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RESUMO 

 

PALMA FILHO, N.B. Caracterização da superfície (𝟏𝟎�̅�𝟒) da calcita por espectroscopia 

vibracional não linear. 2022. 124 p. Dissertação (Mestrado em ciências) – Instituto de Física 

de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2022. 

 

As propriedades físico-químicas da calcita (CaCO3) fazem com que esse mineral seja 

amplamente utilizado em diversas áreas, como dispositivos ópticos, agricultura, construção 

civil, indústrias farmacêutica e petrolífera, entre outros. Em diversas dessas aplicações a 

maneira como os íons Ca
+2

 e CO3
-2

 estão organizadas na superfície e como interagem com 

outras moléculas ou íons desempenha um papel fundamental. Por exemplo, reservatórios de 

petróleo do pré-sal contêm predominantemente minerais carbonáticos, para os quais a calcita 

pode ser considerada como mineral modelo. O entendimento da interação desses minerais 

com íons da água do mar e com moléculas orgânicas pode contribuir para o desenvolvimento 

de estratégias para aumento da recuperação de petróleo. A espectroscopia vibracional por 

geração de soma de frequências (SFG) permite uma investigação direta das moléculas em 

meios com quebra da simetria de inversão, que ocorre naturalmente em interfaces entre dois 

meios isotrópicos como gases, líquidos e muitos sólidos. Esta técnica pode trazer informações 

sobre a natureza química e o ordenamento médio das moléculas na camada interfacial por 

meio do seu espectro vibracional. Primeiramente realizamos um estudo detalhado da 

anisotropia e dependência com a polarização do espectro SFG da superfície de clivagem 

(101̅4) da Calcita. Foram observadas três vibrações principais na faixa dos estiramentos dos 

grupos carbonato da superfície, cuja atribuição foi realizada com a ajuda de cálculos por DFT 

do espectro vibracional da superfície da calcita: o estiramento simétrico em 1069 cm
-1

, o 

estiramento assimétrico das ligações CO que interagem com o cristal, e o estiramento CO da 

ligação que aponta para fora da superfície. A modelagem dos resultados obtidos baseada na 

resposta não linear dos íons carbonato e na simetria da superfície permitiu confirmar a 

atribuição dos modos vibracionais e obter informações importantes sobre a estrutura 

molecular da superfície da calcita, como a orientação dos íons carbonato na superfície, que 

servirão de referência para o entendimento de estudos futuros de interação de calcita com 

água, íons e petróleo. Em seguida, como prova de conceito, foram realizados experimentos 

preliminares de limpeza da superfície da calcita modificadas por ácido esteárico, óleo 

condensado e “óleo morto”, com o uso de água com baixa concentração salina (LSWI – do 



 
 

inglês low salinity water injection). Através de nossos experimentos descobrimos que nem a 

limpeza com água do mar diluída e nem com água pura foram capazes de remover por 

completo (até a última monocamada) o óleo adsorvido na calcita. Isso explica o modesto 

efeito da LSWI e os baixos valores de recuperação total de petróleo (~30%) para os 

reservatórios do pré-sal. Estas informações importantes servirão de base para estudos 

posteriores que investigarão como obter uma solução salina capaz de remover completamente 

o óleo adsorvido sobre carbonatos, e desse modo aumentar a recuperação de petróleo nesse 

tipo de reservatório. 

Palavras-chave: Calcita. Recuperação de petróleo. Geração de soma de frequências. 

Espectroscopia vibracional.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

PALMA FILHO, N. B. Characterization of the calcite (𝟏𝟎�̅�𝟒) surface by non-linear 

vibrational spectroscopy. 2022. 124 p. Dissertation (Master in Science) – Instituto de Física 

de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2022. 

 

Calcite (CaCO3) optical and chemical properties make this mineral valuable in different areas, 

such as optical devices, agriculture, construction, pharmaceutical and oil industries. The 

arrangement of the ions Ca
2+ 

and CO3
2-

 in the surface is key information to understand the 

interaction with other molecules and ions. One example is the Brazilian “pre-salt” oil 

reservoirs that are mainly composed of carbonatic rocks, where calcite can be used as a model 

rock for experiments. Understanding the interaction of these minerals and seawater ions and 

organic molecules may lead us to develop new strategies to enhance oil recovery. The SFG 

spectroscopy technique relies on broken inversion symmetry, which naturally occurs at 

interfaces between two isotropic media such as gases, liquids and a large number of solids. It 

is a nonlinear optical technique that can provide important information about the chemical 

nature of an interface by its vibrational spectrum, and about the average molecular orientation, 

with sub-monolayer sensitivity. Initially, a detailed study of the anisotropy and polarization 

dependence of the SFG spectrum for the cleavage calcite surface (101̅4) was performed. 

Three main stretching vibrations were observed for the carbonate group at the surface. The 

peak assignment was done using DFT calculation of calcite surface vibrational spectrum, that 

consists of symmetric stretching at 1069 cm
-1

, asymmetric stretching of CO bonds that 

interact with the crystal, and stretching of the CO bond that points out of the surface. The 

results obtained were modeled based on the nonlinear response of the carbonate ion and on 

the expected surface symmetry. This allowed the confirmation of the vibrational peak 

assignment and important information about the calcite surface molecular structure was 

obtained, as the surface carbonate ion orientation. These results will be used as reference in 

future studies by SFG spectroscopy of the interaction between calcite and water, ions and oil. 

Finally, as a proof of concept, studies of surface cleaning (up to the last monolayer) by low 

salinity water rinsing of the rock surfaces modified by stearic acid, condensed oil and “dead 

oil” have been performed with low salt concentration water (LSWI - low salinity water 

injection). We found that neither diluted sea water nor pure water rinsing were able to 

completely remove the adsorbed oil from calcite, so that a water-wet surface is not likely to 

occur in carbonate reservoirs upon LSWI. This explains the modest effect of LSWI and low 



 
 

values of total oil recovery (~30%) for these “pre-salt” reservoirs. This information can be 

used to investigate different salt formulations for the injection water that may be capable of 

completely removing the organic contaminations from the rocks, thus enhancing oil recovery 

in these reservoirs. 

 

Keywords: Calcite. Oil recovery. Sum-frequency generation. Vibrational spectroscopy. 
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1Introdução 

 

1.1 Processos Interfaciais em Minerais 

 

Há muito tempo a importância dos fenômenos que ocorrem em superfícies tem sido 

reconhecida, mas os estudos a nível molecular tomaram certo tempo da humanidade até 

poderem ser explorados, mais especificamente apenas em 1960 com o desenvolvimento de 

equipamentos capazes de alcançar um vácuo elevado.
1
 Os fenômenos físico-químicos que 

ocorrem na superfície são amplamente estudados por serem de interesse de diversas áreas 

como: tribologia, eletroquímica e processos em materiais.
2
 

 Os fenômenos de interação que ocorrerem em interfaces com diversos minerais são de 

extrema importância quando pensamos em processos ambientais como: nucleação de nuvens, 

erosão, armazenamento e poluição da água. Os processos envolvidos nesses fenômenos estão 

em constante estudo
3
 para que se possa evoluir nas técnicas aplicadas para a melhoria do 

ambiente no qual os seres humanos estão inseridos. Isso se dá porque a interferência direta da 

humanidade sob meio-ambiente fez com que este sofresse perdas drásticas no que diz respeito 

aos reservatórios de água potável, reservas florestais e terra propícia para plantio. 

 O estudo das interfaces líquido/sólido e vapor/sólido envolvendo minerais em 

condições ambientes são de extrema importância para a Biologia e a Ciência dos Materiais.
4- 5

 

O entendimento de como as interações se dão nessas interfaces possuem um interesse especial 

quando se trata formulação de novos Biomateriais.
6-7

 O desenvolvimento desses materiais 

depende da compreensão da interação do sólido inorgânico com o ambiente biológico. A 

adsorção de material biológico nessas superfícies pode resultar em filmes de diferentes 

espessuras, o que pode nos levar ao estudo de monocamadas que vão estar sujeitas às 

condições de contorno da superfície. Como exemplos de Biomateriais em estudo é possível 

citar estudos em que metais (smart metals) são combinados com hidroxiapatita em estudos 

teóricos que indicam que é possível uma melhor adaptação de próteses desse novo material 

em contato com o corpo humano. Um outro exemplo que pode ser observado é o uso de 

materiais sintéticos baseados em fosfato de cálcio que possuem uma boa biocompatibilidade 

quando utilizados como próteses ósseas. 

 Do ponto de vista industrial, técnicas como a flotação
8
 são importantes quando se trata 

da separação de misturas heterogêneas de minerais, e tal técnica depende da interação 
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superficial dos componentes adicionados com o material que se deseja separar. No caso da 

indústria petrolífera, constantemente são injetados gases e líquidos nas rochas porosas onde o 

petróleo se encontra, a fim de ajudar a remover o petróleo, que é um material que possui 

grande interesse econômico. A interação interfacial desses gases e líquidos com o petróleo e 

com a rocha é alvo de estudo constante,
9-10

 pois um aumento na recuperação deste óleo 

mineral natural significa um alto ganho econômico e até mesmo um ganho ambiental, pois 

menos poços deverão ser explorados para obtermos a quantidade desejada de petróleo e além 

disso, a técnica de LSWI nos traz o uso de materiais in situ, ou seja, muitas vezes encontrados 

próximos ao local de exploração. Dessa forma o balanço final acaba sendo favorável 

ambientalmente. 

 

1.2 EOR, desafios e “low-salinity” 

 A demanda mundial por petróleo sofreu uma queda de 8,6 milhões de Barris por dia 

em 2020 devido à pandemia de covid-19, mas a demanda continua aumentando e em 2022 

deve voltar aos patamares pré-pandemia.
11

 Com isso é possível observar que o petróleo ainda 

é a principal fonte de energia utilizada no mundo, apesar dos esforços constantes para limitar 

o aquecimento do planeta. 

