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ELECTRONIC TRANSITIONS IN a-FE,O,: THEORETICAL MODELS AND LIMITATIONS. Addressing electronic transitions of
hematite (c-Fe,0,) is still considered a topic in active debate, even though it is one of the most widely used compounds from ancient
times to the present and also one of the most extensively investigated iron oxides. In this review, a general analysis of the approaches
and theoretical models which had been used to explain the electronic absorption spectrum of o-Fe,O;, from the first proposal presented

by Tandon and Gupta (1970) to the more recent results obtained by quantum mechanical calculations, is presented. The analysis of

the already published studies is made pointing out the main factors that must be considered to allow a more reliable understanding
of the UV-Vis-NIR spectra of a-Fe,0,. Furthermore, controversies in the calculated results are discussed, analysing the suitability of
each of the approaches used. Reasons for differences observed in the experimental data reported in the literature are also discussed.
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INTRODUCAO

O uso de hematita (a-Fe,O;) ao longo da histdria da humanidade
remonta a tempos remotos, destacando-se seu uso como pigmento
desde a antiguidade até os dias atuais.! Acompanhando o desenvol-
vimento tecnoldgico, a observagio de suas propriedades eletronicas,>
magnéticas® e fotocataliticas* despertou o interesse cientifico em
potenciais aplicagdes, principalmente pela descoberta do aprimora-
mento dessas propriedades quando sintetizada em escala nanomé-
trica.’ Dentre os principais interesses em seu estudo, destacam-se as
investigacdes desenvolvidas com fotoeletrodos® e fotocatélise, o que
se da principalmente por se tratar de um semicondutor de baixo custo
e alta estabilidade, com valores reportados para band gap indireto
variando entre 1,38-2,09 eV, e band gap direto variando entre 1,95
e 2,35 eV,” obtidos por diferentes métodos e para amostras com
diferentes caracteristicas cristalinas.

O band gap direto ocorre quando o maximo da banda de valéncia
e o minimo da Eanda de condugdo coincidem em relagdo ao valor do
vetor de onda k. Em outras palavras, hd conservacido de momentum
e a transicdo eletronica acontece diretamente. Quando o mdximo da
banda de valéncia e 0 minimo da banda de condugéo se encontram a
diferentes valores de k, as transi¢oes sdo chamadas indiretas.® Levando
em conta que a conservagido de momentum cristalino é observada
em sistemas perfeitamente periddicos,® a existéncia de transi¢oes
via band gap indireto pode ser compreendido como favorecido pelo
baixo grau de cristalinidade de um semicondutor.

Essa faixa de band gap torna a hematita capaz de absorver uma
porc¢do considerdvel do espectro visivel, sendo interessante nio
somente para o uso em fotodegradacdo, mas também em células
solares para geragdo de energia, ainda que seja um material limitado
pela baixa fotoeficiéncia que apresenta.” Nesse sentido, observa-se
na literatura elevado nimero de trabalhos que apresentam tentativas
para contornar essa limita¢@o seja, por exemplo, na producdo de filmes
finos a partir de hematita nanocristalina,” dopagem'® ou explorando
efeitos sinérgicos da combinac¢do com outros compostos.'' Mesmo no
contexto de bens culturais, a-Fe,O,, enquanto pigmento, constitui um
interessante objeto de estudo no que diz respeito as suas propriedades
Opticas, pois a variagdo de cor apresentada (de vermelho a purpura)
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ainda ndo se encontra completamente compreendida: apesar de pouca
profundidade no tratamento do problema, verifica-se na literatura
um argumento ainda bastante empregado para a explicagdo desse
fendmeno, baseado em uma abordagem puramente morfoldgica,'?
segundo a qual a cor purpura apresentada pelo pigmento seria
meramente uma consequéncia das dimensdes micrométricas de suas
particulas. Dessa forma, a auséncia de uma explicacdo detalhada
para as varia¢des de cor observadas torna-se uma motivacio para
que maiores investigagdes das propriedades Opticas da hematita
sejam realizadas.

De maneira geral, a busca pela compreensdo das propriedades
Opticas da hematita tem sido bastante atrativa para pesquisadores de
diversos campos do conhecimento. Em Geologia, por exemplo, € de
bastante interesse a busca pela correlac@o entre o contetido de hematita
e a cor dos solos,'*!* levando em conta que a hematita € o pigmento
dominante em rochas sedimentares. Nesse contexto, informagdes
sobre a cristalinidade e capacidade de pigmentacdo da hematita
sdo importantes tanto do ponto de vista da pedogénese (formagao
de solos), quanto de processos posteriores de modificagdo do solo
por interven¢io humana, como € o caso de queimadas e fogueiras.'?

Outra drea de estudo no qual o conhecimento das propriedades
opticas da hematita tem se mostrado relevante € a da exploragdo
extraterrestre, especificamente nos estudos sobre o solo do planeta
Marte. Esses estudos vém sendo realizados por meio de andlise
remota e in situ, de experimentos em laboratério e simulagdes em
ambientes terrestres andlogos, com grande énfase no desenvolvimento
de instrumentagdo compacta para exploracdo extraterrestre.'®!” Dentre
elas estdo espectrometros, capazes de trazer importantes pistas sobre
os tipos e diversidade de processos de intemperismo no planeta,'®
incluindo a possibilidade de processos que demandem a presenga
de dgua ou atividade bioldgica.'*?’ As diferentes respostas espectrais
nas regides do visivel, infravermelho préximo e infravermelho médio
(Vis-NIR-MIR) do espectro eletromagnético dos diferentes tipos
de hematita encontradas no solo marciano (vermelha finamente
granulada, nanoparticulada e cinza cristalina) demonstraram a
capacidade dos métodos espectroscopicos em diferenciar os tipos
de formagdo mineral.”!

Levando em conta a importancia da compreensdo das proprieda-
des eletronicas de o-Fe,O; em investigacdes baseadas em técnicas
espectroscopicas, o objetivo deste trabalho € apresentar a evolu¢do
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dos diferentes modelos empregados na literatura para a atribuicao das
bandas de absorcio no espectro eletronico UV-Vis-NIR de hematita,
incluindo discussdes das limitagdes das abordagens adotadas quando
comparadas a resultados experimentais.

Absorcoes no UV-Vis-NIR: aspectos gerais

A necessidade das Geociéncias de desenvolver métodos que
pudessem predizer o conteido de hematita em baixas concentragdes
no solo, que ndo dependessem de equipamentos caros e de
prolongado tempo de andlise, resultou em grande contribuicdo para
o entendimento das propriedades dpticas desse 6xido de ferro,
principalmente no que se refere a investigagdo da influéncia de
impurezas metdlicas na determinag@o da cor do mineral. Em estudo
publicado por Barron e Torrent,?? é demonstrada a correlag@o linear
entre a luminosidade (que varia de preto (0) a branco (100))* de
hematitas sintéticas e o contetido de aluminio. Nesse trabalho a
luminosidade foi medida usando o sistema CIELab, que parametriza
o0 espago de cor a partir das coordenadas L*, a* e b*, sendo L* a
luminosidade, a* a coordenada cromadtica que varia de vermelho a
verde, e b* a coordenada cromética que varia de amarelo a azul.”®

Esse mesmo sistema de parametrizacdo foi usado mais tarde por
Torrent e Schwertmann® na comparagéo do comportamento éptico de
hematitas sintéticas e de rochas sedimentares. Os autores verificaram
que hematitas sintéticas tendiam a cor purpura quanto maior o
tamanho de suas particulas, mas ndo observaram a mesma tendéncia
para hematitas provenientes de rochas sedimentares. Para explicar
essas diferencas, eles consideraram a hipdtese de que a existéncia de
agregados de particulas de hematita em rochas sedimentares poderia
ser a responsavel pela alteracdo do comportamento Optico dessas
amostras, o que havia sido sugerido anteriormente por Walker et al.®
Para verificar esse argumento, eles realizaram a moagem das amostras
de hematitas de rochas sedimentares, na tentativa de destruir possiveis
agregados de particula e observar alteragdes nas cores apresentadas.
De fato, as amostras de hematita foram se tornando mais amareladas
apds a moagem, adquirindo cores bastante similares as verificadas
para hematitas sintéticas com aproximadamente o mesmo tamanho de
particula. Os resultados corroboraram o argumento de que a presenga
de agregados cristalinos com diferentes tamanhos e densidades
contribuem para as diferencas no comportamento éptico da hematita,
ja que adestruicdo dos agregados levou a alterag@o da cor observada.
A possibilidade de geragdo de defeitos durante a moagem influenciar
as propriedades Opticas da hematita ndo foi discutida, apesar de ser
plausivel tendo em vista a esperada alteracéio na estrutura eletronica
de s6lidos quando defeitos sdo gerados em sua estrutura cristalina.

Correlacoes entre a existéncia de defeitos naturalmente
formados na estrutura cristalina da hematita e o tamanho de particula
foram estudadas por Chernyshova et al.*® A partir da sintese de
nanoparticulas de hematita com diferentes tamanhos, os autores
observaram que a formagdo de defeitos estruturais € inversamente
proporcional ao tamanho de particula apenas quando nenhuma
restricao cinética € imposta. Em outras palavras, o nimero de defeitos
ndo dependia apenas do tamanho do cristal, mas também da cinética
de crescimento dos grdos. Apesar dos autores nao abordarem os
impactos das alteragdes observadas nas propriedades eletronicas da
hematita, a demonstrada relacio inversa entre tamanho de particula
e quantidade de defeitos de rede ¢é corroborada pelo argumento dado
por Fei er al.,”” segundo o qual a grande razdo entre drea superficial
e volume, tipicamente apresentada por nanoparticulas, favoreceria a
formacao de defeitos de rede e resultaria em mudancas na estrutura
eletronica de toda a particula.

