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Mecanismo de esfera externa 
- Modelo

Müller, A.;  Wierzba, W.;  Pastorelli, M.; Polo, A. S., Interfacial Electron Transfer in Dye-Sensitized TiO2 Devices for Solar Energy Conversion. J. Braz. 
Chem. Soc. 2021, 32 (9), 1711-1738.



Müller, A.;  Wierzba, W.;  Pastorelli, M.; Polo, A. S., Interfacial Electron Transfer in Dye-Sensitized TiO2 Devices for Solar Energy Conversion. J. Braz. 
Chem. Soc. 2021, 32 (9), 1711-1738.



Müller, A.;  Wierzba, W.;  Pastorelli, M.; Polo, A. S., Interfacial Electron Transfer in Dye-Sensitized TiO2 Devices for Solar Energy Conversion. J. Braz. 
Chem. Soc. 2021, 32 (9), 1711-1738.



Müller, A.;  Wierzba, W.;  Pastorelli, M.; Polo, A. S., Interfacial Electron Transfer in Dye-Sensitized TiO2 Devices for Solar Energy Conversion. J. Braz. 
Chem. Soc. 2021, 32 (9), 1711-1738.



Algumas reações de auto-troca

Reação k / M-1s-1

[Os(bpy)3]2+ + [Os(bpy)3]3+ → [Os(bpy)3]3+ + [Os(bpy)3]2+ > 106

[Fe(bpy)3]2+ + [Fe(bpy)3]3+ → [Fe(bpy)3]3+ + [Fe(bpy)3]2+ > 106

[Fe(H2O)6]2+ + [Fe(H2O)6]3+ → [Fe(H2O)6]3+ + [Fe(H2O)6]2+ 3

[Co(phen)3]2+ + [Co(phen)3]3+ → [Co(phen)3]3+ + [Co(phen)3]2+ 40

[Co(en)3]2+ + [Co(en)3]3+ → [Co(en)3]3+ + [Co(en)3]2+ 10-4

[Co(NH3)6]2+ + [Co(NH3)6]3+ → [Co(NH3)6]3+ + [Co(NH3)6]2+ 10-6

[Ru(NH3)6]2+ + [Ru(NH3)6]3+ → [Ru(NH3)6]3+ + [Ru(NH3)6]2+ 8,2 x 102

Pouca variação no comprimento de ligação



Verificando se é TE esfera externa

Reação k / M-1s-1

[Os(bpy)3]2+ + [Os(bpy)3]3+ → [Os(bpy)3]3+ + [Os(bpy)3]2+ > 106

[Fe(bpy)3]2+ + [Fe(bpy)3]3+ → [Fe(bpy)3]3+ + [Fe(bpy)3]2+ > 106

[Fe(H2O)6]2+ + [Fe(H2O)6]3+ → [Fe(H2O)6]3+ + [Fe(H2O)6]2+ 3

[Co(phen)3]2+ + [Co(phen)3]3+ → [Co(phen)3]3+ + [Co(phen)3]2+ 40

[Co(en)3]2+ + [Co(en)3]3+ → [Co(en)3]3+ + [Co(en)3]2+ 10-4

[Co(NH3)6]2+ + [Co(NH3)6]3+ → [Co(NH3)6]3+ + [Co(NH3)6]2+ 10-6

[Ru(NH3)6]2+ + [Ru(NH3)6]3+ → [Ru(NH3)6]3+ + [Ru(NH3)6]2+ 8,2 x 102

[Ru(NH3)6]2+ + [Co(phen)3]3+ → [Ru(NH3)6]3+ + [Co(phen)3]2+

Keq = 2,6 x 105

Experimental
k12 = 1,5 x 104 M-1s-1

Calculado
k12 = 1 x 104 M-1s-1





Considerações sobre a teoria
de Marcus

1. Alta confiança na teoria
– Caso k12 calcd ≠ k12exptal verificar se outro mecanismo não está

ocorrendo.

2. Teoria de Marcus conecta a cinética e a termodinâmica
– k12 aumenta diretamente com K12

3. Este é apenas um pedaço da teoria
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compound Dapp/10–8 cm2 s–1 khh/106 s–1 HDA/meV η/%

Ru(phen) 5.1 ± 0.5 14 ± 2 3.8 5.4 ± 0.4

Ru(pyr) 2.5 ± 0.2 5.7 ± 0.7 2.4 3.5 ± 0.3

Ru(ind) 2.1 ± 0.2 4.4 ± 0.4 2.1 4.2 ± 0.4

Ru(cbz) 1.7 ± 0.1 3.7 ± 0.3 1.9 6.1 ± 0.2
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