Dado esse cenário, o desenvolvimento de novas técnicas para a recuperação de 

petróleo vem sendo amplamente fomentada. Existem três estágios para a recuperação de 

petróleo. Durante o primeiro estágio a pressão do reservatório ou a gravidade é capaz de 

trazer o petróleo até o poço perfurado e com o uso de bombas é possível trazê-lo até a 

superfície, mas tipicamente apenas 10% de tudo o que havia inicialmente no poço é 

recuperado. Durante o segundo estágio são utilizadas técnicas que aumentam a vida útil do 

poço, são injetados água ou gás para deslocar o petróleo e com isso é possível recuperar entre 

20 e 40% do que havia no poço. Na fase terciária são injetados nos reservatórios fluidos 

modificados quimicamente, capazes de aumentar a recuperação de petróleo para 30 a 60% do 

que estava armazenado no poço, sendo tais processos conhecidos como recuperação 

aprimorada de petróleo. 

A recuperação aprimorada de petróleo (do inglês: “Enhanced oil recovery ou EOR) 

envolve a aplicação de forças externas e substância capazes de manipular quimicamente e 

fisicamente as interações em reservatórios de hidrocarbonetos de forma que seja gerado um 



23 

 

ambiente com condições favoráveis para a recuperação
12

, ou seja, ambientes em que há 

alteração na molhabilidade da rocha e que a liberação do óleo seja facilitada.  

Existem diversas técnicas que estão sendo utilizadas como EOR, e entre tantas, as que 

se destacam são: injeção de água do mar com salinidade reduzida – low salinity water 

injection (LSWI),
13-14

 com nanopartículas,
15

 surfactantes,
16

 polímeros
17

 e pH ajustado.
18

 

Todas essas técnicas dependem em certo grau de interação com a interface óleo/rocha e 

possuem um mecanismo que visa remover o petróleo da maneira mais eficiente possível. Na 

Figura 1.1 podemos observar um exemplo em que há o processo de separação do petróleo de 

uma rocha carbonática, nesse caso o que é proposto é a utilização de uma solução capaz de 

mudar as propriedades na superfície para que haja o desprendimento do óleo. 

 

Figura 1.1 – Liberação de petróleo de uma rocha carbonática modelo (calcita ou dolomita). 

Fonte: Adaptada de  XU.
19

 

 

 Os métodos utilizados em EOR muitas vezes usam estratégias de alteração da 

molhabilidade, ou seja, modificar as interações do petróleo com a rocha, fazendo com que 

seja mais fácil deslocá-lo. Essa alteração da molhabilidade
20-21

 é o que muitas vezes faz com 

que haja um aumento na recuperação de petróleo nesse estágio. 

 A estratégia que vai ser utilizada em EOR depende em grande parte da composição 

rochosa. O pré-sal brasileiro, por ser uma nova fonte desse recurso natural tão valioso que é o 

petróleo, gerou interesse da sociedade científica por novos estudos no que diz respeito à 

recuperação de petróleo. A composição de pré-sal é em sua grande maioria composta por 

rochas carbonáticas
22

 (calcita e dolomita), o que difere dos reservatórios usuais de arenito, que 

em sua maioria possuem sílica na composição. Essa composição, que difere dos reservatórios 

até então explorados no Brasil (mas já explorados no Oriente médio e Estados Unidos, por 

exemplo), fez com que novos estudos sobre recuperação de petróleo em tais minerais 
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carbonáticos (como a Calcita) fossem desenvolvidos.
23-25

 Esta é a motivação deste próprio 

trabalho, em que visamos inicialmente obter informações sobre as características da superfície 

da calcita, e depois investigar de forma preliminar o efeito de técnicas de EOR como a LSWI 

na interação do óleo com o mineral. 

 

1.3 Calcita 

 A calcita (CaCO3) é um mineral existente em abundância na natureza. 

Especificamente para este trabalho, ela está em grande presença nos reservatórios de petróleo 

do pré-sal. Sendo assim, servirá como rocha modelo para estudos de EOR. Esse mineral 

possuí características físicas e químicas que o tornam especial. Primeiramente o que mais 

chama a atenção é a birrefringência do cristal
26

 que é a propriedade do cristal de possuir dois 

índices de refração principais, que leva ao fenômeno de dupla refração, como podemos ver na 

figura 1.2. 

 

Figura 1.2 – Birrefringência de um cristal de calcita. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 As características estruturais da calcita são alvo de estudos em cristalografia, pois 

assim foi possível determinar a posição dos átomos em sua estrutura cristalina.  

Tais características da Calcita puderam ser obtidas com a sua estrutura cristalina que 

foi obtida pelo método de difração de raio-x
27

 de um monocristal de carbonato de cálcio e que 

nos mostra uma estrutura hexagonal com um grupo espacial R3̅c e com os seguintes 

parâmetros para 328 reflexões únicas mostrados na Tabela 1.1.   
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Tabela 1.1 -  Parâmetros cristalográfico da calcita 

Parâmetro Valor 

Mr 100.09 

a (Å) 4.991 

c (Å) 17.062 

V (Å) 368.1 

Z 6 

Dx (Mg m
-3 

) 2.709 

µ(Mo kα) (mm
-1 

) 2.134 

F(000) 300 

T (K) 293 

R 0.017 

R 0.023 

S 4.52 

Fonte: Adaptada de MASLEN; STRELTSOV; STRELTSOVA.
27

 

 

A figura 1.3 nos mostra como se arranjam os átomos no volume do cristal. 

 

Figura 1.3 – CaCO3, estrutura da calcita. As superfícies indicadas pelas linhas sólidas são as superfícies de 

clivagem da calcita, correspondente à família de superfícies com a mesma estrutura da superfície 

(101̅4). 

Fonte: POVARENNYKH.
28

 

 



26 
 

 Uma confusão comum entre os autores em trabalhos relacionados à estrutura da calcita 

é sobre a estrutura ser romboédrica ou hexagonal, mas devido à semelhança entre esses dois 

sistemas, alguns autores consideram o sistema romboédrico uma subdivisão (classe) do 

sistema hexagonal.
29

 

A figura 1.4 nos mostra o arranjo de átomos na superfície de clivagem (101̅4) que está 

representada pela linha tracejada e que é alvo de diversos estudos. Isso deve-se ao fato de ser 

a superfície de menor energia dentre as que o cristal possui.  

 

Figura 1.4 – Arranjo relativo dos átomos da calcita (101̅4) no plano de clivagem (linha tracejada) 

Fonte: Adaptada de SKINNER et al.
30

 

 

 Para cada grupo carbonato, uma ligação C-O fica alinhada com o plano e os demais 

oxigênios ficam equidistantes do plano, acima e abaixo respectivamente. Os átomos de cálcio 

por sua vez ficam todos no plano.
30

 Tais informações são importantes para a caracterização 

que será feita, pois nos mostra como os átomos estão distribuídos pela superfície. 

 A superfície não relaxada da calcita (terminação ideal da estrutura do volume na 

superfície de clivagem) possuí características que podem ser observadas analisando os dados 

de cristalografia. Analisando a figura 1.5 podemos obter informações importantes. 
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Figura 1.5 – Estrutura truncada da superfície (101̅4) da calcita e projeções em direções indicadas. 

Fonte: RAHE et al.
31

 

 

 As informações que podemos observar nessa representação são os dois carbonatos 

perfeitamente centrados entre dois íons de Cálcio. Ambos os grupos carbonatos possuem uma 

rotação de 44,63° de seus planos em relação ao plano da superfície (resultado para o Bulk), 

com um dos três oxigênios projetando-se para fora do plano de forma inclinada, e uma ligação 

C-O ao longo do plano. Além disso, os dois grupos carbonatos na célula unitária estão 

dispostos de forma oposta, ou seja, invertidos ao longo da direção [101̅4]. Com isso fica 

aparente uma linha em zigue zague da posição do O mais externo, e a amplitude calculada 

dessa linha característica é de 0,64 Å.
31

 Os carbonos por sua vez estão igualmente espaçados 

ao longo da direção [4261̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅]. 

 Estudos de microscopia de força atômica (do inglês Atomic Force Microscopy, AFM) 

também corroboram a visualização dessas características estruturais do volume da calcita
31

 

como pode ser visto na figura 1.6. Nela é possível observar um experimento em que se usa o 

modo sem contato do experimento de AFM, ou seja, NC-AFM (do inglês non contact AFM). 
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Figura 1.6 – Exemplos do contraste lateral L5 do experimento de NC-AFM em destaque em que o movimento 

total em z é de 47 pm e a amplitude do zigue-zague possuí 64 pm. 

Fonte: RAHE et al.
31

 

 

 Esse experimento de NC-AFM traz uma resolução atômica que é capaz de confirmar 

os dados cristalográficos obtidos anteriormente e como a estrutura da calcita se dá de forma 

característica. Como é a face mais facilmente obtida por clivagem, e a mais abundante em 

cristais naturais, a (101̅4) teve diversos estudos com o uso de AFM.
32-35

 A maioria dessas 

investigações foram feitas em ambiente líquido e tiveram foco na dissolução e crescimento de 

calcita dependendo da força iônica e do valor do pH.
36-40

 Além da técnica de AFM outras 

técnicas sensíveis à superfície foram aplicadas em calcita como difração de elétrons de baixa 

energia (do inglês Low-energy electron diffraction, ou LEED) e Espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raio-x (do inglês X-ray photoelectron spectroscopy).
41

  

 Uma informação interessante de se notar sobre a superfície da calcita são estudos 

sobre a exposição da superfície (101̅4) a ambientes secos ou húmidos
42

 e também em contato 

com a água líquida,
43

 pois tais resultados são contraditórios. O primeiro afirma que há uma 

rotação do plano do grupo carbonato, com relação à superfície não relaxada (terminação 

ideal), para fora do plano em direção à normal (13,1°±0,1°), mas o segundo indica uma 

rotação em direção ao plano (-11,3°±0,5°). Resultados de estudos computacionais
44-45

 e de 
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AFM
46

 que estudam a influência de um ambiente aquoso, parcial ou completo, na superfície 

da calcita corroboram com os resultados citados anteriormente indicando uma relaxação da 

superfície, mas nesse caso não há informação quantitativa e nem de da direção de rotação dos 

grupos CO fora do plano. 