A respeito da influéncia de defeitos ndo superficiais nas
propriedades 6pticas de hematita, estudos tedricos sugerem que a
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ocorréncia de defeitos intersticiais (fons em posi¢des normalmente
ndo ocupadas na estrutura cristalina de um composto) na estrutura
cristalina de 6xidos de ferro levaria a diminuicdo da simetria do
cristal e consequente redistribui¢do de densidade eletronica®? que,
por sua vez, implicaria no surgimento de novos niveis de energia e
diminuic@o de band gap, levando a alteragdes nas propriedades do
solido cristalino como um todo.

As absorcdes eletronicas em sélidos formados por metais de
transi¢do sdo geralmente discutidas de acordo com trés teorias
principais: teoria do orbital molecular (1928), teoria do campo
cristalino (1929) e teoria do campo ligante (1957). Resumidamente,
as principais diferencas entre estas abordagens se concentram,
essencialmente, nos seguintes pontos: a teoria do orbital molecular
considera transi¢des ocorrendo entre orbitais moleculares que
sdo formados pela contribuicdo dos orbitais atdmicos do metal
e do ligante, envolvidos na liga¢do quimica;* a teoria do campo
cristalino®!3? trata a interag@o entre o fon metdlico central e os
ligantes como meramente eletrostdtica, com a consequente perda
da degenerescéncia dos orbitais d do metal entre os quais ocorrem
transi¢des interatdmicas; jd a teoria do campo ligante® introduz na
teoria do campo cristalino o cardter covalente da ligagdo quimica
entre o {fon metdlico e o ligante e, quando necessdrio, leva em
consideragdo a sobreposi¢do e orientacdo dos orbitais d de ambas
as espécies envolvidas na ligagdo. Dependendo do cardter covalente
de uma ligagdo, uma determinada abordagem pode vir a ser mais
adequada do que outra. Outras abordagens sdo também discutidas
neste texto.

Espectro no UV-Vis de hematita: abordagens iniciais

O espectro eletronico (UV-Vis) da hematita foi pela primeira vez
interpretado em 1970 por Tandon e Gupta,* a partir de um estudo de
espectroscopia de reflectancia difusa de amostras puras e diluidas de
hematita. Nessa publica¢ao foi feita a simples correla¢do das bandas
observadas com a atribui¢do previamente feita para transicdes de
Fe** coordenado octaedricamente no mineral berilo Be;AL(SiO;),),
uma vez que essa geometria de coordenacdo do fon Fe** também
corresponde a unidade poliédrica bdsica do a-Fe,0,. A partir da
comparacdo com o observado para o berilo, foi proposto que as
bandas observadas em 11630 cm™ (860 nm) e 21500 cm™! (465 nm)
no espectro eletronico da hematita seriam devidas a transi¢des de
campo cristalino proibidas por spin (argumento corroborado pela
baixa intensidade das bandas), enquanto bandas de maior intensidade
em 28570 cm™ (350 nm), 34480 cm! (290 nm) € 43290 cm! (231 nm)
foram interpretadas como provavelmente decorrentes de transicdes
de transferéncia de carga.™*

Tabela 1. Comparagio entre a atribui¢do das bandas de absorcao do espectro
eletrénico do berilo reportadas na literatura® e a proposta de atribui¢do das
bandas da hematita apresentada por Tandon e Gupta*

Hematita

11630 cm™ (860 nm)

Transicoes Berilo
A (1) (e,)” = *T (1) (e,) 12300 cm'!

14200 cm'!
17500 cm'! -
20000 cm’!

A1, (4 (e)* = *Thy (b (ey)

A () (€,)* = ‘Eylty,)(e,)?
GAlg(tZg)3<eg)2 - AAlg(tZg)z(eg)z
6A]g(t2g)3(eg)2 - ATlg(tng(eg)z

23000 cm™! 21500 cm™ (465 nm)

26500 cm! -

28570 cm™ (350 nm)
34480 cm™ (290 nm)
43290 cm™! (231 nm)

Transferéncia de carga -
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Alguns anos mais tarde (1973 e 1974), Tossell et al.**¥7 usaram
célculos do orbital molecular utilizando o método SCF-Xa-SW (self
consistente field Xou scattered-wave) para um cluster octaédrico
(FeO¢). O SCF-Xa-SW ¢ um método para calcular a estrutura
eletronica aproximada de sistemas de grandes dimensdes (clusters
ou moléculas).*® Para isso, parte do fracionamento do cluster ou
da molécula em uma série de esferas, cada uma delas centrada em
um atomo. Para cada uma dessas esferas atdmicas, a equagio de
Schrodinger® € resolvida para um elétron para os orbitais &, e suas
energias €, sendo V, o potencial de Coulomb e V, o potencial de
troca (Equagdo 1).

|:%V2+VE+VX:|®I':81'®:' (D

V. e V, sdo expressos em termos da densidade de carga elétrica

(p = Z()n,B,*D,), onde n, € a ocupancia do orbital i);*® V, & dado

pela equacio de Poisson e V, decorre da aproximagdo Xa de Slater,
1

com V, =—6o {3:|3, sendo o um fator de ajuste de escala.*®
4mp

As solugdes sdo entdo combinadas e o resultado ¢ usado
para derivar um novo potencial molecular. O processo € repetido
iterativamente até um resultado autoconsistente ser obtido.*

O diagrama dos orbitais moleculares proposto por Tossell ef al.*
para o cluster octaédrico FeOy, usado para a interpretagdo do
espectro eletronico da hematita, ¢ mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Energias (em eV) dos orbitais vazios de menor energia (7t,, T,
7a,, 1 1, d a, i, e, le by, ) e orbitais de valéncia ocupados para o cluster
octaédrico FeOy”, calculados por Tossell et al.’® Adaptado da referéncia 36

De acordo com os autores,*® uma limitagdio do método
SCF-Xa-SW ¢ que para sistemas com elétrons desemparelhados
(open-shell), como € o caso do FeO,”, uma descri¢do detalhada
do sistema multieletronico (multipleto) sé € possivel mediante
combinacdes lineares das func¢des determinantes baseadas nos
orbitais SCF-Xa (cada multipleto corresponde a 2S+1 estados
degenerados com nimero quintico magnético Mg (Mg =S, S-1....,-S)
e, analiticamente, cada estado de um multipleto é dado pela
combinagéo linear de determinantes de Slater);* esse tipo de cdlculo,
porém, ndo pode ser realizado com este método, o que faz com que as
transicdes de baixa energia ndo possam ser calculadas precisamente.
Dessa forma, Tossell et al.’” foram capazes de obter com precisdo
apenas frequéncias maiores que 20000 cm™ (500 nm), atribuindo-as
a transi¢des do campo ligante do tipo spin flip (inversdo de spin) ou
transferéncia de carga. As atribui¢des sdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Atribuicoes apresentadas por Tossell e al.’” para o cluster FeO,”,
a partir de cdlculos SCF-Xo-SW

Energias calculadas das transi¢des Atribui¢do

Transicao spin-flip (por corresponder
a energia em que essas transicoes
ocorrem)
3e,T - 3e,d

Transicao spin-flip (por corresponder
a energia em que essas transicoes
ocorrem)

26, T — 21,0

Transicao de transferéncia de carga
ligante-metal
6t — 2t,4

Transicao de transferéncia de carga
ligante-metal
1t — 26,4

21050 cm™ (475 nm /2,61 eV)*

24040 cm™ (416 nm /2,98 eV)

25330 cm™ (395 nm/ 3,14 eV)*

29380 cm™ (340 nm / 3,65 eV)

Transicao de transferéncia de carga
ligante-metal
ltlgi — 3eg~l«

35750 cm™ (280 nm / 4,43 eV)

Transicao de transferéncia de carga
ligante-metal

6,4 — 3egi«

*Bandas atribuidas pela comparagdo com os resultados apresentados por
Moore e White* para o mineral andradita. Nas demais bandas foram usados
dados experimentais de Tandon e Gupta* para a-Fe,O;.

42680 cm™ (234 nm / 5,30 eV)

Quando a energia das transicdes eletronicas de hematita medidas
experimentalmente em diferentes trabalhos ¢ comparada, chama a
atencdo as diferencas significativas nos valores apresentados. Por
exemplo, quando os espectros eletronicos de hematita obtidos por
Tandon e Gupta* por reflectancia difusa de amostras pulverizadas sdo
comparados com os obtidos por Bailey* utilizando espectroscopia
de absor¢ao e de reflectdncia em cristais orientados (111), verifica-
se que as bandas observadas em 16000 cm™ (625 nm), 18250 cm'!
(548 nm) e 24500 cm™ (408 nm) ndo foram observadas por Tandon
e Gupta. Por outro lado, essas e outras transi¢des ndo observadas,
foram detectadas experimentalmente por Marusak et al.,* em 1980, a
partir de medidas de espectroscopia de absor¢ao para filmes cristalinos
orientados (110).

