletrônico mais
forte por mistura do caráter ligante nos orbitais d� do metal.

Distinção entre Classe II e Classe III

Basicamente, existem dois critérios práticos para se “tentar” dis-
tinguir entre sistemas de classes II e III: (a) análise da largura de
meia-banda associada à banda de intervalência, e (b) investigação da
dependência de �–

máx
 com o solvente.

O primeiro critério (a) foi proposto por Hush e decorre direta-
mente das premissas do seu modelo perturbacional: se o sistema
possui cargas localizadas (perturbação fraca, de primeira ordem) então
a largura de meia-banda teórica pode ser estimada através da Eq. 38,
que, à T = 298 K, resulta as Eqs. 39 e 40 para sistemas simétrico e
assimétrico, respectivamente.

��–
1/2

 = (2310 . �–
máx

)1/2 (39)
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��–
1/2

 = [2310 . (�–
máx

 – �Gº)]1/2 (40)

De acordo com essa proposição, o valor obtido dessa forma esta-
ria no limite da transição carga localizada/carga deslocalizada. As-
sim, se o valor obtido experimentalmente for superior ou igual ao
previsto pelas Eqs. 39 e 40, então o sistema é de classe II e a teoria
de Hush se aplica. Se, por outro lado, ��–

1/2
 (experimental) < ��–

1/2

(calculado), então o sistema se enquadra melhor na classe III de
Robin-Day, com descrição de cargas deslocalizadas. Nesse caso, o
modelo de Hush não se aplica adequadamente; todavia, ainda assim
é empregado freqüentemente para fins comparativos6,9.

O segundo critério (b) deriva do fato de que, sendo um sistema
de cargas deslocalizadas (classe III), não haverá uma dependência
entre energia de transferência de elétrons óptica (�–

máx
) e energias de

reorganização (�
i
 e �

o
), conforme indicado nas relações de Hush-

Marcus. Nesse caso, tanto as variações de esfera interna como a
reorientação de dipolo do solvente ao redor dos centros redox dei-
xam de ser importantes na escala de tempo das transformações nu-
cleares, uma vez que todos os modos se tornam médios/simétricos
(M

a
–L � M

b
–L) e �

i
 não é afetado. Da mesma forma, assumindo

deslocalização eletrônica completa, não haverá variação líquida de
carga entre M

a
II½ e M

b
II½, de tal forma que a reorganização do solvente

se torna irrelevante/invariante.
As idéias acima podem ser muito bem ilustradas através da Fi-

gura 2C, onde os estados reagente e produto se encontram vertical-
mente alinhados devido à grande estabilização por ressonância (no
limite onde E

op
 = 2H

ab
). Isso significa que a transferência de carga

não requer rearranjo nuclear.
Uma comparação prática é dada pelos dímeros análogos

[{(NH
3
)

5
Ru}

2
(pz)]5+ 14 e [{(NH

3
)

5
Ru}

2
(4,4’-bpy)]5+ 53-55: enquanto o

primeiro possui cargas deslocalizadas (com K
c
 = 4�106, H

ab
 =

3300 cm–1, �–
máx

 = 6400 cm–1, 

máx

 = 5000 mol–1 dm3 cm–1, ��–
1/2

 =
1200 cm–1, e d = 6,8 Å)6 e E

op
 praticamente independe do solvente, o

segundo apresenta comunicação eletrônica fraca entre os seus centros
metálicos com cargas localizadas (os parâmetros obtidos em D

2
O são:

K
c
 = 20, H

ab
 = 390 cm–1, �–

máx
 = 9700 cm–1, 


máx
 = 920 mol–1 dm3 cm–1,

e ��–
1/2

 = 5200 cm–1; d = 11,3 Å)6 e é solvatocrômico conforme o
esperado pela Eq. 34.

Outro exemplo bastante contrastante envolve algumas espécies
de valência mista simétricas do tipo [{Cl(bpy)

2
M}

2
(pz)]3+. Confor-

me mencionado anteriormente, no complexo com M = Ru, os dois
centros metálicos encontram-se fracamente acoplados eletronicamen-
te6,110 ([Cl(bpy)

2
RuIII(pz)RuII(bpy)

2
Cl]3+; classe II). Diferentemente,

no caso do complexo análogo com M = Os, o ligante compacto e a
maior extensão radial dos orbitais 5d do ósmio conferem uma
interação intermetálica mais forte.41 Na espécie �-pirazina-
bis{pentaaminósmio}(5+), em particular, verificou-se uma total
deslocalização eletrônica120 ([(NH

3
)

5
OsII½(pz)OsII½(NH

3
)