1.4  Revisão de estudos prévios por espectroscopia SFG 

Apesar de espectroscopia vibracional ser uma ferramenta ideal para identificar 

moléculas e explorar suas interações, técnicas tradicionais de espectroscopia como absorção 

de infravermelho (IR) e espectroscopia Raman não são capazes de diferenciar sinais 

interfaciais de sinais vindos do restante do volume do material. Entretanto, processos ópticos 

não-lineares de segunda ordem como a geração de soma de frequências (SFG) podem ocorrer 

apenas em materiais não-centrossimétricos e são, por conta disso, proibidos no volume de 

materiais centrossimétricos. Além disso, espectroscopia SFG permite o estudo de interfaces 

(que são necessariamente não-centrossimétricas) entre dois meios centrossimétricos sem a 

contribuição do volume dos materiais.
47

 SFG envolve a mistura de um laser no comprimento 

de onda de luz visível e outro no comprimento de onda do infravermelho sintonizável (IR), 

permitindo assim a obtenção do espectro vibracional de moléculas em uma superfície ou 

interface. 

Em espectroscopia SFG, dois feixes de laser de alta intensidade de frequências ω1 e ω2 

são sobrepostos em uma interface e nós detectamos a intensidade do terceiro feixe gerado 

com a soma de frequência ω3 = ω1 + ω2. A intensidade da soma de frequência é proporcional 

às intensidades dos dois feixes de entrada e de uma propriedade do material, a 

susceptibilidade óptica não-linear de segunda ordem, eff
(2) 

(3 = 1 + 2). Neste projeto, uma 

das frequências é fixada na região do visível (532 nm) e a segunda frequência é sintonizável 

no infravermelho médio: quando é ressonante com transições vibracionais de moléculas 

interfaciais há um aumento da intensidade gerada, levando a um espectro vibracional de 

superfície. Apenas vibrações que aparecem simultaneamente no espectro de IR e Raman serão 

ativas no espectro SFG. Maiores detalhes sobre a técnica serão apresentados no Capítulo 2. 

Os estudos em interfaces de sólidos com líquidos possuem uma certa dificuldade 

quando se trata de técnicas capazes de realizarem análises a nível molecular. Entre tais 

técnicas existem a microscopia de varredura por tunelamento
48

 (do inglês Scanning Tunneling 

Microscopy, STM) e AFM como mostrado na seção anterior. Tais técnicas podem ser 

aplicadas em filmes finos de líquidos sobre substratos sólidos, mas o problema é que sofrem 
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com o movimento molecular do líquido. Espectroscopia de raio-X
49

 e refletometria de 

nêutrons
50

 podem ser mais efetivas e informativas, mas não são altamente específicas para 

superfícies. O método de espectroscopia IR por reflexão total atenuada
51

 (ATR) também já foi 

utilizado, mas não é específico para superfícies, pois é capaz de penetrar cerca de 100 nm do 

volume do líquido. A técnica de SFG tem se tornado nos últimos anos a mais recomendada 

para o estudo em interfaces líquidas.
52-55

  

 Existem estudos em diferentes tipos de interfaces entre líquidos e sólidos em que é 

possível utilizar a espectroscopia SFG, inclusive para obter a estrutura em 2D de cristais com 

resolução atômica.
56

 Na figura 1.7 é possível verificar os resultados de um experimento em 

que foi investigada uma monocamada de 17-m-diester na superfície de grafite pirolítico 

altamente orientado (HOPG). Com a espectroscopia SFG foi possível observar a orientação 

fora do plano do grupo C=O da molécula de 17-m-diester, e combinando essa informação 

com as imagens de STM obteve-se a estrutura 2D completa da monocamada cristalina na 

superfície do HOPG. 

 

Figura 1.7 –  (a) Estrutura 2D calculada e (b) Estrutura 2D esperada do cristal de 17-m-diester obtida por 

medidas de SFG e imagens de STM. 

Fonte: MCCLELLAND. et al.
56

 

 

 Em estudos de interfaces sólido/líquido por espectroscopia SFG na literatura, é 

possível que o líquido em contato com a superfície seja água, mas também pode ser uma 

solução orgânica.
57

 Há estudos em que o líquido interagente é petróleo ou um óleo modelo,
58-

61
 mas os estudos que encontramos são realizados em sua maioria em contato com a Sílica, 

que é um dos minerais presentes nos reservatórios usuais de petróleo. A descoberta do pré-sal, 

por sua vez, é recente e com isso os estudos em rochas carbonáticas como a Calcita são 

inéditos, mas o interesse vem aumentando nos últimos anos já que as técnicas usuais de para 
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recuperação de petróleo não utilizam todo o potencial que os poços oferecem. Entretanto, não 

há qualquer estudo da superfície de clivagem da Calcita por meio da espectroscopia SFG, 

tanto da superfície livre quanto em contato com líquidos, de modo que este presente trabalho 

é inédito na literatura e deve contribuir para o entendimento da estrutura superficial da 

Calcita, e eventualmente também para estudos futuros da sua interação com fluidos.  

 

1.5 Objetivos 

 Este trabalho está inserido em projeto maior cujo objetivo principal é obter uma 

solução salina capaz de aumentar a extração de petróleo em poços do pré-sal, nos quais há 

uma presença elevada de rochas carbonáticas como a calcita. Com a informação de como as 

moléculas da superfície da calcita estão organizadas será possível prosseguir e investigar o 

mecanismo de interação com outras moléculas como petróleo (ou óleo modelo) e soluções 

salinas para EOR. 

Apesar da vasta literatura que podemos encontrar sobre a estrutura e a superfície da 

calcita, não temos evidências diretas sobre as interações no sistema trifásico (rocha-óleo-

salmoura). A principal motivação desse trabalho é oferecer uma caracterização da superfície 

utilizando espectroscopia SFG para fornecer tal informação para os estudos de interação da 

superfície da calcita com o petróleo. 

 Assim, o objetivo principal deste trabalho é utilizar a espetroscopia SFG para fazer 

uma caracterização minuciosa da superfície de clivagem da calcita, pois com o entendimento 

dos espectros obtidos e com as informações de como as moléculas estão organizadas, será 

possível observar e interpretar as mudanças nos espectros SFG em experimentos de interação 

de calcita e petróleo (e soluções salinas, posteriormente). 

 A protocolo adotado para os nossos experimentos foi o que segue: 

a) Desenvolver procedimento de preparação de uma superfície limpa de calcita;  

b) Caracterizar as superfícies de clivagem da calcita por técnicas de superfície (molhabilidade, 

AFM e microscopia eletrônica de varredura);  

c) Obter espectros SFG da superfície de clivagem da calcita;  

d) Modelagem dos espectros obtidos para caracterização da estrutura superficial. 
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2 Fundamentos Teóricos 
 

 Nessa seção serão introduzidos os conceitos de interação da luz com a matéria que 

geram fenômenos ópticos e fundamentos de óptica não linear (ONL) para compreensão e 

análise dos resultados. A princípio serão expostos os conceitos do regime de ONL e com isso 

como serão geradas novas frequências a partir da polarização não linear. O processo de 

geração de soma de frequências (SFG) será apresentado para que possamos introduzir os 

princípios básicos da técnica de espectroscopia de SFG. 

 

2.1 Óptica Não Linear 

 Para que possamos compreender como são gerados os fenômenos no regime da óptica 

não linear precisamos compreender como se dá a polarização em um material. Quando um 

campo elétrico E⃗⃗ i(ωi) interage com as moléculas da superfície ou do volume há uma resposta 

do meio que induz ou orienta os momentos de dipolo dos átomos ou moléculas, resultando na 

polarização do meio �⃗� (ω), e a grandeza que relaciona essas duas propriedades é a 

susceptibilidade elétrica χ. Quando o campo elétrico possui uma baixa intensidade comparada 

ao campo interatômico (|𝐸𝑎𝑡|⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ ≈ 5,14. 1011 𝑉/𝑚) há uma resposta linear do meio (Eq. 1). 

�⃗� (ω𝑖) = 𝜀0. χ
(1). 𝐸𝑖

⃗⃗  ⃗(𝜔𝑖)                                             (1) 

 Com isso temos 𝜀0 que é a permissividade elétrica no vácuo e χ(1) é a susceptibilidade 

elétrica de primeira ordem do material, que é o termo característico para fenômenos lineares 

(refração, reflexão e absorção). Essa resposta linear está ilustrada na figura 2.1. 
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Figura 2.1 – Resposta linear do meio 

Fonte: Adaptada de BOYD.
62

 

 

 Neste regime, a polarização do meio �⃗� (ω) oscila com a mesma frequência do campo 

incidente, o que significa que não há alteração da frequência (cor) da radiação incidente. 

Desse modo não há alteração da frequência, apenas da amplitude e da velocidade de 

propagação da onda. 

 Conforme a intensidade do campo elétrico aumenta (tipicamente com o uso de lasers 

pulsados) o material passa a não responder de maneira linear (Figura 2.2). 