Diferente de Tossel et al.**3” que ndo obtiveram sucesso no célculo
das transi¢oes abaixo de 20000 cm™ pelo método SCF-Xa-SW (ver
Tabela 2), Marusak et al.,*' fazendo uso da teoria do campo ligante,
foram capazes de calcular transi¢cdes em 11560 cm™, 12900 cm™,
16670 cm™ e 18690 cm!, observadas no espectro eletronico da
hematita. Essa diferenca sugere que a abordagem da teoria do campo
ligante seria adequada para explicar tais transi¢des uma vez que, como
ja foi discutido anteriormente, 0 método SCF-Xa-SW tem limitagdo
no célculo de transicdes de baixas energias quando se trata de sistemas
com elétrons desemparelhados (open-shell), como é o caso do FeOg”.
Essa conclusdo estd em consondncia com a proposta apresentada mais
tarde por Sherman e Waite*> em seus estudos do espectro eletronico da
hematita, onde os autores empregaram a teoria do campo ligante como
primeira abordagem, reservando o uso da teoria do orbital molecular
(aplicagdo do método SCF-Xa-SW) apenas para tratar as transigdes
provavelmente atribuidas a transferéncia de carga; de acordo com
esses autores as transicdes de transferéncia de carga seriam mais
facilmente descritas em termos da teoria do orbital molecular, o que
foi usado como argumento para justificar a abordagem utilizada.*> Os
resultados obtidos por Sherman e Waite serdo discutidos mais adiante.

Os resultados reportados por Marusak ef al. estdo sumarizados
na Tabela 3, incluindo as atribuicdes para as bandas observadas entre
20000 a 45000 cm™ obtidas pelos autores pelo método SCF-Xa.-SW.
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E importante destacar que as transicdes devidas ao fendmeno de
inversdo de spin apresentadas por Marusak et al. (490 e 420 nm)
encontram-se na ordem inversa do apresentado na publicacdo de
Tossel et al. (ver Tabela 2), no entanto os autores ndo explicam o
motivo da discordancia.

Tabela 3. Atribuicdes para bandas do espectro de absorcio de o-Fe,O; ob-
servadas por Marusak ef al.*!

Bandas observadas Atribui¢do
11560 cm™' (865 nm) °A, > ‘A,
12900 cm™! (775 nm) °A, —>“‘E
16670 cm! (600 nm) A, — %A,
18690 cm™! (535 nm) °A, —>“‘E
20408 cm (490 nm) 26, T — 26,4
23800 cm (420 nm) 3e,T = 3e,d
26670 cm! (375 nm) 6t — 2t,4
31750 cm (315 nm) 1t — 26,4
38900 cm! (257 nm) 1t — 3e,d
44840 cm! (223 nm) 6,4 — 3e,d

Outro exemplo do uso da teoria do campo ligante na explicagio do
espectro eletronico da hematita € o estudo apresentado por Morris et
al.*# sobre de 6xidos de ferro pulverizados em escala submicroscopica.
Nesse estudo, os autores realizaram medidas de espectroscopia de
reflectancia difusa das amostras, observando para hematita bandas
em aproximadamente 860 nm com ombro em 1030 nm, interpretadas
como resultado da transi¢do de campo cristalino °’A, — “T,, sendo
o ombro resultado da separacdo do nivel *T;; um ombro em
aproximadamente 630 nm acompanhando a borda de absor¢do em
550 nm também foi observado e interpretado como resultado da
transi¢ao de campo cristalino °’A| — *T,, com a separacao do nivel *T,.

De maneira geral, o fato dos experimentos, nos diversos estudos,
terem sido realizados com amostras de hematitas de diferentes origens
ou caracteristicas poderia justificar, a0 menos em parte, a discrepancia
na observacdo de bandas do espectro eletronico de a-Fe,O;. Por outro
lado, € preciso também levar em conta a influéncia de diferentes
procedimentos de preparacdo das amostras. Um procedimento
comum para obtencdo do espectro eletronico de 6xidos de ferro por
reflectdncia difusa € a mistura mecanica com substincia diluente
(como sulfato de bario, BaSO,). Pela similaridade com o processo
de moagem, € possivel argumentar que a mistura mecéanica do 6xido
de ferro com a substancia diluente pode levar a formagao de defeitos
na estrutura cristalina das particulas e consequentemente induzir
mudangas em sua estrutura eletrénica e nesse caso, alteragdes no
perfil espectral eletronico das amostras de hematita poderiam ser
observadas. A Figura 2 destaca as diferengas entre dois espectros
obtidos por reflectancia difusa no Vis-NIR de uma mesma amostra
de hematita sintética por dois métodos diferentes: (a) mistura
mecanica de hematita com BaSO, por leve agitacdo dos sélidos e
(b) trago de hematita feito sobre uma folha de papel branco usada
como substrato para a andlise. A comparacido desses resultados
experimentais evidencia diferengas acentuadas nas intensidades das
bandas de acordo com o método de preparo de amostra (Figura 2),
chamando a atencdo para a importincia desse procedimento que pode
interferir sensivelmente na atribuicdo das transi¢des eletronicas e na
investigacdo das propriedades 6pticas dos materiais. No exemplo
apresentado na Figura 2, o efeito abrasivo do papel na formagéo do
trago de hematita pode ter causado danos na supertficie das particulas,
resultando em defeitos na estrutura cristalina que sabidamente podem
levar a alteragdes em seu comportamento Gptico.??
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Figura 2. Espectros de reflectdncia difusa no Vis-NIR de hematita sintética:
(a) mistura mecanica de hematita com BaSO, e (b) espectro do trago feito
sobre papel. Para maiores detalhes ver referéncia 44

Em trabalho publicado em 1979 por Strens e Wood,* os autores
apresentam uma revisdo critica da confiabilidade e utilidade do método
de reflectincia difusa para a obteng@o de espectros de absorbancia
de 6xidos metdlicos. Nesse trabalho, eles apresentam dois possiveis
fatores para variagOes observadas nas posi¢des de banda: i) a presenga
de misturas fisicas de duas fases de 6xidos, ou ii) presenca de cristais
com absorcdes altamente anisotropicas. A relevancia deste tltimo
aspecto reside no fato de que o espectro de reflectincia difusa &
sempre dominado pela luz refletida pela fase menos absorvedora,
podendo variar, portanto, de acordo com a orientagdo da amostra
durante a medida. A anisotropia em cristais de hematita pode ser
assim compreendida como de especial preocupagdo quando se trata
da investigagdo de cristais altamente orientados. A possibilidade da
existéncia de misturas fisicas de fases de 6xidos de ferro € também
uma preocupagdo relevante principalmente nos casos em que as
amostras sdo de origem natural, como as provenientes de solos ou
rochas sedimentares, ou ainda no caso em que as sinteses de o.-Fe, 0,
falham na obtencdo de uma fase pura. Esse fator, em geral, pode ser
verificado pela caracterizag@o prévia das amostras para determinar sua
pureza. Ainda nesse trabalho, Strens e Wood* realizaram atribuicoes
dos espectros de reflectancia difusa obtidos experimentalmente para
diferentes 6xidos de ferro. Para realizar sua atribui¢@o, os autores
tomaram como referéncia os diagramas de energia de orbitais
moleculares derivados dos cdlculos de SCF-Xa-SW apresentados
previamente por Tossell et al.**%" (Figura 1), porém, discutindo
sua atribuicfio a partir das seguintes caracteristicas dos orbitais: a
ocupancia (totalmente preenchido, parcialmente preenchido e vazio),
energias, carater (s, p, d) e simetria.* De acordo com os autores, essas
caracteristicas sdo propriedades de maior importancia espectroscopica
em relagdo a natureza ligante, ndo ligante e antiligante dos orbitais,
que geralmente eram levadas em conta, devendo receber especial
atencdo quando se objetiva a predi¢do das transi¢des eletronicas. Para
fornecer uma explicagdo genérica para os espectros eletronicos de
6xidos metdlicos (Fe**, Fe** e Ti**) e oxi-hidréxidos, Strens e Wood
optaram por agrupar os orbitais convenientemente de acordo com seu
cardter, como mostrado no diagrama genérico para fons coordenados
octaedricamente ao oxigénio construido pelos autores, na Figura 3.

De acordo com a andlise apresentada, tem-se que os orbitais
le,, 4t,, € 5a,, sdo proximos em energia e possuem pequeno carater
p ou d, todos sendo derivados dos orbitais atdmicos 2s do oxigénio.
Estes orbitais estdo associados a um grupo de elétrons mais internos
fortemente ligados e tem extensao radial pequena. Os orbitais difusos
(raio médio maior) 7a,, e 7t,, ocorrem com energias de ligagdo baixa e
provavelmente formam uma banda de condugio. Entre estes extremos
estdo os orbitais de campo cristalino 3e, e 2t,, que sdo mais estreitos
em energia e usualmente parcialmente preenchidos (vazios em fons
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Orbitais Energia  Simetria Natureza dltimos fizeram uso dos diagramas de energia dos orbitais moleculares
CB Tty Tay, Orbitais M + O antiligantes obtidos por Tossell et al.’’ porém, introduzindo outros critérios
para obter a energia das transi¢cdes, como destacado anteriormente.
* ; buf 37
(C:E = geg Obibiis N +0'dlé cathis ceistalinio Curlos?rrjente, as bandas_ cal.culada.s e Z?.trlbU.ldaS por Tosse}l et al.
E— by a transi¢des de campo cristalino spin-flip (475 e 416 nm) nao foram
1t 6t observadas por Strens e Wood,* da mesma forma que a tnica banda
1g > Yu PO ~ 1 . . o~ . .
VB* HEMO Ity 2e, Orbitais 2p nao ligantes de O observada e atribuida a uma transi¢do do campo cristalino por Strens
45 “huida 3 1ed0 6 4 5 ;
VB I:I Ity , 6a;, Principais orbitais M + O ligantes e Wood™® (870 nm, atribuida a transigdo °A,, — *T,) ndo foi calculada
u por Tossell et al.’
CORE I:l le,, 4t,,, Sa,, Orbitais 2 nio ligantes dc O Tabela 5. Transi¢des eletronicas obtidas teoricamente por Tossell et al.”’