5
]5+; classe

III).
Embora essa distinção entre sistemas de classe II e de classe III

pareça simples e inequivocada (e realmente o é em sistemas típicos
de cargas totalmente localizadas ou completamente deslocalizadas),
ela pode se tornar uma tarefa bastante árdua quando se trata de siste-
mas com comportamento ambíguo, no limiar das classes II e III (na
maioria das vezes classificado como sistemas na fronteira das clas-
ses II/III)9,18,22, ou mesmo quando se trata de um sistema com carac-
terísticas de classe III.9,121 O íon [(NH

3
)

5
Ru(pz)Ru(NH

3
)

5
]5+, por exem-

plo, parece possuir cargas totalmente deslocalizadas (classe III), mas
é freqüentemente dado como um sistema de comportamento inter-
mediário, na situação limite classe II/classe III, ou até mesmo de
classe II (dependendo da técnica utilizada na caracterização). A sua
classificação tem sido um tema de muita controvérsia na literatu-
ra6,7,121.

O desenvolvimento de modelos adequados para se elucidar o
que se classifica como transição de comportamento localizado-
deslocalizado em alguns sistemas é, na verdade, um tema importan-
te, bastante explorado e que permanece longe de estar esgotado em
química de valência mista. Diferentemente do que ocorre nos casos
tipicamente localizados ou deslocalizados, as ferramentas teóricas
disponíveis não explicam adequadamente as propriedades intrincadas
e originais desse tipo de sistemas. Com o avanço dos métodos de
síntese e das técnicas físico-químicas, os resultados de estudos re-
centes41 têm revelado que tais sistemas são bem mais complexos do
que se imaginava. Esse aspecto da química de valência mista tem
sido reconhecido como um dos mais importantes atualmente no con-
texto dos processos de transferência eletrônica.

CONSIDERAÇÕES FINAIS

Embora as transições de intervalência consistam essencialmente
em processos de transferência eletrônica intramolecular, o conheci-
mento de seus mecanismos envolvidos em processos adiabáticos e
não-adiabáticos pode ser útil na investigação de reações de transfe-
rência de elétrons intermolecular. Isso nos conduz à principal razão
de se estudar complexos binucleares de valência mista.

Reações de transferência eletrônica a longa distância são de consi-
derável importância em muitas áreas de química, variando desde
bioinorgânica até dispositivos eletrônicos moleculares artificiais. Con-
tudo, em muitos casos, a transferência de elétrons entre moléculas é
dependente de uma série de fatores que não podem ser conhecidos
detalhadamente, tais como a separação entre os centros redox no ponto
de transferência e a conformação molecular, entre outros. Por outro lado,
em complexos de valência mista a transferência eletrônica ocorre dentro
da unidade molecular, para a qual a distância entre os metais, bem como
a estrutura eletrônica e conformação molecular do ligante-ponte são bem
conhecidos. Sendo assim, um processo de transferência de intervalência
em uma molécula de valência mista é um modelo natural para uma rea-
ção de transferência eletrônica intra- ou intermolecular, e a informação
a respeito do processo de transferência de intervalência é bastante rele-
vante para outros processos com transferência de elétron(s). Além disso,
análise da interação eletrônica nesses complexos permite comparar a
habilidade de determinados ligantes atuarem como fios moleculares (de-
pendendo da capacidade condutora destes materiais) para um potencial
emprego em dispositivos eletrônicos.

Este campo de pesquisa emergiu em duas direções básicas. Pri-
meiro, os princípios delineados acima têm sido estendidos a uma
ampla variedade de unidades metálicas terminais conectadas por
ligantes-ponte dos mais variados tipos. Isso proporcionou uma me-
lhor compreensão da dependência da interação eletrônica com a na-
tureza de diferentes ligantes e espécies metálicas. Segundo, tentati-
vas estão sendo realizadas no sentido de se controlar essas interações
a longa distância por métodos de manipulação externa, tais como:
controle conformacional e dimensional do ligante-ponte8,60,122,123;
controle eletroquímico externo dos estados redox8,31,124 (em sistemas
onde o ligante é eletroquimicamente ativo); controle por mecanis-
mos de isomerização fotoquímica125; ou ainda, controle e indução da
interação metal-metal por meio de efeitos ácido-base ou de pH.8,126,127

Além disso, transições de carga de intervalência (envolvendo trans-
ferência eletrônica vetorial em complexos de valência mista) são
solvatocrômicas, pois o grau de reorganização da esfera de coorde-
nação (que inclui solvatação) requerida nos dois sítios durante a trans-
ferência de carga é dependente do solvente. Dessa forma, os efeitos
de ambiente (principalmente os do solvente) proporcionam uma ou-
tra forma natural de se modular interações metal-metal8,111,112,128.