 

Figura 2.2 – Resposta não linear do meio 

Fonte: Adaptada de BOYD.
62

 

  

 Como a polarização do material não acompanha linearmente as oscilações do campo 

incidente é preciso representar essa grandeza matematicamente por uma série de potências em 

função do campo elétrico aplicado (aproximação de dipolo elétrico).
62-63
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�⃗� = 𝜀0[χ
(1). 𝐸𝑖

⃗⃗  ⃗ + χ(2). 𝐸𝑖
⃗⃗  ⃗ 𝐸𝑗

⃗⃗  ⃗ + χ(3). 𝐸𝑖
⃗⃗  ⃗ 𝐸𝑗

⃗⃗  ⃗𝐸𝑘
⃗⃗⃗⃗ + ⋯ ] =  𝑃(1)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ + 𝑃(2)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ + 𝑃(3)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ + ⋯                   (2) 

 

 Deste modo fica observável que as polarizações de ordens superiores não precisam ter 

necessariamente a mesma frequência que os campos elétricos incidentes. Além disso, as 

susceptibilidades elétricas com índices diferentes 𝜒(2), 𝜒(3),... são denominadas 

susceptibilidades elétricas não lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente. Para 

termos uma noção de escala, em meios transparentes (não ressonantes) os valores típicos para 

𝜒(2)e 𝜒(3) são de 1,94.10
-12

 m/V e 3,78.10
-24

 m
2
/V

2
, respectivamente. Esses valores são 

pequenos em relação a 𝜒(1), que é da ordem da unidade, e analisando a equação fica evidente 

que o campo elétrico incidente deve ser extremamente intenso. A observação de fenômenos 

dessa ordem só foi possível com o desenvolvimento de lasers pulsados, e com isso as 

pesquisas em óptica linear tornaram-se possíveis. Para os experimentos que serão realizados 

nesse trabalho a polarização de segunda ordem 𝑃(2)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ é de nosso interesse. 

 

2.2  Processos Ópticos Não Lineares de Segunda Ordem 

 Nos processos ópticos não lineares, a resposta do meio pode gerar uma nova 

polarização com uma frequência diferente que não estava presente nos campos incidentes. 

Dessa forma essa nova polarização atua como uma fonte de um novo campo elétrico, que por 

sua vez são representados por exponenciais complexas 𝐸1
⃗⃗⃗⃗ = [𝐸1(𝑟 )𝑒

−𝑖𝜔1𝑡 + 𝐸1
∗(𝑟 )𝑒−𝑖𝜔1𝑡]. �̂�  

e 𝐸2
⃗⃗⃗⃗ = [𝐸2(𝑟 )𝑒

−𝑖𝜔2𝑡 + 𝐸2
∗(𝑟 )𝑒−𝑖𝜔2𝑡]. �̂�  em que 𝐸1(𝑟 ) e 𝐸2(𝑟 ) são as amplitudes complexas 

do campo 1 e 2, o asterisco (*) por sua vez corresponde ao complexo conjugado (c.c.). 

Podemos escrever a magnitude do campo elétrico da seguinte forma: 

 

�̃�(𝑡) = 𝐸1𝑒
−𝑖𝜔1𝑡 + 𝐸2𝑒

−𝑖𝜔2𝑡 + 𝑐. 𝑐                                    (3) 

 

O meio por sua vez gera a seguinte resposta quando consideramos o termo que nos interessa 

da Equação 2 que é o de segunda ordem: 
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�̃�(2)
(t) = 𝜀0𝜒

(2)�̃�(2)
(t)                                                 (4) 

 

Dessa forma a polarização resultante de segunda ordem é dada por: 

 

 

(5) 

 

 

 Com a Equação 5 fica possível observar que a incidência de dois campos elétricos 

pode dar origem a 5 valores novos e possíveis para a frequência (0, 2𝜔1, 2𝜔2, 𝜔1 + 𝜔2,

𝜔1 − 𝜔2), ou seja, são gerados campos com frequência nula (campo DC), campos que 

oscilam com o dobro da frequência, campos correspondentes à soma das frequências (SFG) e 

a subtração das frequências (DFG do inglês Difference-Frequency Generation). Em geral, 

apenas uma dessas situações pode ser observada por vez em um experimento, pois a onda 

gerada precisa se propagar junto com as ondas incidentes, o que é conhecido como condição 

de casamento de fase. 

 Os campos elétricos que incidem na amostra e a polarização gerada possuem um 

caráter vetorial, mas a equação 5 não o representa. A susceptibilidade elétrica de segunda 

ordem 𝜒(2) é o que relaciona os dois campos elétricos com a polarização de segunda ordem 

no material, e portanto 𝜒(2) tem que ser descrito matematicamente por um tensor de posto 3 

(com 3 índices 𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

, tendo assim 27 elementos em um espaço tridimensional).
62-63

  

𝑃𝑖
(2)

 =  ∑ (𝜀0𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

𝑗,𝑘 𝐸𝑗𝐸𝑘)                                            (6) 

 No caso em que os elementos da equação 6 são calculados é possível obter o seguinte 

resultado: 
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(7) 

 

 Técnicas de espectroscopia SFG e SHG só foram possíveis após o desenvolvimento de 

lasers em 1960, por conta da inerente necessidade de fontes de alta energia para a ocorrência 

de tais processos. Os fenômenos de SHG e SFG só foram observados em certos experimentos 

logo após a criação dos primeiros lasers. O SHG foi observado em 1961 em que foi utilizado 

um cristal de quartzo
64

 e SFG por sua vez só foi demonstrado em 1962.
65

 Décadas depois 

esses fenômenos foram aplicados no estudo de interfaces e com isso foi possível a criação da 

espectroscopia SHG em 1974
66

 e posteriormente a espectroscopia SFG em 1987
67

. Com o 

decorrer dos anos novos sistemas foram criados
68-70

 para a aplicação dessas técnicas e várias 

possibilidades para novos experimentos foram criadas, por exemplo o estudo de 

monocamadas de DNA.
71

 

 A susceptibilidade não linear de segunda ordem 𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

 é o que guia todos esses 

processos ópticos não lineares de segunda ordem (e o que nos interessa para esse trabalho é a 

geração de soma de frequências SFG). O processo de geração de soma de frequências num 

meio não linear está representado a seguir: 

 

Figura 2.3 – Representação do processo de geração de soma de frequências. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 



38 
 

 Entretanto, para que seja observado tal efeito é preciso conhecer o material e suas 

propriedades, pois quando analisamos o tensor 𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

, sabemos que ele possui a seguinte 

propriedade: 

 

𝜒−𝑖,−𝑗,−𝑘
(2)

= −𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

                                                   (8) 

 

 O que nos mostra quando os sentidos dos eixos no qual a amostra está inserida são 

invertidos, então há uma mudança de sinal dos elementos desse tensor. Entretanto, existem 

materiais na natureza que possuem simetria de inversão e essa mudança de sinal não ocorre. 

Tais materiais centrossimétricos são descritos da seguinte forma: 

 

𝜒−𝑖,−𝑗,−𝑘
(2)

= +𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

                                                   (9) 

 

 Desse modo, fica evidente que para materiais centrossimétricos os fenômenos ópticos 

de segunda ordem (que é o nosso interesse) são proibidos (o mesmo para todas as ordens 

pares). Assim fica demonstrado que para interfaces, onde há a quebra da simetria de inversão, 

esses processos ópticos podem ocorrer e serem aplicados ao estudo de superfícies e interfaces 

entre meios centrossimétricos. Portanto, a técnica de espectroscopia SFG é uma técnica 

seletiva e intrinsecamente sensível a interfaces. 

   

2.3 Espectroscopia SFG 

 

 A espectroscopia SFG é uma técnica óptica não linear em que se utiliza dois feixes 

pulsados originários de um laser e estes dois feixes possuem frequências distintas. A 

incidência desses dois feixes na amostra gera um terceiro feixe que é a soma das frequências 

dos feixes incidentes, como discutido na seção anterior essa técnica é altamente recomendada 

para o estudo de interfaces por conta das condições de simetria. Um dos feixes utilizados é 

sintonizável na região do infravermelho médio (IR), e o segundo por sua vez é uma 

frequência fixa na região do visível. Nas situações ressonantes é possível detectar o sinal 

SFG.
72

  

 A intensidade do feixe gerado ωSFG tem uma razão de proporcionalidade com as 

intensidades dos feixes incidentes e com o módulo ao quadrado da susceptibilidade de 

segunda ordem efetiva do meio: 
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𝜔𝑆𝐹𝐺 = 𝜔𝑉𝑖𝑠 + 𝜔𝐼𝑅                                                (10) 

𝐼𝑆𝐹𝐺 ∝ |𝜒𝑒𝑓𝑓
(2)

|
2

𝐼𝑉𝑖𝑠𝐼𝐼𝑅                                                (11) 

 

 O processo SFG em si apenas ocorre se as condições de casamento de fase ao longo da 

superfície forem atingidas, e essas condições dependem dos ângulos dos feixes incidentes 

(𝜃𝐼𝑅  𝑒 𝜃𝑉𝑖𝑠) com relação à normal da superfície: 

 

𝑘𝑆𝐹𝐺𝑠𝑖𝑛𝜃𝑆𝐹𝐺 = 𝑘𝐼𝑅𝑠𝑖𝑛𝜃𝐼𝑅 + 𝑘𝑉𝑖𝑠𝑠𝑖𝑛𝜃𝑉𝑖𝑠                            (12) 

 

 Onde ki  é o vetor de onda do feixe de frequência 𝜔𝑖. Assim, o sinal SFG é gerado 

como um feixe emitido na direção dada pela Equação (12). 

 Na figura 2.4 podemos observar um esquema que ilustra um experimento típico de 

espectroscopia SFG no referencial do laboratório: 

 

Figura 2.4 -Esquema de um experimento de espectroscopia SFG na interface entre dosi meios centrossimétricos   

de índices de refração n1 e n2.  Os eixos z e x estão, respectivamente, ao longo da normal à 

superfície, e ao longo da superfície, no plano de incidência. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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 Nas descrições que foram feitas até agora, os resultados são para situações em que não 

há uma contribuição ressonante, ou seja, quando as frequências dos campos incidentes (ω1 e 

ω2) são bem diferentes das frequências ressonantes do material (ωq): 

 

𝜒(2) ≈ 𝜒𝑁𝑅
(2)

                                                       (13) 

 

Onde 𝜒𝑁𝑅
(2)

 é a descrição de cada elemento do tensor 𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

 na situação Não Ressonante. 