Figura 3. Diagrama generalizado dos niveis de energia dos orbitais mole-
culares de ions coordenados octaedricamente ao oxigénio. As larguras de
banda e energias relativas sdo as indicadas, mas variam de ion para ion.
Adaptado da referéncia 45

d° e preenchidos em d'°). Os principais orbitais da banda de valéncia
sdo formados a partir dos orbitais atdmicos do oxigénio, mas tendo
contribuicdo dos orbitais 4s e 3d do metal.

A intensidade das transicdes eletrOnicas responsdveis pela cor é
explicada de acordo com as regras de selec¢@o previstas: o principio
de exclusdo de Pauli proibe transicdes entre niveis preenchidos e
obviamente nenhuma transicdo pode ocorrer entre niveis vazios.
A regra de selecdo de Laporte permite apenas aquelas transi¢oes
nas quais o nimero quantico | muda de 1, ou seja, s-p e p-d, mas
nunca transicdes s-s, p-p, d-d ou s-d. A regra de sele¢do de spin
proibe transicdes nas quais ocorra mudanca na multiplicidade de
spin, e hd também restricdes de simetria nas probabilidades de
transi¢do e, consequentemente, nas intensidades das bandas, com
transi¢oes g <> g e u <> u proibidas e g <> u permitidas.*> Aplicando
essas consideracdes ao diagrama mostrado na Figura 3, os autores
consideraram que na regido do ultravioleta (entre 250 e 400 nm)
ocorreriam as transicdes de transferéncia de carga entre a banda de
valéncia (VB) e os niveis do campo cristalino (CF) e entre o campo
cristalino e banda de condu¢do (CB). A partir dessa explicacio
genérica, Strens e Wood* propuseram uma atribui¢ao para as
transi¢des eletronicas do a-Fe,O, sem, no entanto, especificar os
orbitais moleculares envolvidos nas transi¢des de transferéncia de
carga, como ¢ mostrado na Tabela 4: a forte absor¢do centrada em
370 nm, parcialmente resolvida em quatro componentes em 230, 280,
370 e 510 nm, seriam todas atribuidas a transi¢ao de transferéncia
de carga O* — Fe* (VB* para CF), com a fraca banda em 870 nm
correspondendo a transi¢éo de campo cristalino °A;, — “T,,.

Tabela 4. Bandas observadas e atribuicdes propostas por Strens e Wood*
para o-Fe,O;

Bandas observadas

. Atribui¢do
experimentalmente

Transicdo de transferéncia de carga

-1
43478 cm™ (230 nm) O% —> Fe™* (VB* para CF)

Transicdo de transferéncia de carga

-1
35714 cm™ (280 nm) O% —> Fe™* (VB* para CF)

Transicao de transferéncia de carga

-1
27027 cm (370 nm) O% > Fe™* (VB* para CF)

Transicao de transferéncia de carga

-1
19608 cm™ (510 nm) O% > Fe™* (VB* para CF)

Transi¢ao do campo cristalino

-1
11494 cm™ (870 nm) 6Alg N 4Tlg

(VB): valence bond. (CF): crystal field.

E importante destacar algumas comparacdes entre as atribuicdes
apresentadas por Tossell ez al.>” e Strens e Wood,* uma vez que estes

para o cluster FeOg’ a partir de célculos SCF-Xo-SW em comparagio com
as bandas observadas experimentalmente por Strens e Wood* para a-Fe,O;.
As atribui¢des foram apresentadas nas Tabelas 2 e 4

Bandas observadas
experimentalmente para a-Fe,0;

43478 cm! (230 nm)
35714 cm™ (280 nm)

Energias das transicdes calculadas
para o cluster FeO,”

42680 cm™! (234 nm)
35750 cm™ (280 nm)
29380 cm! (340 nm)
25330 cm™ (395 nm)
24040 cm! (416 nm) -
21050 cm™ (475 nm) -
- 19608 cm™ (510 nm)
- 11494 cm™ (870 nm)

27027 cm! (370 nm)

As razdes para as diferengas observadas, contudo, ndo foram
esclarecidas, como também ndo € possivel saber, a partir dos
artigos,”’* se tais diferengas se devem a aspectos tedricos ou
experimentais.

Avancos com o modelo SCF-Xa-SW e novas abordagens
tedricas

Em 1985, Sherman® ¢ Sherman e Waite*? apresentaram novos
calculos de SCF-Xa-SW para a estrutura eletronica de clusters de
Fe** coordenados octaedricamente incluindo aspectos de distor¢do
da estrutura cristalina da hematita, como tentativa de melhorar a
confiabilidade na predigdo das transigdes eletronicas.®® Além disso,
novas premissas teéricas foram incorporadas pelos pesquisadores, que
contaram com os avancos implementados no método SCF-Xa-SW
desde que as investigagdes de Tossell ef al.***” foram publicadas como,
por exemplo, a sobreposicdo de esferas atdmicas para o potencial
molecular® como alternativa ao uso das médias do potencial nas
esferas que circunscrevem os dtomos e um potencial constante na
regido interatdmica (muffin-tin).*

A opgdo de Sherman e Waite* de incluir aspectos de distor¢ao
da estrutura cristalina da hematita nos célculos realizados merece
destaque, pois, como serd mostrado mais adiante, isso levou a
diferencas fundamentais na atribuicio apresentada pelos autores em
relacd@o aos trabalhos que jd haviam sido publicados, principalmente
quanto as intensidades esperadas para as transicdes de campo ligante
e regides do espectro eletromagnético em que ocorrem.

Na estrutura cristalina da hematita, poliedros FeO, encontram-se
em arranjo face-sharing, como mostrado na Figura 4, que resulta em
uma forte e caracteristica distor¢ao trigonal. Esses dimeros, por sua
vez, estabelecem configuragio edge-sharing e corner-sharing um com
o outro, formando folhas de poliedros FeOg no plano perpendicular
ao eixo ¢4

A aproximagao entre os dtomos, gerada pela distorcéo, aumenta
a polarizagdo de spin do oxigénio que conecta as faces do poliedro,
0 que gera uma interagdo de supertroca (superexchange, polarizacio
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®rc ®0

Figura 4. Configuragdo face-sharing de dimeros octaédricos Fe,0,. Adaptado
da referéncia 47

das fungdes de onda do oxigénio na presencga de fons magnéticos Fe**)
que, por sua vez, leva a um acoplamento magnético consideravelmente
mais forte do que seria esperado em outras geometrias.*> Como
resultado, dependendo dos estados eletrdnicos do fon Fe* em
geometria face-sharing, algumas transicdes de campo ligante poderdo
ser muito intensificadas em relagdo a outras.*?

A partir do tratamento tedrico apresentado, os autores propuseram
que o espectro eletronico de 6xidos de Fe** seria dominado por trés
tipos de transigdes: transi¢des de campo ligante do fon Fe**; transi¢des
de transferéncia de carga ligante-metal e, por tltimo, transi¢des que
resultam de excitacdes simultdneas envolvendo orbitais do cation
Fe** de sitios adjacentes magneticamente acoplados.*> Como jd
mencionado anteriormente, Sherman e Waite*? partiram do modelo do
campo cristalino para explicar as transi¢des observadas, reservando a
abordagem da teoria do orbital molecular (SCF-Xoa-SW), para tratar
as transi¢oes de transferéncia de carga que, de acordo com os autores,
seriam mais facilmente descritas em termos dessa teoria.

Com o desdobramento do campo cristalino do fon Fe** em
coordenacdo octaédrica, as diferentes possiveis configuracdes
eletronicas dos orbitais t,, € e,ddo origem a diferentes estados entre
os quais podem ocorrer transi¢des eletronicas.** A Tabela 6 apresenta
os estados para o Fe** em coordenagdo com simetria O, (caracteristica
de a-Fe,0,), D,, C,, e C,, para o estado fundamental (°S) e primeiro
estado excitado (*G). A notac@o que define os estados € baseada na
combinagdo do termo espectroscépico **'L. com uma das diferentes
simetrias possiveis para o campo cristalino dos orbitais atdmicos
3d do metal, onde 2S+1 ¢ o momento magnético do spin total e L
corresponde a0 momento angular nos sistemas multieletronicos.