Portanto, tais complexos bi- ou polinucleares de valência mista
constituem alguns exemplos protótipos de chaves ou interruptores
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moleculares123,129, cuja elaboração é o primeiro passo na construção
de dispositivos eletrônicos moleculares, uma vez que um circuito
integrado consiste essencialmente de um grande número de chaves.

Entre os vários tipos de dispositivos e componentes que desem-
penham funções eletrônicas em escala molecular, os fios moleculares
são de fundamental importância, pois podem operar como conectores
que controlam/medeiam o fluxo eletrônico entre os diferentes ele-
mentos de um sistema eletrônico molecular8,130-132. Os fios moleculares
permitem tanto a transferência eletrônica a longas distâncias quanto
a interação/perturbação dos componentes afastados.

Muito do atual conhecimento sobre condução eletrônica em fios
moleculares é baseado nas informações acumuladas nos últimos 40
anos de trabalho sobre transferência eletrônica em moléculas do tipo
doador-aceitador. Dessa forma, é conhecido que o acoplamento ele-
trônico através de uma cadeia ligando um doador e um aceitador
eletrônico pode determinar a velocidade de transferência eletrônica
entre os fragmentos terminais da molécula. Esse mesmo tipo de
interação mediada por ponte é reconhecido como um fator crítico na
transferência de elétrons a longas distâncias em muitas estruturas
biológicas (p. ex. proteínas redox modificadas81, centros de reações
fotossintéticas74,79,133 e ácidos nucléicos/DNA83), na condução ele-
trônica e/ou transporte de carga por meio de camadas
moleculares132,134-137 e em sistemas organometálicos138 ou
eletroquímicos84,135,139, na emissão de elétrons em certas classes de
emissores137,140, em processos redox próton-acoplados141,142, ou ain-
da na condução através de fios moleculares131,132,134,137,143.

Portanto, os oligômeros polimetálicos de valência mista tam-
bém exercem um papel de fundamental importância neste campo.

Paralelamente aos estudos de transferência de elétrons óptica,
um outro assunto de fundamental importância no desenvolvimento
da eletrônica molecular corresponde aos processos fotoquímicos.
Processos de transferência eletrônica fotoquimicamente induzidos
são diferentes do análogo óptico porque ocorrem em duas etapas: a
absorção inicial de um fóton por um cromóforo produz um estado
eletronicamente excitado, que pode ser seguida de uma transferência
de elétron(s) para outro grupo que suprime o estado excitado inici-
al27,71. Visto que o cromóforo e o supressor estão diretamente ligados
por um ligante-ponte, a transferência do(s) elétron(s) entre eles é
dependente das propriedades da ponte exatamente da mesma manei-
ra que os exemplos de reações de transferência de elétrons óptica
dados anteriormente.

Alternativamente, transferência de energia pode ocorrer no caso
da absorção de luz por um cromóforo ser seguida pela emissão de
luz de um outro, possibilitando, assim, a construção de fios
moleculares fotônicos40,144. Exemplos interessantes de transferência
de energia entre unidades metálicas conectadas por cadeias longas
têm sido reportados39,40,145. A comunicação a longa distância entre
cromóforo e supressor também depende das interações entre os cen-
tros, propagando-se através das redes de ligações. Portanto, esse tipo
de interação também está sujeito a algum tipo de controle.

Perspectivas

Durante algum tempo (principalmente na década de 80), a im-
portância dos compostos de valência mista esteve ligada à busca por
materiais semicondutores e supercondutores. Os tão celebrados óxi-
dos cerâmicos supercondutores em altas temperaturas são, na verda-
de, materiais de valência mista. Além disso, esse fenômeno foi crucial
para a compreensão de muitos processos biológicos, incluindo os
mecanismos de transferência eletrônica em metaloenzimas com múl-
tiplos centros e da ligação de oxigênio molecular a enzimas.

Nos anos 90, a comunidade científica continuou demonstrando
um interesse crescente nos compostos de valência mista e, com o

surgimento de novas facilidades (métodos e técnicas modernas de
investigação), este interesse deverá aumentar progressivamente nes-
te século. Isso porque a presença de valência mista, em alguns tipos
de sistemas, pode levar ao estabelecimento de um código binário de
comutação, cuja manipulação desempenha um importante papel na
procura de materiais eletrônicos e/ou opto-eletrônicos moleculares.
O mesmo é válido para os dispositivos de armazenamento de ener-
gia.