 Para obter as condições ressonantes é preciso que a frequência de um dos feixes 

incidentes varie (vamos tomar como exemplo 𝐸2
⃗⃗⃗⃗ ), fazendo com que ω2 fique próximo de ωq 

(que no caso da espectroscopia SFG são ressonâncias vibracionais) e assim a probabilidade de 

um fenômeno óptico não linear (como o SFG) torna-se maior. Com isso podemos separar das 

contribuições não ressonantes o termo que se amplifica na ressonância, e a equação 13 muda 

de forma: 

𝜒(2) = 𝜒𝑅
(2)

+ 𝜒𝑁𝑅
(2)

                                                       (14) 

 

Em que 𝜒𝑅
(2)

 é a componente ressonante da susceptibilidade elétrica de 2ª ordem que 

pode ser descrita da seguinte forma: 

 

                                           (15) 

 

Nos quais 𝐴𝑞 é a amplitude de 𝜒𝑅
(2)

 na ressonância q, ωq é a frequência de vibração do 

modo q e Γ𝑞 é a largura do pico, e com isso é possível reescrever a equação 14 como 

 

                              (16) 

 

 𝜒(2) por sua vez é o que nos dá o espectro SFG. A equação 16 também é interessante, 

pois mostra um aspecto característico da espectroscopia SFG: das expressões microscópicas 
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para 𝜒(2), pode-se mostrar que o termo Aq é o produto dos momentos de transição Raman e IR 

(
𝜕𝛼𝑎𝑏

𝜕𝑄
)  𝑒 (

𝜕𝜇𝑐

𝜕𝑄
), onde abc são as coordenadas moleculares (equação 18). Isso nos indica que 

para um modo vibracional ser ativo em espectroscopia SFG, então é necessário que este seja 

ativo tanto em espectroscopia Raman quanto em absorção IR.
72

  

 

                                                                 𝛼𝑎𝑏𝑐
(2)

=
1

2ℏ
(
𝜕𝛼𝑎𝑏

𝜕𝑄
) (

𝜕𝜇𝑐

𝜕𝑄
)                                                  (17) 

  

 Outra informação implícita na equação 16 é o caráter Lorentziano dos espectros SFG 

próximos às ressonâncias vibracionais, que é observado se o alargamento inomogêneos dos 

picos não for dominante. O 𝜒𝑁𝑅
(2)

 em geral também é uma grandeza complexa.  

Quando o laser infravermelho sintonizável atinge uma frequência que coincide com 

uma transição vibracional há um favorecimento ao fenômeno SFG (figura 2.5), isso se deve 

ao fato de 𝜒(2) sofrer um aumento ressonante. 

 

 

Figura 2.5 – Diagrama de energia que descreve o processo SFG ressonante. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

2.4 Espectroscopia SFG e orientações moleculares 

 

 O sistema de coordenadas do laboratório no qual está inserido o experimento de 

espectroscopia SFG está representado na figura 2.6-a e o que as figuras 2.6-b e c mostram são 



42 
 

as polarizações dos campos elétricos incidentes que podem ser paralelas (P) ou 

perpendiculares (S) ao plano de incidência.  

 

Figura 2.6 –  a) Representação dos feixes incidentes e refletidos em relação ao plano de incidência xz. Campo 

elétrico da onda incidente decomposto nas polarizações b) P e c) S. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Conforme sugerido pelas Equações (6) e (7), utilizando diferentes combinações de 

polarizações para os feixes incidentes e detectados mediremos combinações diferentes dos 

diversos elementos do tensor 𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)

 da superfície. Para uma superfície isotrópica, com simetria 

𝐶∞, pode-se mostrar que as possíveis combinações de polarização que podem ser obtidas e os 

respectivos elementos do tensor 𝜒𝑧𝑥𝑥
(2)

 que contribuem para a susceptibilidade não linear 

efetiva, 𝜒𝑒𝑓𝑓
(2)

,da superfície são aqueles mostrados na Tabela 2.1:  

 

Tabela 2.1 -  Conjuntos de possíveis polarizações que podem contribuir para o espectro SFG em uma 

superfície com simetria 𝐶∞ 

Possíveis combinações de polarização Elementos do tensor 𝝌𝒊,𝒋,𝒌
(𝟐)

 

PSS 𝜒𝑧𝑥𝑥
(2)

= 𝜒𝑧𝑦𝑦
(2)

 

SPS 𝜒𝑥𝑧𝑥
(2)

= 𝜒𝑦𝑧𝑦
(2)

 

SSP 𝜒𝑥𝑥𝑧
(2)

= 𝜒𝑦𝑦𝑧
(2)

 

PPP 𝜒𝑧𝑧𝑧
(2)

, 𝜒𝑧𝑥𝑥
(2)

, 𝜒𝑥𝑧𝑥
(2)

, 𝜒𝑥𝑥𝑧
(2)

 

Fonte: Adaptada de LAMBERT.
72
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 Entretanto, no caso em que no experimento as frequências SFG e Vis estão longe de 

frequências de ressonância eletrônica é possível reduzir o número de combinações de quatro 

para três, pois SSP trará a mesma informação que PSS.
73

 Desse modo os três possíveis 

conjuntos de polarização estão representados na figura 2.7 a seguir: 

 

 

Figura 2.7 – Polarizações experimentais possíveis e ordem de significado. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 A figura 2.7 também traz a informação importante de qual a ordem das polarizações 

apresentadas na notação das combinações de polarizações: a primeira é referente a detecção 

do sinal SFG, a segunda é a polarização do espectro Visível e por último o Infravermelho 

(IR). 

 Cada uma dessas combinações de polarizações nos traz informações diferentes e 

auxilia no entendimento de diferentes características da amostra, pois diferentes componentes 

do tensor 𝜒𝑖,𝑗,𝑘
(2)

 podem ser acessadas. No caso do conjunto SSP a informação que é fornecida 

no espectro SFG é sobre os elementos yyz como consta na tabela 2.1. Isso indica que apenas a 

componente z do feixe IR contribuí para a geração do sinal, então para os experimentos nessa 

combinação a sensibilidade é maior quando as moléculas na interface possuem momentos de 

dipolo IR orientados ao longo do eixo z. 

 A combinação SPS por sua vez acessa os elementos yzy do tensor e analogamente ao 

que foi explicado para SSP, nesse caso o sinal detectado é proporcional ao momento de dipolo 

IR ao longo eixo y. Só que existe uma peculiaridade nessa explicação: como a superfície em 
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que está sendo feita a medida é isotrópica, não é possível obter o sinal SFG se o dipolo 

infravermelho estiver ao longo do plano xy, por isso o que é detectado com maior eficiência 

são as vibrações com dipolos bastante inclinados em relação à normal, mas não exatamente ao 

longo do eixo y. O conjunto de polarizações PPP por sua vez é um pouco mais complicado, 

pois possui contribuições de SSP e SPS, além do elemento zzz do tensor que também tem 

relação com vibrações ao longo do eixo z. 

 O que é capaz de gerar os picos é a variação da frequência do feixe IR, pois assim com 

a variação da componente ressonante há a possibilidade de atingir a excitação de grupos 

moleculares de interesse na interface. A componente 𝜒𝑅
(2)

 pode ser descrita como a média 

sobre as distribuições de orientações moleculares de uma transformação de coordenadas do 

tensor de hiperpolarizabilidade de segunda ordem 𝛼𝑎𝑏𝑐
(2)

 do referencial molecular (a,b,c) para o 

referencial do laboratório (X,Y,Z) como mostra a equação (18). Os elementos desse tensor 

podem ser calculados a partir das espectroscopias lineares IR e Raman,
74-75

 conforme descrito 

na equação (17), ou então de modelos baseados na simetria molecular.
76

 Como já citado 

anteriormente, umas das vantagens de se usar a espectroscopia SFG é que ela pode trazer 

informações sobre a orientação polar e o grau de ordenamento de grupos moleculares em 

interfaces.  

   (18) 

 

 

 

𝜒𝑅, 𝑖𝑗𝑘
(2)

=
𝑁

𝜖0
∑⟨(𝑖̂. �̂�)(𝑗̂. �̂�)(�̂�. �̂�)⟩𝛼𝑎𝑏𝑐

(2)

𝑎𝑏𝑐
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Figura 2.8 –  Referenciais para a transformação de coordenadas moleculares para coordenadas do laboratório. 

Os ângulos presentes na ilustração descrevem a orientação molecular. 

Fonte: MOTTI.
77

 

 

Em geral, o sistema de coordenadas do laboratório XYZ, definido pelo plano de 

incidência XZ e o plano da amostra XY, não coincide com o sistema de coordenadas 

moleculares abc, conforme ilustrado na Figura 2.8. É necessária então uma relação entre o 

sistema de coordenadas moleculares (o sistema de coordenadas ao longo das direções de 

simetria das moléculas) e o sistema de coordenadas do laboratório. Esta análise será realizada 

no Capítulo 4 para o caso específico dos grupos carbonato da superfície da calcita. 

 

2.5 Espectros Raman e IR da Calcita 

 Como comentado nas seções anteriores, uma vibração só é ativa para espectroscopia 

SFG se ela for ativa nos espectros Raman e IR simultaneamente. A calcita, por ser um mineral 

amplamente utilizado para os mais diferentes fins, já possui os espectros Raman e IR bem 

estudados. Infelizmente não existem estudos anteriores sobre o espectro SFG deste material, o 

que torna os resultados deste projeto inéditos. Entretanto, sabendo dessa regra de seleção, é 
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possível ao menos tentar prever as regiões espectrais mais prováveis para observar picos nos 

espectros SFG. 

 Na figura 2.9 podemos observar o espectro IR para a calcita
78

: 

 

Figura 2.9 – Espectro IR para a Calcita. 

Fonte: Adaptada de TATZBER..
78

 

  

Os picos mais expressivos para nosso estudo, que são descritos e reproduzidos em 

diversos trabalhos,
79-81

 são: 718 cm
-1

, 877 cm
-1

, 1428 cm
-1

.  

Na figura 2.10, por sua vez, temos o espectro Raman da Calcita
80

: 
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Figura 2.10 – Espectro Raman para a Calcita. 