Tabela 6. Estado fundamental (°S) e primeiro estado excitado (“G) do fon
Fe** com coordenagdo O,, D,, C,, e C,, Tabela reproduzida da referéncia 43

Termo fon Simetria de coordenagdo

livre o, D, C., C,
°S oA, oA, oA, oA,
‘G ‘A ‘A, ‘A ‘A
- ‘E ‘E ‘A, ‘A,
- - - B, ‘A,
- T, ‘A, ‘A, ‘A,
- - ‘E ‘E B,
- - - - ‘B,
_ 4T2 4A] 4B2 4A]
- - ‘E ‘E B,
_ _ _ _ ‘B,

Na aproximag¢do da teoria do campo ligante, as energias dos
estados sdo expressas em termos de trés parametros: 10Dq, B e C,
onde os parimetros Racah B e C de campo ligante sdo medidas da
energia de repulsio envolvidas no desdobramento dos orbitais t,, e e,.**
As energias desses estados para o Fe** em coordenagéo octaédrica (O,)

Quim. Nova

sdo mostradas esquematicamente no diagrama de Tanabe-Sugano,
na Figura 5, e foram calculadas pelos autores como uma funcio de
10Dq (considerando B e C constantes) a partir das expressoes de
Tanabe-Sugano* (Tabela 7).

4F A,
4'1‘1
L 3(e )2
W " (e
“T,
ap 2
4G ‘E A,
aa)
~
8]
4'1‘2
(ta)*(ep)!
ATl
SSL_ 0 1 6a (t)(ey)?

10Dq/B

Figura 5. Diagrama de Tanabe-Sugano de Fe’* alto spin coordenado octae-
dricamente (ou tetraedricamente). Adaptado da referéncia 42

. Ex 0 -Su, i

Tabela 7. Expressoes de Tanabe-Sugano para as energias de estado do campo
i it édrico. a ,

ligante do fon Fe** octaédrico.” Na representagdo dos estados, os termos
espectroscépicos 5*'L sdo mostrados entre parénteses

Estado Configuragdo Energia

‘T,(*G) (tp)'(e,)! -10Dq + 10B + 6C — 26B%10Dq

‘Ty(*G) (t)'(ey)! -10Dq + 18B + 6C — 38B%10Dq
‘E,*A,('G) (t)(e,)’ 10B + 5C

‘Ty(*D) (t,)%(e,)? 13B +5C +x

‘E(‘D) (6,)%(e,)? 17B + 5C

“T\(*P) () (e, 19B +7C - x

*A,(‘F) (t,)(e,)? 22B +7C

Todas as transi¢oes que ocorrem do estado fundamental °A (°S)
para os estados excitados do campo ligante sdo, em principio, proibidas
por spin e por paridade, entretanto, de acordo com os autores, se
tornam permitidas com o acoplamento dos spins eletronicos de cations
Fe** imediatamente vizinhos na estrutura cristalina.*> A explicacdo
para esse fendmeno consiste no fato de que se dois cétions estdo
fortemente acoplados, as regras de selecdo devem ser consideradas
para pares Fe’*-Fe** e ndo mais para centros individuais Fe**. Além
deste efeito, o acoplamento de cétions Fe** adjacentes resultaria
no surgimento de novas absorg¢des, correspondendo a excitacio
simultdnea de dois centros Fe*. Essas absor¢des ocorreriam em
energias que equivalem a aproximadamente duas transi¢cdes de campo
ligante para um tnico fon Fe**, sendo chamadas de processo de dupla
excitag¢do, também permitidas por spin.*?

A partir dos dados calculados e da comparacdo dos espectros
eletronicos dos compostos goethita, lepidocrocita, maghemita e
hematita, Sherman e Waite*? estabeleceram que bandas de absorcao
proximas a 430 nm, 360-380 nm e 290-310 nm no espectro eletronico
desses O0xidos corresponderiam as transi¢des de campo ligante
°A,(°S) = E, *A,(‘G), °A,(°S) - ‘E(‘D), e °A,(°S) - “T,(P),
respectivamente, e a estrutura entre 485-550 nm seria atribuida a
excitagdo °A,(°S) + °A,(°S) - *T,(*G) + *T,(*G) de um par Fe**-Fe’*.
Ainda na regido do visivel e infravermelho préximo (NIR), duas
bandas de absor¢do em aproximadamente 640 nm e 900 nm foram
observadas para todos os 6xidos de ferro e atribuidas as transicdes
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°A, > ‘T,(*G) e °A, — *T,(*G), respectivamente.*’ Particularmente
para hematita, além das bandas supracitadas observou-se ainda uma
banda de absor¢do em 405 nm, que corresponderia a transi¢do de
campo ligante °A(°S) — *T,(‘D).

Os autores observaram maior intensidade da banda em 430 nm
para hematita em relag@o aos demais 6xidos de ferro e atribuiram essa
absorg¢do a transi¢do de campo ligante °A; — “E, *A,(*G), cuja maior
intensidade pode ser explicada como consequéncia do acoplamento
magnético entre os fons Fe¥*-Fe*.*2 A banda correspondente 2
transicdo de campo ligante da dupla excita¢do do par Fe’*-Fe**
(°A, +°A, - *“T,(*G) +*T,(*G)) em 530 nm também apresentou, para
hematita, intensidade muito maior em compara¢ao com os demais
oxidos de ferro investigados no estudo (Figura 6), o que também foi
associado ao mesmo processo de intensificagdo.*> De acordo com os
autores essas caracteristicas seriam as responsaveis pela coloracdo
vermelha intensa tipica de amostras de hematita.

Absorbancia

300 400 500 600
Comprimento de onda / nm

Figura 6. Espectro de absor¢do no visivel e ultravioleta de (a) goethita,

(b) lepidocrocita, (c) maghemita e (d) hematita. Adaptado da referéncia 42

No que diz respeito aos cdlculos utilizando o método SCF-Xa-SW,
os resultados apresentados permitiram a atribui¢ao das transi¢des de
transferéncia de carga (LMCT) de mais alta energia, que ocorreriam
a partir dos orbitais moleculares ndo ligantes (1t,,, 6t,, e 1t,,),
localizados nos dtomos de oxigénio, para os orbitais antiligantes
t,, do Fe (3d). A partir disso, determinou-se que as energias das
transigdes LMCT (6t,, — 2t,, € 1t,, — 2t,,) corresponderiam a 38100
e 43600 cm™ (aproximadamente 262 e 229 nm), respectivamente.

Uma compilacgio das energias calculadas das transicdes LMCT
e de campo ligante® e das atribuigdes feitas a partir da interpretacdo
dos espectros experimentais da hematita** sio mostradas na Tabela 8.

Sdo notdveis as diferencas entre as atribuicdes realizadas por
Sherman e Waite*? para as transi¢des eletronicas da hematita em
relacdo as apresentadas em estudos anteriores, principalmente pelo
fato de que segundo os estudos de Sherman e Waite as transi¢des
de campo ligante dominariam o espectro eletronico da hematita,
de aproximadamente 290 nm até o infravermelho préximo (NIR)
sendo, portanto, as responsdveis pela cor caracteristica do o-Fe,Os.
Além disso, chama a atengdo a previsdo de que as transi¢des LMCT
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Tabela 8. Energias e atribui¢des das bandas observadas para o-Fe,O;, por
Sherman e Waite*?

Transicao Energia calculada Banda observada

Campo ligante
A, = *T,(‘G)

Campo ligante
A, = ‘T,(‘G)

11300 cm! (885 nm) 11300 cm™ (885 nm)

15400 cm™ (649 nm) 15400 cm™' (649 nm)*

Campo ligante

- -1
2°A,) — 2(T,(G)) 18900 cm™ (529 nm)

Campo ligante

-1
5A, > 'E'A,(G) 22500 cm™ (444 nm)

22500 cm! (444 nm)

Campo ligante

-1
5A, —>'T,(‘D) 24100 cm™ (415 nm)

24700 cm™! (405 nm)

Campo ligante

26300 cm™ (380 nm) 26300 cm™ (380 nm)

°A, »>*E(‘D)
Campo ligante r 0
5A, T, (‘P) 34100 cm™ (293 nm) 31300 cm™ (319 nm)
Transferéncia de carga . 37000 em! (270 nm)
=ty

*Banda observada em espectro de reflectancia difusa obtido de suspensdo
em 4gua.

estariam restritas a porcéo ultravioleta do espectro de absor¢do da
hematita, abaixo de 280 nm.

Defeitos estruturais e o espectro de absorcao no visivel

Em 1999, Galvez er al.*® publicaram um estudo visando a
investigagdo das propriedades da hematita contendo fésforo (P)
estrutural. Tomando como referéncia as atribuicdes apresentadas por
Sherman e Waite,* os autores identificaram no espectro eletronico
de hematitas sintéticas novas bandas em 425-435 nm e em 488 nm,
afirmando que estas seriam bandas tipicas de goethita (o.-FeOOH),
em concordancia com a atribui¢do da literatura para este mineral
(transicoes °A, — “E*A,(*G) e 2(°A,) — 2(*T,(*G)), respectivamente).*

Embora analises de difratometria de raios X (XRD) realizadas
ndo tenham detectado a existéncia de fase o-FeOOH na estrutura
cristalina das hematitas sintetizadas, os autores sustentaram a hipdtese
de que a presenga de tais bandas seria devida a existéncia de sitios com
geometria similar a do mineral goethita, interpretados como defeitos
resultantes da presenca de grupos OH no interior da estrutura cristalina
das particulas e em sua superficie, incorporados durante a sintese.*®
A presenga de hidrogénio ligado ao oxigénio ndo permitiria que a
ligagdo com Fe fosse estabelecida, gerando um defeito estrutural em
relacdo a estrutura esperada para a hematita.