Atualmente, os campos de pesquisa de compostos de valência
mista envolvem as disciplinas de química, física e biologia. A ênfase
teórica envolve desde dímeros simples a oligômeros mais complica-
dos e até sólidos estendidos. Sínteses laboriosas estão concentradas
no controle fino da transição de comportamento localizado/
deslocalizado. Técnicas espectroscópicas ópticas, magnéticas e de
nêutrons têm sido particularmente bem-sucedidas no estudo de sis-
temas de valência mista, as quais permitiram o mapeamento e a mo-
dulação de estados vibracionais e magnéticos de baixa energia, bem
como a exploração de características especiais de novos estados ex-
citados, pelo emprego de espectroscopia e fotoeletroquímica ultra-
rápidas.

O impacto do controle sobre os processos de transferência de
elétrons (bem como sobre os magneto-ópticos) estende-se desde as
áreas tradicionais de eletrônica do estado sólido, transporte de elé-
trons em semicondutores e estudo de metaloenzimas com múltiplos
centros redox até a mimetização de sistemas biológicos (p. ex.
fotossíntese artificial), dispositivos de armazenamento de energia,
sensores moleculares, e a área recente de eletrônica molecular e
nanotecnologia.

APÊNDICE

A base do formalismo de Hush

O modelo de Hush5,59,60 para acoplamento eletrônico metal-me-
tal, que é baseado em parametrização espectroscópica, teve a sua
origem no tratamento perturbacional de Murrell146 e foi derivado da
teoria das interações doador-aceitador de Mulliken101.

De acordo com esse formalismo, o campo de potencial do íon
aceitador não-reduzido é tratado como um termo de perturbação no
Hamiltoniano que opera sobre a função de onda de ordem zero (não
perturbada), �

D
, que descreve o sistema quando o elétron ímpar a ser

transferido se encontra completamente localizado sobre o sítio doa-
dor. O estado de ordem zero com o elétron totalmente localizado
sobre o íon aceitador é denominado �

A
.

As funções de onda resultantes (perturbadas) para ambos os es-
tados fundamental (Eq. 41) e excitado (Eq. 42) são escritas como:

�
D
’ = �

D
 + ��

A
(41)

�
A
’ = �

A
 + ��

D
(42)

Murrell derivou as expressões perturbacionais para � e � para
resultar as Eqs. 43 e 44, respectivamente.

	�

��	�	�

��

���

�

�
�� (43)

�	

			�	�

��

���

�

�
�� (44)

onde
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�		�   ��� �� (45)

e

�		�  		�� (46)

Assumindo-se que |�| >> |�|, então o momento de transição (na
aproximação do dipolo elétrico) entre �

D
’ e �

A
’ será dado pelas Eqs.

47 e 48.

 
	

 
�	 �   ����

�

� (47)

��	��	��			 � ������ ����� (48)

Hush destacou que, no limite onde S
AD

 ~ 0 (isto é, quando a
integral de recobrimento entre �

A
 e �

D
 for negligenciável), a Eq. 48

se reduz à seguinte fórmula simplificada:

��� �

�����

(49)

onde e
0
 é a carga do elétron e r (igual a d na notação utilizada neste

artigo) é a distância entre os sítios doador e aceitador.

A magnitude da força do oscilador, f
osc

, por sua vez, pode ser
estimada experimentalmente dos dados espectroscópicos pela Eq.
50 5,147,148 e teoricamente pela Eq. 51 5,94,147:

������
!!

��� �	!���"�	!��� ���	�
��	
� ��

�� (50)

� � ��� � �
"�	

#
��� �		��� ��� (51)

onde, na Eq. 50, a absortividade molar (
) e a largura de meia-banda
(��–

1/2
) são dados em mol–1 dm3 cm–1 (ou cm2 103/mol) e cm–1, respec-

tivamente149; e, na Eq. 51, as unidades de M
DA

 são elétron ångström
(e Å).

Dessa forma, o momento de transição é dado por:

���

���
�	 	��	  	




�
�


�
�

����
�� (52)

e segue que

	



�
�


�

��

����
���

�

������$�� �	����
�

(53)

onde a distância d = r
DA

 é dada em Å, e �– é a energia de transição
(E

op
) em cm–1, que comumente é obtida de �–

máx
.150

A partir das Eqs. 43 e 44 no limite S = 0, conclui-se que a ener-
gia de ressonância resultante da interação eletrônica (por transferên-
cia de carga) em um sistema fracamente acoplado é dada pela ex-
pressão final (Eq. 55) da Eq. 54, que é exatamente a fórmula de
Hush introduzida nas seções anteriores.

����		� ������� ��� (54)

���������

�

	�

�		���
�������

�
�

�

�
� (55)

Neste artigo, utilizou-se o símbolo H
ab

 para se referir à energia
de acoplamento eletrônico. Essa é a notação mais comum entre os
químicos inorgânicos, apesar de não ser difícil encontrar outras for-
mas como H

DA
 ou J.
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