Fonte: Adaptada de KALININ. et al.
80

 

 

Neste caso os picos descritos para a calcita são: 153 cm
-1

, 280 cm
-1

, 711 cm
-1

, 1087 

cm
-1

 e 1437 cm
-1

. Os picos descritos também puderam ser reproduzidos em diversos 

trabalhos.
82-84

 

Tabela 2.2 - Número de onda (�̅�) das bandas de Raman e infravermelho para o calcário 

Raman Infravermelho   

�̅� (𝒄𝒎−𝟏) 

(artigo) 

�̅� (𝑐𝑚−1) 

(ref. 

artigo) 

�̅� (𝑐𝑚−1) 

(artigo) 

�̅� (𝑐𝑚−1) 

(ref. 

artigo) 

CO3 livre 

�̅� (𝑐𝑚−1) 

Atribuição 

89 86 - - - R(CO3) 

162 155 - - - T(Ca, CO3) 

288 281 - - - T(Ca, CO3) 

716 711 712 712 680 𝜈4-Deformação simétrica do  

CO3 

- - 874 879 879 𝜈2- Deformação assimétrico do  

CO3 

     (continua) 
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(conclusão)     

1092 1085 - 1063 1063 𝝂𝟏-Estiramento simétrico do  

CO3 

1437 1435 1425 1415 1415 𝝂𝟑-Estiramento asssimétrico 

do  CO3 

1754 1748 1798 - - 𝜈1 + 𝜈4 

- - 2514 - - 2𝜈2 + 𝜈4 

- - - - - 2𝜈3 

R, modo de rotação em rede; T, modo de translação em rede 

Fonte: Adaptada de GUNASEKARAN.
85

 

 

Tabela 2.3 - Frequências de vibração normal (cm
-1

) do íon carbonato na forma amorfa e em três formas 

cristalinas do carbonato de cálcio 

Modos 

normais 

Forma 

amorfa
b 

Vaterita Aragonita Calcita 

  a b a b a b 

𝝂𝟏 1067 1089 1088 1083 1085 - - 

𝝂𝟐 864 877 878 854 854 877 876 

 873 873     

𝝂𝟑𝒂 1490 1487 1498 1488 1490 1420 1423 

𝝂𝟑𝒃 1425 1445 1443 1440 1442 

𝝂𝟒𝒂 725 746 750 713 714 713 713 

𝝂𝟒𝒃 690 738 743 700 700 

a
KBr em pellets sem resfriamento. 

b
KBr em pellets resfriados por nitrogênio líquido 

Fonte: Adaptada de ANDERSEN.
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 Os modos vibracionais do íon carbonato isolado podem ser observados na figura 2.11. 

As tabelas 2.2 e 2.3 mostram destacado em amarelo as possíveis frequências que satisfazem o 

fato de que para o modo vibracional apareça em SFG ele deverá ser ativo em infravermelho e 

Raman, assim se houver um ambiente simétrico como no volume da calcita, apenas os 

modos 𝜈3 e 𝜈4 serão ativos. Entretanto, se houver um ambiente assimétrico como na 

superfície da calcita, os modos ν1 e ν2 também poderão ser ativos no IR e Raman, 

respectivamente, e portanto no espectro SFG.: 
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Figura 2.11 – Representação gráfica dos possíveis modos de vibração para o íon carbonato. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Como será descrito no Capítulo 3, nosso aparato experimental está limitado a 

frequências do IR na faixa entre 1000 e 4000 cm
-1

, e, portanto, apenas a faixa de frequências 

em torno de 1450 cm
-1

 seria possível investigar. Entretanto, na superfície é possível que a 

simetria C3v do grupo carbonado seja quebrada devido às interações assimétricas na interface 

cristal-ar, fazendo com que o seu estiramento simétrico em torno de 1090 cm
-1

 se torne ativo 

também no espectro IR, e consequentemente seja observado no espectro SFG. 
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3 Materiais e métodos 

3.1 Preparação das amostras (polimento, limpeza e modificação com óleo) 

 

 A calcita (monocristal natural) adquirida para o presente trabalho foi fornecida por um 

colecionador de rochas em Campinas onde o projeto tem parceria com o CEPETRO-

UNICAMP. O cristal é transparente e de boa qualidade óptica, apresentando apenas algumas 

fraturas internas, conforme mostrado na Figura 3.1. A metodologia de preparo da superfície 

da amostra será descrita a seguir, e sofreu algumas modificações ao longo do trabalho até que 

fosse atingido um método eficaz que trouxesse reprodutibilidade aos resultados.  

3.1.1 Polimento 

 O processo de polimento foi incialmente aplicado na amostra de calcita para remover 

degraus macroscópicos resultantes do processo de clivagem, melhorando assim a sua 

refletividade, pois a princípio acreditávamos que isso poderia aumentar a reprodutibilidade 

dos espectros gerados. O polimento testado foi com Alumina 0,3 µm da marca Sigma 

Aldrich™ em uma solução de carbonato de sódio o polimento foi feito em uma matriz de cera 

de abelha.
87

 

  

Figura 3.1 – Cristal de calcita polido. 

Fonte: Elaborada pelo autor.  
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 Infelizmente com esse tipo de polimento o sinal obtido era muito fraco e até mesmo 

perdido nas faces de clivagem. Foi testada uma outra metodologia de polimento substituindo a 

solução aquosa de carbonato de sódio por Decano anidro da marca Sigma Aldrich™. Sendo 

assim, os processos de polimento foram deixados de lado, pois havia modificação na 

superfície da calcita (ver Capítulo 4) e com isso os espectros SFG não eram reprodutíveis. 

 

3.1.2 Limpeza 

 Para os experimentos de caracterização da superfície da calcita a limpeza poderia ser 

um problema devido à contaminação com moléculas na superfície. Para a detecção do 

espectro, tanto na ausência quanto na presença de óleo, a amostra não poderia estar 

contaminada com material orgânico algum, pois a espectroscopia SFG é sensível a 

monocamadas e isso influenciaria no resultado final. 

 Com isso a metodologia adotada foi realizar uma lavagem com um solvente orgânico, 

Isopropanol da marca Synth® e após a secagem com jato de nitrogênio a amostra foi colocada 

no equipamento Plasma Etch modelo PE-50 de plasma de oxigênio em potência máxima por 

cerca de 10 minutos. 

 Entretanto, pelos mesmos motivos apresentados para o polimento, esse processo de 

limpeza não foi aplicado nas amostras medidas. Conforme descrito no Capítulo 4, a melhor 

metodologia de preparação da superfície foi simplesmente a clivagem do cristal utilizando um 

impacto com lâmina de estilete, imediatamente antes dos experimentos para evitar 

contaminações. 

 

3.1.3 Modificação com óleo e procedimento de limpeza 

 Para os estudos de modificação com óleo e subsequente limpeza por enxágue com 

soluções salinas, a superfície da calcita foi coberta com uma gota de óleo (foi utilizado ácido 

octanóico como óleo modelo) e o excesso foi removido esfregando com papel de lente e um 

cotonete. Depois a amostra foi aquecida (50ºC) para a evaporação de excessos que poderiam 

atrapalhar na reflexão da amostra. A metodologia de remoção do óleo consistia de enxágue 

utilizando CuCl2 (0.2 g/L ou 2 g/L) em água do mar sintética (SW, do inglês sea water) por 

35 s e 5 minutos. O principal propósito foi identificar possíveis mudanças no espectro SFG da 

superfície da calcita devido à interação com o óleo ou com os íons da água do mar, ou ao uso 
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de Cobre (II). As concentrações dos componentes da água do mar (SW) sintética que foi 

utilizada estão descritos na Tabela 3.1: 

 

Tabela 3.1 – Composição da água do mar sintetizada em laboratório 

Solução de água do mar (SW) 

Componente NaCl KCl 
MgCl2 .     

6 H2O 

CaCl2 .       

2 H2O 

SrCl2 .           

6 H2O 
Na2SO4 NaHCO3 

Molaridade 

(Mol/L) 
0,4012 0,0097 0,0519 0,0100 0,0001 0,0276 0,0023 

Fonte: Adaptada de FRANKLIN.
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3.2 AFM e microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 Essas técnicas em conjunto foram utilizadas para verificar se estava acontecendo 

alguma modificação na superfície das amostras de calcita que passavam pelo processo de 

limpeza e polimento anteriormente descritos.  

 

3.2.1 AFM 

 O experimento de Microscopia de Força Atômica foi realizado em um equipamento 

“Bruker Dimension ICON nanoscope” (ponta de silício, cantilever com constante de mola 40 

N m
-1

) no laboratório de Microscopia de Força Atômica do Instituto de Física da USP de São 

Carlos (IFSC-USP). O experimento foi realizado em algumas amostras de calcita polidas e/ou 

limpas com os procedimentos apresentados na seção 3.1. O modo de funcionamento do 

equipamento foi o de contato intermitente em que o cantilever oscila na sua frequência de 

ressonância tocando suavemente na superfície da amostra a cada ciclo de oscilação. 

 

3.2.2 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 O experimento de Microscopia eletrônica de varredura foi realizado em um 

Microscópio eletrônico de varredura ZEISS modelo SIGMA equipado com canhão de elétrons 



54 
 

por emissão de campo (MEV-FEG) e sistema de análise química qualitativa e quantitativa 

OXFORD para detecção de elementos entre Boro e Urânio no laboratório de Microscopia 

eletrônica do Instituto de Física da USP de São Carlos (IFSC-USP). Mais uma vez as 

amostras que foram analisadas por esse método foram as que passaram pela metodologia de 

limpeza e polimento. 

3.3 Espectroscopia SFG 

 No laboratório de espectroscopia não linear de interfaces (LENI) representado na 

figura 3.2 é onde foram feitas as medidas de caracterização da calcita por meio de 

espectroscopia SFG. 

 

Figura 3.2 – Laboratório de espectroscopia não linear de interfaces (LENI) 

Fonte: Acervo do laboratório. 

 

Os espectros foram obtidos com um espectrômetro comercial (Ekspla, Lituânia) 

equipado com um laser mode locked Nd
3+

:YAG (Figura 3.3). Esse equipamento é necessário, 

pois apenas com um laser de alta intensidade é possível acessar a susceptibilidade não linear 

de uma monocamada, que é muito baixa, mesmo no caso em que se atinge a condição de 

ressonância.  
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Figura 3.3 –  Layout do sistema de SFG. Laser Nd3+:YAG de comprimento de onda de 1064 nm usado como 

bombeio uma unidade geradora de harmônicos e um gerador/amplificador paramétrico óptico 

OPA. 