Para comprovar essa hipétese, os autores analisaram a variacio
na intensidade da banda em 488 nm em relag@o a intensidade de
uma banda tipica de hematita em aproximadamente 538-574 nm
2(°A,) — 2(*T))®¥ conforme se aumentava o contetido de OH. O
ganho de intensidade proporcional a incorpora¢do de OH na estrutura
verificado para a nova banda em 488 nm sustentou o argumento de
que ela estaria relacionada a espécies OH e, portanto, ao aparecimento
de uma componente 6ptica “do tipo goethita”.*®

Apesar de se tratar de hematitas sintéticas produzidas a partir de
um protocolo especifico de sintese que € planejado para gerar defeitos
na estrutura cristalina, as observagdes relatadas por Galvez et al.*
chamaram a aten¢do para a complexidade do espectro eletrdnico do
a-Fe,0;, refor¢ando a hipdtese de que as variagdes observadas nos
espectros eletronicos possam estar relacionadas a ocorréncia de defeitos
na estrutura cristalina e, principalmente, questionando em que grau
a presenca desses defeitos poderia contribuir para a cor da hematita.
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Transicdes eletronicas na hematita e contradicdes na
abordagem da teoria do campo ligante

Pailhé et al.,* em um estudo publicado em 2008, apontaram
contradicdes na abordagem de campo ligante na descri¢do das
transicOes eletronicas da hematita.’*? Para construir seus argumentos,
os autores comparam o espectro Vis-NIR de o-Fe,0, com 6xidos
AFe,0, (A=Mg, Zn) com estrutura do tipo espinélio. Seus principais
questionamentos sdo apresentados a seguir.

Primeiramente, o aumento da intensidade das transi¢des de
campo ligante devido ao acoplamento de spin magnético entre
os fons Fe**-Fe**, conforme proposto por Sherman® e Sherman e
Waite,* foi questionado a partir da comparagdo do espectro Vis-NIR
da hematita com o de um composto anti-ferromagnético (MgFe,0,)
e com um composto paramagnético (ZnFe,0,), verificando que as
bandas de absor¢ao intensas ocorrem com aproximadamente a mesma
intensidade para todos os compostos analisados.*’

O segundo argumento apresentado pelos autores consiste na
conhecida maior probabilidade com que as transi¢des de transferéncia
de carga 2p(0O*) — 3d(Fe**) tendem a ocorrer na regido do visivel
em relagdo as transi¢des interatomicas d-d,* questionando a
predominancia das transi¢cdes de campo ligante nessa regido espectral,
proposta por Sherman e Waite.*?

Finalmente, como tltimo argumento, os autores destacaram o
fato, relatado na literatura, de que hematita exibe termocromismo
reversivel, variando do marrom avermelhado ao preto com o aumento
da temperatura, um comportamento geralmente associado a transicdes
de transferéncia de carga e néo a transi¢des d-d.* Um esclarecimento
importante € que o termocromismo reportado pelos autores nio foi
encontrado na literatura, apesar de busca cuidadosa ter sido realizada.

A partir desses argumentos, os autores alegaram que o espectro de
absorcao da hematita seria majoritariamente dominado por transi¢oes
LMCT, com as posicdes de banda determinadas experimentalmente
por meio de curvas derivadas do espectro de reflectancia difusa Vis-
NIR, em 587 e 709 nm.* Apesar das discordancias com a abordagem
do campo ligante para a explicagdo das transicdes dominantes no
espectro eletrdnico da hematita, as demais bandas observadas em
640 nm e 860 nm foram atribuidas a transi¢cdes de campo ligante
em concordancia com as atribui¢des realizadas por Sherman e
Waite (1985),* correspondendo as transi¢des °A (°S) — “T,(*G)
e °A,(°S) — “T,(*G), respectivamente. Para todas as atribui¢des
apresentadas os autores utilizaram resultados previamente observados
na literatura,® relacionando com os espectros de reflectiancia difusa
na regido do visivel obtidos experimentalmente para os 6xidos de
ferro investigados.

Ainda questionando a predominancia de transicdes de campo
ligante no espectro de absor¢do da hematita, € relevante citar o
estudo apresentado por Chernyshova er al.* a partir de medidas
de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis e espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS) de hematitas com tamanho de particula
variando de 7 a 150 nm. Examinando as derivadas segundas dos
espectros de absorcdo, os autores determinaram a posicdo das
bandas e interpretaram os espectros obtidos como resultado da
contribuicdo de duas principais bandas intensas em aproximadamente
195 e 365 nm, somadas a contribui¢do de 7 bandas pouco intensas
distribuidas por todo o espectro no UV-Vis (aproximadamente 220,
260, 320, 385, 425, 486 e 540 nm). Uma proposta de atribui¢ao foi
apresentada partindo de atribui¢des prévias existentes na literatura,
porém levando em conta as variacdes de posi¢@o e intensidade das
bandas, de modo que as bandas que apresentaram variagdo nula
ou pequena (de 7-10 nm) com o aumento do tamanho de particula
foram atribuidas a transi¢des de campo ligante, como € o caso do
conjunto de bandas pouco intensas em aproximadamente 220, 260,
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320, 385, 425, 486 e 540 nm. As bandas intensas dominantes no
perfil espectral, em aproximadamente 195 e 365 nm, por sua vez,
foram atribuidas a transi¢des de transferéncia de carga, o que foi
considerado uma caracteristica tipica de transicdes dessa natureza
(alta intensidade), somando-se ao fato de que a energia com que se
apresentam satisfazem resultados de espectroscopia de emissdo na
borda-K do oxigénio, obtidos anteriormente na literatura.*

Outras abordagens na interpretacio do espectro de absor¢iao
no UV-Vis

Liao e Carter,”' em trabalho publicado em 2011, buscando maior
acurdcia na determinagio da energia do estado excitado da hematita,
empregaram um tratamento tedrico para calcular as energias de
excitacdo de clusters FeOg usando métodos que utilizam vérios
determinantes de Slater: CASSCF (espaco ativo completo do campo
autoconsistente) e CASPT2 (espago ativo completo com a teoria de
perturbacio de segunda ordem).

Os métodos de espaco ativo completo envolvem a definicio de um
conjunto de orbitais moleculares com o qual serdo construidas todas
as configuragdes possiveis, ou seja, todas as excitacdes possiveis,
compativeis com a simetria do sistema, dentro do espaco ativo.*? Essa
defini¢do considera orbitais moleculares inativos, ativos e virtuais.
Os orbitais classificados como orbitais ativos sdo os que apresentam
ocupacio eletronica maior que zero e menor que dois; os orbitais
virtuais sdo aqueles com ocupagdo muito préxima a zero (espaco
virtual); por fim, os orbitais inativos (espago inativo) sdo aqueles
com ocupagdo proxima a dois.

No estudo realizado por Liao e Carter®® utilizando o método
CASPT2, a energia encontrada para o estado excitado de mais baixa
energia para a hematita foi 2,5 eV (496 nm), um valor superior ao
observado nos espectros 6pticos, em 1,5 eV (827 nm) e 1,9-2,3 eV
(653-539 nm), esta tltima correspondendo ao band gap éptico e com
melhor correlacdo com o valor teérico encontrado (Tabela 9). De
acordo com os cdlculos, o band gap corresponderia a transi¢oes Fe d-d
do campo ligante dos orbitais e, para t,,, € 0s autores sugeriram que
a banda em aproximadamente 827 nm seria possivelmente originada
de defeitos e impurezas nas amostras de hematita.’’ Também foi
determinado que transi¢des do campo ligante ocorreriam em 3,2 eV
(387 nm, dos orbitais e, para t,,) € 3,7 eV (335 nm), esta tltima
uma transicao do campo ligante do tipo spin flip nos orbitais 3d, e
que as transi¢des de transferéncia de carga ocorreriam em 6,3 eV
(197 nm). Além disso, foi sugerido que transicdes com cardter misto
de transi¢des de campo ligante Fe d-d e transi¢des de transferéncia
de carga ocorreriam em aproximadamente 4,0 eV (310 nm), 4,8 eV
(258 nm) e 5,6 eV (221 nm), aproximadamente.’!