Fonte: Adaptada de MOTTI.
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O funcionamento do equipamento se dá da seguinte forma: um laser pulsado da alta 

potência de aproximadamente 30 ps de duração do pulso, comprimento de onda 1064 nm, 

com energia do pulso de 32 mJ e taxa de repetição de 20 Hz. O feixe fundamental de 1064 nm 

entra na unidade geradora de harmônico onde são gerados o segundo (532 nm) e terceiro 

harmônicos (355 nm). O feixe fundamental de comprimento de onda 1064 nm e o terceiro 

harmônico de 355 nm bombeiam um gerador/amplificador paramétrico óptico produzindo o 

feixe de saída no infravermelho médio com comprimento de onda sintonizável de 2,3 a 10 

µm. O feixe visível e o feixe infravermelho sintonizável são direcionados à amostra onde 

atingem a superfície da mesma, com sobreposição espacial e temporal. O sinal SFG é filtrado 

espacialmente e espectralmente, e detectado por um tubo fotomultiplicador de elétrons (PMT 

– photomultiplier tube). Os ângulos de incidência medidos em relação ao eixo normal são de 
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≈65,1° para o feixe visível e ≈54,8° para o feixe infravermelho. Pela relação de casamento de 

fase dada, o sinal SFG é gerado no ângulo θSFG = 60,5° (para frequências de IR entre 10000 

cm
-1

 > 𝜈 >1000 cm
-1

). Os valores típicos de energia dos feixes utilizados foram 150μJ para o 

feixe infravermelho e 700μJ para o visível. O ponto de incidência dos feixes na amostra tem 

área de aproximadamente 0,22 mm
2 

para o feixe IR e 0,99 mm
2
 para o visível. Os espectros 

SFG foram todos obtidos sintonizando ponto-a-ponto o feixe IR, com 100 aquisições por 

ponto e intervalo entre dois pontos de 3 cm
-1

. A resolução espectral do espectrômetro SFG é 

também de 3 cm
-1

. Todo o aparato é montado em uma mesa óptica com sistema de isolamento 

pneumático de vibrações. 

Para que o experimento ocorra da melhor forma possível, ao iniciar a rotina 

laboratorial é feita uma verificação do alinhamento do sistema óptico e maximização do sinal 

SFG em uma amostra de referência (altamente não linear). Essa maximização serve para que 

os feixes cheguem na amostra ao mesmo tempo e que haja então uma sobreposição espacial e 

temporal. O estágio de translação mostrado na figura 3.3 é o que ajuda a garantir essa 

sobreposição temporal. 

 Para que possamos comparar as diferentes medidas realizadas no que diz respeito à 

intensidade, é feita uma normalização dos espectros obtidos pelo espectro da amostra e 

referência. Para isso, após a maximização do sistema óptico é feita uma medida do espectro 

SFG da amostra de referência que para o projeto foi uma amostra de quartzo-α (z-cut, ou seja, 

eixo óptico perpendicular à superfície):esse sinal por sua vez é normalizado pelo produto das 

intensidades dos feixes incidentes IR e visível. A seguir finalmente são realizadas as medidas 

nas amostras que também são divididas pela intensidade dos feixes incidentes IR e visível, e 

então dividido pelo sinal normalizado da amostra de referência. Com isso, efeitos do aparato 

experimental (variação da sobreposição dos feixes, sensibilidade do detector, etc) são 

removidos e os espectros assim normalizados são comparáveis entre si. 

3.4 Espectros SFG em função do ângulo azimutal 

 As medidas são realizadas em um cristal de calcita na superfície de clivagem (101̅4), 

que não é isotrópica, e portanto o espectros obtido em uma certa combinação de polarizações 

depende da rotação azimutal do cristal em torno da normal. Para que pudéssemos ter uma 

referência, utilizamos φ=0º como sendo a direção (4̅2̅61) como pode ser visto na figura 1.5.  

Na figura 3.4 é possível observar a vista por cima de como a amostra fica posicionada no 

suporte que permite a rotação do cristal, sendo a aquisição dos espectros realizada de 15 em 
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15º no sentido horário. Após a metodologia de limpeza e polimento se mostrarem ineficazes, 

o procedimento para cada experimento era clivar uma nova amostra e usá-la apenas para o 

experimento do dia. 

  

Figura 3.4 – Exemplo de amostra e suporte de rotação para o experimento. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

3.5 Simulação ab initio 

Foi feita uma colaboração com professores Caetano Rodrigues Miranda, do Instituto 

de Física da USP, e James Moraes de Almeida, da Universidade Federal do ABC. Foram 

realizadas simulações computacionais de primeiros princípios da calcita em sua forma 

massiva (bulk) e a superfície de clivagem (101̅4). Cálculos de fônons foram realizados como 

descritos no parágrafo a seguir. 

Os cálculos de primeiros princípios utilizaram a teoria do funcional da densidade 

(DFT do inglês: Density Functional Theory). Foi utilizado o código VASP para a realização 

de todos os cálculos de energia total e forças, utilizando-se o funcional de troca e correlação 
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vdW-DF, que leva em conta as interações de van der Waals de maneira auto-consistente. 

Foram utilizados os pseudopotenciais PAW fornecidos pelo VASP. Para o cálculo de fônons, 

os resultados do VASP foram acoplados ao código Phonopy, para se obter as matrizes 

dinâmicas de cada sistema e com isso as frequências e modos vibracionais. Então, acoplamos 

o Phonopy ao plugin Phonopy-Spectroscopy, para obtermos o espectro de infravermelho e 

Raman, bem como os dipolos de infravermelho. 

A célula utilizada para a calcita bulk foi inicialmente relaxada com os seguintes 

parâmetros de rede sendo obtidos: a=5.0564 Å, b=5.0564 Å e c=17.23201 Å, sendo os 

ângulos da rede: α=90˚, β=90˚ e γ=120˚. Estão para o cálculo de fônons a célula foi replicada 

por um fator 2 tanto em “a” como em “b”. Com tal célula relaxada foi construída uma camada 

de superfície clivada na direção (101̅4), que ficou com uma célula ortogonal para a simulação 

de dimensões: a=8.064 Å, b=9.998 Å e c=30.672 Å (como pode ser visto nas figuras 4.10-14), 

sendo que quatro camadas foram consideradas e uma distância de 20 Å de vácuo na direção 

do vetor de rede c. 
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4 Resultados e Discussão 

 Primeiramente serão apresentados os resultados para as metodologias de limpeza e 

polimento da amostra, que ao final nos levaram a metodologia em que a calcita é apenas 

clivada no momento da realização do experimento. Em seguida serão mostrados os resultados 

de Espectroscopia SFG para uma amostra de calcita clivada, bem como sua modelagem 

através de diferentes modelos para a resposta não linear dos grupos carbonato na superfície: 

um modelo molecular para as hiperpolarizabilidades dos grupos carbonato individuais, e outro 

modelo em que utilizamos diretamente o tensor Raman da superfície da calcita. Será feita uma 

breve discussão das limitações das simulações ab initio que seriam utilizadas inicialmente na 

modelagem. 

Os resultados de estudos preliminares para limpeza do óleo depositado sobre a calcita 

clivada utilizando as duas metodologias detalhadas (baixa salinidade e limpeza com água do 

mar adicionada de cloreto de cobre) serão mostrados ao final. 

4.1 Polimento e Limpeza 

 Os procedimentos de polimento e limpeza foram investigados de maneira minuciosa 

para que os resultados da espectroscopia SFG pudessem ser reproduzidos em diferentes 

experimentos. O polimento com alumina (0,3 µm) e solução aquosa de carbonato de sódio 

(5%) em matriz de cera de abelha, que era feito para aumentar a refletividade da superfície, e 

a limpeza com isopropanol e plasma de oxigênio, que visava a remoção de orgânicos na 

superfície da calcita, faziam com que o sinal SFG dos grupos carbonato desaparecesse, ou que 

houvesse uma variabilidade significativa em diversos experimentos. Entretanto, quando se 

utilizou a calcita apenas clivada foi possível obter espectros e padrões de anisotropia 

reprodutíveis. 

4.1.1 Estudo da superfície através de Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 Para entender o que levava a modificação do sinal após o polimento, um estudo da 

superfície da calcita foi feito com AFM. 
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(continuação) 
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(conclusão) 

 

Figura 4.1 –  Imagens da superfície (101̅4) da calcita feita por AFM: (a) Superfície clivada; (b) Superfície 

limpa com isopropanol e plasma de oxigênio; (c) Superfície polida. 10 m x 10 m. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 A figura 4.1 mostra imagens da superfície (101̅4) da calcita preparadas pelas 

metodologias descritas na seção 3. É possível ver na figura 4.1 (a) que a superfície da calcita 

após a clivagem apresenta vários degraus, mas é atomicamente plana nos diversos terraços. 

No entanto, a figura 4.1 (b) mostra que após a limpeza com isopropanol e plasma de oxigênio 
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a superfície torna-se mais rugosa, o que pode indicar uma dissolução parcial durante o 

processo de limpeza. O polimento por sua vez, como mostrado na figura 4.1 (c), diminui a 

rugosidade média, mas deixa algumas ranhuras submicrométricas na superfície devido à 

abrasão. Embora do ponto de vista óptico a superfície seja de melhor qualidade, do ponto de 

vista microscópico é provável que ela seja bem mais desordenada. 

 

4.1.2 – Estudo da superfície da calcita através de Microscopia eletrônica de varredura 

(SEM) 

 

 Para entender de maneira sucinta o que ocorre com a morfologia da superfície da 

calcita antes (i.e. clivada) e após o polimento com solução de carbonato de sódio 5% com 

alumina 0,3 µm em uma matriz de cera de abelha foi feita também uma análise de 

microscopia eletrônica de varredura. 