Merecem destaque as similaridades nos resultados encontrados
por Liao e Carter,”! utilizando os métodos CASSCF e CASPT2, com

Tabela 9. Atribuicoes das transi¢des eletronicas calculadas por Liao e Carter’!
para o cluster FeOg”

Transicdo Energia calculada
Transferéncia de carga

02p—Fe3d 197 nm
Transi¢des mistas LMCT e de campo ligante 221 nm
Transicdes mistas LMCT e de campo ligante 258 nm
Transi¢des mistas LMCT e de campo ligante 310 nm
Transi¢des de campo ligante spin flip nos orbitais Fe 3d 335 nm

. . . 496 nm*

Transigdes do campo ligante dos orbitais e, — t,, 387 nm

*band gap o6ptico do a-Fe,0;.
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os resultados obtidos por Sherman e Waite* a partir de cdlculos do
orbital molecular SCF-Xa., principalmente por ambos indicarem
a contribuicdo dominante de transi¢des do campo ligante para o
espectro eletrdnico da hematita, questionada por Pailhé er al.* e
Chernyshova et al.*® como mostrado anteriormente. Esses métodos
baseados em clusters, entretanto, foram mais tarde (2019) criticados
por Piccinin.>

No estudo apresentado por Piccinin,” o autor utiliza a aproximagio
GW - baseada no tratamento interativo de fun¢des de Green de muitos
corpos (G) e a intera¢do couldmbica blindada (W)** — considerada o
estado da arte na investigacao das propriedades do estado excitado de
sistemas constituidos por muitos corpos, apresentado uma proposta
de descri¢do da estrutura de bandas (niveis de energia) e da absor¢ao
optica da hematita. Como resultado, as primeiras transicdes Opticas
permitidas para o a-Fe,O;, que correspondem ao seu band gap 6ptico,
foram encontradas em torno de 2,3 eV (539 nm), em boa concordancia
com os valores experimentais (2,2 eV). Diferente do proposto por
Liao e Carter,’' para Piccinin o band gap Optico apresenta cardter
majoritariamente de transferéncia de carga ligante-metal. O autor
ainda verificou a forte hibridizagao entre os estados O 2p e Fe 3d (com
predominancia do cardter O), que daria origem a banda de valéncia;
abanda de condug@o, por sua vez, seria dominada por estados Fe t,,,
caracterizando, portanto, a transferéncia de carga de orbitais 2p do
oxigénio para orbitais 3d do ferro.

Quanto as potenciais limitagdes no uso da aproximagdo GW,
utilizada por Piccinin® € importante destacar que a escolha dos inputs
para a realizac@o dos cdlculos (energias e fun¢des de onda) influencia
sensivelmente os resultados obtidos pela aproximagao GW, podendo
levar a erros na estimativa dos niveis de energia.>

O cardter predominante de transferéncia de carga do band gap
optico do a-Fe,O; e a forte hibridizagdo dos estados O 2p e Fe 3d
também foram demonstrados experimentalmente por Ma ez al.*® a partir
de medidas de espectroscopia de fotoemissao, e também por Fujimori
et al.” utilizando espectroscopia de fotoemisséo, espectroscopia Auger
e cdlculos de interacdo de configuracdo (CI) baseados no modelo de
cluster FeOq para obter as fun¢des de onda eletronicas.

Quando se trata de sélidos cristalinos, outro método
frequentemente usado no cdlculo de estrutura de banda € a teoria do
funcional da densidade (DFT, density functional theory) que, apesar
de ser essencialmente uma teoria do estado fundamental, possui
também versdes que incluem a dependéncia temporal possibilitando
assim a descrigdo de estados excitados de moléculas e nanoestruturas
finitas. Observa-se, no entanto, que o uso do DFT na investigacdo
das propriedades de estado excitado de semicondutores nem sempre
€ considerado a melhor escolha, levando em conta o chamado
erro de autointeragdo eletronica (interagdo de um elétron consigo
mesmo), qualquer que seja o funcional de densidade utilizado.*®
Essa condigdo traz a necessidade de que correcdes de autointeragio
sejam feitas, representando uma dificuldade na modelagem teérica
por esse método.>

Ivantsov et al.” recentemente utilizaram espectroscopia magneto-
Optica para investigar a estrutura dos estados excitados da hematita e
verificar a origem de suas transi¢des eletronicas, langando mao das
técnicas de espectroscopia de dicrofsmo circular magnético (MCD)
e de rotagdo de Faraday (FR), comparando seus resultados com o
espectro de absor¢ao no UV-Vis no mesmo intervalo espectral, o que
foi feito tanto para nanocristais de a-Fe,O; como também para seu
monocristal. Essa abordagem € justificada pela origem das transi¢oes
observadas nos espectros magneto-opticos ser a mesma das transicoes
observadas no espectro de absor¢ao no UV-Vis, e também pelo fato de
que determinadas carateristicas nos espectros MCD sao particulares
de determinados tipos de transi¢des eletronicas, o que auxilia na
atribui¢do. Na comparagdo feita por Ivantsov ef al.,” a regido em
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2,1-2,4 eV (516-590 nm) coincide com uma banda pouco intensa no
espectro de absorciio no UV-Vis e também no espectro FR, o que,
de acordo com os autores, ocorre quando dois elétrons sdo excitados
por ondas eletromagnéticas de polarizag@o circular opostas e com
energias préximas, como € o caso da excitagdo simultanea dos fons
Fe**-Fe** acoplados magneticamente, descrito por Sherman e Waite.*?

A confirmagdo da atribui¢do de Sherman e Waite*? para a
transi¢do eletrOnica na regido proxima a 516-590 nm levou Ivantsov
et al.® a apontarem inconsisténcias nos resultados apresentados
por Piccinin,” jd que a alta atividade magnética comprovada para
a hematita nesse intervalo espectral ndo € compativel com uma
transicao de transferéncia de carga da banda de valéncia para a banda
de condug¢do, como havia sido proposto. Para verificar a atribuicio
das demais transi¢des presentes no espectro de absor¢do da hematita,
Ivantsov et al.®® partiram da decomposico do espectro MCD em uma
série de curvas gaussianas e verificaram boa correspondéncia com o
diagrama de Tanabe-Sugano, o que confirmou as demais atribui¢des
realizadas por Sherman (Tabela 10). Convém destacar que, por meio
desse método, os autores observaram bandas em 3,23 e 3,95 eV (384
e 314 nm, respectivamente) nio relatadas por Sherman e Waite,*
as quais foram também atribuidas a processos de dupla excitacio
Fe’*-Fe** (Tabela 10).

Tabela 10. Atribui¢des propostas por Ivantsov et al.*® para bandas obtidas
pelo ajuste de curvas do espectro MCD

Transic¢des eletronicas Posicdo da banda

A, (°S) = “T (°G) 886 nm
5A,,(°S) > “T,,(°G) 646 nm
2(°A,,(°S)) = 2(‘T (*G)) 554 nm
A (°S) = “A,,, ‘E(‘G) 438 nm
A,(°S) — ‘T, (‘D) 399 nm
2(°A,(°S)) = T, (*G) + *T,,(*G)
()Alg(ﬁs) N 4Eg(4D) 384 nm
2(A('8) = “T\,(G) + ‘A, ‘E, (‘G)
6Alg(6s) - ATIg(4D) 314 nm

Abordagem similar, com a andlise comparativa de resultados de
espectroscopia de dicrofsmo circular magnético (MCD) e de absorcdo
no UV-Vis, foi usada por Mizuno e Yao® para investigar a dependéncia
das propriedades 6pticas da hematita com o tamanho e forma de
particula. Nesse estudo, a observacio da variagdo de intensidade
das bandas nos espectros MCD e de absor¢do no UV-Vis permitiu
aos autores correlacionarem a diminuiciio do tamanho de particula
com a diminui¢do do acoplamento magnético Fe**-Fe**. Os autores
mostram, ainda, que a formacao de agregados exerce um efeito similar
ao aumento do tamanho de particula, estando ambos relacionados
a diminui¢do da intensidade da borda de absor¢do em torno de
450-470 nm. Essa observagao corrobora os resultados apresentados
anteriormente por Torrent e Schwertmann,* e sugere que a presenga
de agregados seja um fator importante na avaliagio das propriedades
opticas da hematita, o que ainda carece de investigagdes aprofundadas.

De maneira geral, nota-se que o maior interesse dos estudos acima
discutidos se encontra centrado na discussao da natureza do band gap
optico da hematita. Chamam a atencdo as atribuicdes a transicdes
de transferéncia de carga apresentadas nos estudos que empregaram
os métodos CASSCF, CASPT2, GW, fotoemissdo, espectroscopia
Auger e CI, as quais estdo em desacordo com os resultados obtidos
por espectroscopia magneto-6ptica (Ivantsov et al.)> que confirmam
os resultados obtidos anteriormente pelo método SCF-Xa-SW* em
rela¢@o a predominancia das transi¢des de campo ligante em toda a
regido do espectro visivel para a hematita.
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As transicoes eletronicas no NIR

Quanto a investigacdo das transi¢des na regido do infravermelho
préximo (NIR) do espectro eletronico da hematita, a atribuicio de
bandas observadas acima de 800 nm tem sido pouco discutida na
literatura, possivelmente devido ao crescente interesse no estudo
das propriedades de semicondutor desse 6xido de ferro, o que faz
com que as investigacdes tendam a se concentrar na regido visivel
do espectro eletromagnético.

Convém recordar as atribui¢cdes das transi¢des no espectro
eletronico do a-Fe,0; naregido do NIR dadas pelos diferentes autores
aqui discutidos. Em todos os casos hd concordéancia que correspondem
a transi¢des do campo ligante (ou campo cristalino, como nomeado
por alguns autores), conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Bandas observadas e atribui¢des apresentadas para transi¢des no
NIR para o-Fe,0O; feita por diversos autores

Posicao Atribuicao Autor

Transi¢ao do campo
cristalino
6Alg - ATIg(tZg)A(eg)

11630 cm™ (860 nm) Tandon e Gupta®

Transicdo do campo
cristalino
°A,(°S) = *T,(*G)

11628 cm™ (860 nm) Galuza et al.”!

Transicdo do campo
ligante
°A, > %A,

11560 cm™ (865 nm) Marusak et al.*!

Transicdo do campo
cristalino
°A,, > T,

Transicao do campo

11494 cm™ (870 nm) Tossell et al.’’

870 nm ligante Pailhé e al.®*
°A, = ‘T,(*G)
Transicao do campo
11300 cm™ (885 nm) ligante Sherman e Waite*
°A, = *T,(*G)

Em trabalho publicado em 1998, Galuza et al.®' avaliaram
a dependéncia espectral do coeficiente de absor¢do a(A) para
monocristais de hematitas e hematitas naturais com a temperatura,
realizando medidas a 10 K, 25 K e 300 K. O abaixamento da
temperatura possibilitou a observacio de novas estruturas na banda
observada em aproximadamente 860 nm em temperatura ambiente:
um ombro entre 1018 e 1020 nm, a 10 K e 25 K, e outro ombro em
965 nm, observado somente em 10 K.

De acordo com a proposta apresentada pelos autores para explicar
alargura da banda em aproximadamente 860 nm, o ombro observado
entre 1018-1020 nm (denominada banda A,) corresponderia a
transi¢do pura °A,, — *T,(*G,). Essa atribuicdo foi feita levando
em conta as energias da transi¢do d-d para outros compostos de
Fe** em simetria octaédrica. J4 a banda em 965 nm (denominada
naquele estudo como A,), por se encontrar a 693 cm! da banda A,
(1018-1020 nm), foi associada a contribuicdo de um magnon, o que
foi proposto baseado no estudo de espectroscopia Raman publicado
por Hart et al.®* (1975), segundo o qual o modo vibracional em
aproximadamente 1320 cm™' seria devido ao espalhamento produzido
por dois magnons, o que permitiria supor que 693 cm™' corresponderia
a um magnon.®! Convém destacar, entretanto, que a atribuicdo dada
por Hart ez al.> a0 modo vibracional em aproximadamente 1320 cm,
foi mais tarde contestada e atribuida a um sobretom do fonon 6ptico
longitudinal (LO) proibido por Raman, em aproximadamente
660 cm™,%% o que coloca em divida a atibuicdo de Galuza et al.®!
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para a banda de absor¢do em 965 nm. Por fim, a banda em 860 nm
foi interpretada como resultado da contribui¢do de trés fonons (305,
435 e 525 cm™) que geralmente sdo detectadas por espectroscopia de
absor¢do no infravermelho, para hematitas cristalinas.

CONCLUSOES

A discussdo dos diferentes modelos apresentados na literatura, ao
longo do tempo, para a atribuicéo do espectro eletronico da hematita
mostrou que a explicacdo da origem das transi¢des eletronicas desse
6xido de ferro € um tema complexo. Esse panorama foi demonstrado
nesta revisdo sob diferentes perspectivas, tanto do ponto de vista
teérico como experimental, chamando a atencdo o fato de que mesmo
nos anos mais recentes, estudos realizados com métodos tedricos
e experimentais sofisticados ainda tém apresentado resultados
discordantes entre si.

O fato de que determinada abordagem tedrica pode vir a ser
menos ou mais conveniente que outra para descrever determinada
transi¢do eletronica do a-Fe,0, estabelece que os cdlculos e
atribuicdes dependam fortemente das premissas tedricas impostas
ao sistema em investigacio, como a existéncia de distor¢ao de rede
e defeitos na estrutura cristalina. Esse aspecto se mostra bastante
sensivel ndo apenas para a obten¢@o de cdlculos mais acurados, mas
também para a compreensao das variagdes observadas em espectros
de absor¢do de hematitas de diferentes origens/caracteristicas (por
exemplo, a presenca de defeitos na estrutura cristalina e formagao
de agregados) que tem contribuido significativamente para que
o debate acerca da confiabilidade das atribuicdes que vem sendo
apresentadas. Além disso, a qualidade dos espectros obtidos &
também crucial nos métodos de atribuicdo. Foi demonstrado que
dependendo do método de preparacdo da amostra mudangas no perfil
espectral podem ser observadas (Figura 2), o que pode estar ligado,
por exemplo, a criagdo de defeitos na superficie das particulas que
presumivelmente influenciam no comportamento das transicdes
eletrdnicas. A observacdo ou nao de bandas de absor¢@o no espectro
eletronico da hematita, por diferentes autores, tem levado a diferengas
fundamentais nas propostas de atribuicio apresentadas.

Apesar do intenso debate observado na atribui¢@o das transi¢des
eletronicas da hematita, que se estende até os dias atuais, hd grande
concordancia quanto as absor¢des na regido do visivel serem
provenientes de transi¢des do campo ligante, corroborando os
resultados apresentados por Sherman e Waite.*

A Tabela 12 apresenta uma compilag@o das bandas observadas,
energias das transi¢des calculadas e atribuicdes realizadas nos
diferentes estudos aqui discutidos.

O maior foco nas propriedades fotocataliticas da hematita nos
ultimos anos resulta em poucas publicagdes explorando as demais
regides do espectro eletromagnético além do visivel, havendo a
necessidade de que estudos aprofundados sejam realizados para
esclarecer as divergéncias no entendimento das propriedades opticas
da hematita, principalmente nas regides do UV e NIR.
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Tabela 12. Compilacdo das bandas observadas, energias das transi¢des calculadas e atribuicdes, realizadas nos diferentes estudos discutidos

Bandas observadas Bandas calculadas  Atribuic@o da transicdo

Bandas observadas Bandas calculadas Atribui¢do da transi¢ao

. Ball, P;; Bright Earth: Art and the Invention of Color, 1* ed.; University
of Chicago Press: Chicago, 2003.

. Rosso, K. M.; Smith, D. M. A.; Depuis, M.; J. Chem. Phys. 2003, 118,
6455. [Crossref]

. Muench, G. J.; Arajs, S.; Matijevi¢, E.; J. Appl. Phys. (Melville, NY, U.
S.) 1981, 52, 2493. [Crossref]

4. Li, L.; Chu, Y.; Dong, L.; J. Phys. Chem. C 2007, 111, 2123. [Crossref]

. Belin, T.; Guigue-Millot, N.; Caillot, T.; Aymes, D.; Niepce, J. C.; J.
Solid State Chem. 2002, 163, 459. [Crossref]

. Sivula, K.; Le Formal, F.; Gritzel, M.; ChemSusChem 2011, 4, 432.
[Crossref]

. Sivakumar, S.; Anusuya, D.; Khatiwada, C. P.; Sivasubramanian, J.;
Venkatesan, A.; Soundhirarajan, P.; Spectrochim. Acta, Part A 2014, 128,
69. [Crossref]

9

10.

11.

12.

13.

14.

195 nm?! - Transferéncia de carga®! 415 nm* 415 nm* Campo ligante*

- 197 nm* Campo ligante® - 416 nm*¥’ Campo ligante spin-flip’’
220 nm*' - Campo ligante®! 420 nm*! - Campo ligante spin-flip*!
) 291 nm! Transi¢des mistas LMCT 425 nm> - Campo ligante™

e de campo ligante™ 444 nm*® 444 nm*® Campo ligante*
223 nm*! - Transferéncia de carga®! 438 ] Transigiio do campo
230 nm* - Transferéncia de carga® cristalino®
231 nm* - Transferéncia de carga® 465 nm* - Campo ligante*
- 234 nm*’ Transferéncia de carga®’ - 475 nm*¥’ Campo ligante spin-flip*’
257 nm*! - Transferéncia de carga*! 486 nm™ - Campo ligante™
) 258 nms Transi¢des mi.stas LMCT 490 nm*! - Campo ligante spin-flip*
- campo ligante™ - 496 nm* Campo ligante®
260 nm* - Campo ligante® 510 nm* - Transferéncia de carga®
270 nm* - Transferéncia de carga® 529 nm* R Campo ligante®
R 280 nm4 Transfergé;gi? de car- 535 nm*! - Campo ligante*!
- 539 nm*33 Transferéncia de carga™
290 nm** - Transferéncia de carga®* -
540 nm*® - Campo ligante™
- 293 nm™ C.a1~np0 li.gante“z 550 nm* - Campo ligante®
- 310 nm¥ Tre;n;;gg:;lggslgagiﬁttggCT 554 nm® ) Transigﬁo (Iio campo
cristalino®
314 nm* - Transi(%io (.10 i?mp © 587 nm* - Transferéncia de carga®
cristalino
315 nm*! - Transferéncia de carga®! 600 nm* - Campo ligante™
319 nm® _ Campo ligante® 640 nm* - Campo ligante®
320 nm* - Campo ligante™ 646 nm* - Traniilgz"\;g I(Iocsgmpo
- 335 nm?” Campo ligante spin fiip*™ 649 nm* 649 nm* Campo ligante*
350 nm* - Transferéncia de carga™ 630 nm® _ Campo ligante®
365 nm* - Transferéncia de carga® 709 nm® _ Transferéncia de carga®
370 nm* - Transferéncia de carga® 775 nm _ Campo ligante®
375 nm*! - Transferéncia de carga*! 860 nm434 B Campo ligante™
380 nm* 380 nm* Campo ligante* 865 nm*! B Campo ligante®
S e S e
- 387 nm™ Campo ligante™ 885 nm* 885 nm? Campo ligante®
- 395 nm?’ Transferéncia de carga® 086 ] Transigio do campo
399 nm® ) Transigﬁo C.lO campo cristalino®
cristalino™ *Valores associados pelos autores a band gap optica do a-Fe,0;.
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