 

(continua) 
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(conclusão) 

 

Figura 4.2 – Imagens (SEM) da superfície da calcita (clivada) em diferentes magnificações. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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67 

 

(conclusão) 

 

Figura 4.3 –  Imagens (SEM) da superfície da calcita polida com solução de carbonato de sódio 5% com 

alumina 0,3 µm em uma matriz de cera de abelha em diferentes magnificações. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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 Na figura 4.2 pode-se observar uma superfície plana ou com degraus, para 

magnificações baixas e altas, o que concorda com os resultados de AFM, mostrando que a 

superfície clivada é atomicamente plana nos terraços. No entanto, na figura 4.3 é possível 

observar na amostra polida uma superfície rugosa, com várias ranhuras e estruturas porosas, 

inclusive na escala submicrométrica. O surgimento de tais estruturas pode ter sido ocasionado 

por duas razões: (i) o polimento com alumina é capaz de gerar as ranhuras na superfície da 

calcita e (ii) a solução de carbonato de sódio foi preparada em água, levando à dissolução 

parcial do carbonato de cálcio presente na superfície. Após esses estudos iniciais e com as 

conclusões tomadas, foi feita uma nova tentativa com a substituição da suspensão de alumina 

em meio aquoso por suspensão em decano, um solvente não aquoso que poderia levar a 

menor dissolução da superfície da calcita.  

 

 

Figura 4.4 –  Imagens (SEM) da superfície da calcita polida com solução de decano-alumina em diferentes 

magnificações. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 Como pode ser visto na figura 4.4, apesar da superfície da calcita não sofrer tantas 

modificações na escala submicrométrica quanto ocorria com a superfície polida com 

suspensão aquosa, a suspensão em decano também gerava modificações nos espectros da 

calcita, assim como a metodologia anterior. 

 Através desses resultados obtidos por essas duas técnicas, foi possível concluir que a 

melhor metodologia para a realização dos demais experimentos, tanto de caracterização da 

superfície da calcita quanto de modificação por óleo e limpeza, foi apenas a clivagem da 

200 nm 
2 µm 
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amostra de calcita no momento do experimento para evitar a contaminação por impurezas 

presentes no ar. Os defeitos macroscópicos existentes na superfície da calcita clivada levavam 

a dificuldades em encontrar pontos na superfície com uma boa qualidade da reflexão óptica. 

 Portanto, os motivos que nos levaram a utilizar uma amostra clivada no momento do 

experimento são os que seguem: 

 Os espectros obtidos experimentalmente não eram reprodutíveis; 

 Polimento e limpeza alteram a superfície a nível molecular; 

 Superfície clivada garante que a amostra não terá contaminações orgânicas. 

 

4.2 Espectros SFG experimentais 

 Nesta seção serão apresentados os espectros SFG da superfície (101̅4) da calcita 

clivada, variando-se tanto a combinação de polarizações (seção 4.2.1) quanto o ângulo 

azimutal da amostra em relação ao plano de incidência (seção 4.2.2), o que revela a 

anisotropia da superfície para cada modo normal de vibração. Para atribuir os picos 

observados nos espectros SFG a certo tipo de vibração foram inicialmente utilizados os 

cálculos ab inito dos espectros vibracionais da superfície da calcita, mas foi também 

necessário realizar uma modelagem da anisotropia dos espectros SFG na superfície da calcita 

(seção 4.3) para se obter uma atribuição definitiva dos espectros SFG. 

4.2.1 Espectroscopia SFG 

 Inicialmente foram investigadas duas faixas espectrais (1050-1150 cm
-1

 e 1400-1500 

cm
-1

) correspondentes aos estiramentos simétrico e assimétricos da superfície (101̅4) da 

calcita. Foram feitos experimentos levando em conta a direção cristalográfica (4̅2̅61) como o 

nosso ângulo azimutal 𝜑 = 0°, como será definido na próxima seção, e o conjunto de 

polarizações SPS, SSP e PPP. 

Através do experimento de espectroscopia SFG foi possível obter espectros em que 

ficam evidentes os seguintes picos: 



70 
 

1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140

0

1

2

3

4

5

6

S
in

a
l 
S

F
G

 (
U

.A
.)

Frequência IV (cm-1)

SSP - 1069 cm-1(A)

 

1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140

0

1

2

3

4

5

6

S
in

a
l 
S

F
G

 (
U

.A
)

Frequência IR (cm-1)

 SPS(B)

(continua) 

 



71 

 

(conclusão) 
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Figura 4.5 –  Espectros SFG característicos: (a) SSP, (b) SPS e (c) PPP para o pico em 1069 cm
-1

 para o ângulo 

azimutal Ω = 0°. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

O pico em 1069 cm
-1

 na polarização SSP (figura 4.5 A) deve ser o modo de 

estiramento simétrico, que se tornou ativo no IR pela quebra de simetria dos grupos na 

superfície, pois a camada que poderia conferir estabilidade ao carbonato não existe acima da 

superfície. Inicialmente não era esperado nenhum pico nessa região dos experimentos devido 

ao caráter simétrico da vibração. 
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(conclusão) 
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Figura 4.6 –  Espectros SFG característicos: (a) SSP, (b) SPS e (c) PPP para o pico em 1439 cm
-1

 para o ângulo 

azimutal Ω = 90°. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 Nesse caso, os picos para o modo em 1439 cm
-1

 para as polarizações SSP e SPS 

(figuras 4.6 A e B) deve ser um dos modos de estiramento assimétrico, cuja degenerescência 

foi também quebrada pelas interações assimétricas na superfície, que levam à não 

equivalência dos 3 Oxigênios do grupo carbonato.  
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Figura 4.7 –  Espectros SFG característicos: (a) SSP e (b) SPS para o pico em 1484 cm
-1

 para o ângulo azimutal 

Ω = 0°. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Similar ao caso anterior, os picos para o modo em 1484 cm
-1

 para as polarizações SSP 

e SPS (figuras 4.7 A e B) deve ser o outro modo de estiramento assimétrico, cuja 

degenerescência foi também quebrada pelas interações assimétricas na superfície, que levam à 

não equivalência dos 3 Oxigênios do grupo carbonato.  

Sendo assim temos uma atribuição de picos inicial para o projeto que será melhor 

discutida com o auxílio da modelagem feita na seção 4.3.3. 

 

4.2.2 Anisotropia da superfície de clivagem da calcita 

 Nos primeiros experimentos de observação do sinal da calcita por espectroscopia SFG 

foi possível identificar que havia uma dependência do sinal com relação ao ângulo azimutal 

do cristal em relação ao plano de incidência dos feixes. Com isso foi feito um estudo mais 

detalhado dessa dependência angular, mas para a apresentação dos resultados foi decidido 

referenciar os ângulos azimutais com relação ao eixo (4̅2̅61) como mostra a figura 4.8 A a 

seguir. As “linhas visíveis” indicadas na Fig. 4.8 A são degraus macroscópicos resultantes da 

clivagem do cristal. 

Além disso, foi necessário entender a correlação entre os eixos da calcita em relação à 

célula unitária (x ao longo de (4̅2̅61) e y ao longo de (011̅0)) e os eixos X, Y em relação ao 

laboratório, conforme ilustrado na Fig 4.8 B, para que fosse possível definir o ângulo de 

rotação azimutal para os experimentos seguintes.  
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Figura 4.8 –  (A) Modo de execução do experimento de anisotropia; (B) Definição dos eixos do cristal de calcita 

para o referencial do laboratório e do referencial do cristal para a definição do ângulo azimutal Ω. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 Foram obtidos espectros para cada ângulo Ômega, que foram então ajustados pela eq. 

(16) para se obter as amplitudes A em cada espectro (com 𝜔 e 𝛾 constantes – determinados no 

ajuste dos espectros mais intensos). O que é plotado (figura 4.10) é |𝐴|2 obtido do ajuste feito 

como mostrado na figura 4.9, representando assim só a contribuição das vibrações, sem 

contribuição do background não ressonante. 
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Figura 4.9- Gráfico que exemplifica o ajuste de dados realizado com a equação 16. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 Além disso é possível verificar que os pontos final e inicial da medida de anisotropia 

da superfície da calcita não coincidem entre si.  Isso deve-se ao fato do cristal ter degraus e/ou 

defeitos macroscópicos que durante a medida tiveram que ser evitados para evitar o 

espalhamento excessivo de luz. Com isso, ao final do experimento não chegávamos 

exatamente ao mesmo ponto do início. 
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Figura 4.10 –  Gráficos de dependência angular da amplitude ao quadrado: (a) SSP e (b) SPS para o pico em 

1439 cm
-1

, (c) SSP e (d) SPS para o pico em 1484cm
-1

 e (e) SSP para o pico em 1069 cm
-1

. 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 

4.3  Modelagem dos espectros SFG 

 

4.3.1  Modos vibracionais 

 A princípio, para atribuição dos picos observados nos espectros SFG foram realizadas 

simulações ab initio pelo grupo do Professor Doutor Caetano Miranda (IFUSP), tanto da 

calcita bulk como da sua superfície (101̅4). As figuras 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 ilustram 

os espectros vibracionais obtidos e instantâneos dos movimentos atômicos de alguns modos 
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vibracionais representativos na simulação. Eles serviram de guia para podermos atribuir os 

modos observados experimentalmente nos espectros das Figuras 4.5, 4.6 e 4.7. 

 

(continua) 
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(conclusão) 

 

Figura 4.11–  Resultados da simulação da calcita com a superfície (101̅4) exposta ao vácuo, picos de baixa 

frequência e visualização dos modos vibracionais nos planos xz e yz no referencial do cristal para 

o pico em 1049 cm
-1

. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 4.12–  Resultados da simulação da calcita com a superfície (101̅4) exposta ao vácuo, visualização dos 

modos vibracionais nos planos xz e yz no referencial do cristal para o pico em 1056 cm
-1

. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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(conclusão) 

 

Figura 4.13–  Resultados da simulação da calcita com a superfície (101̅4) exposta ao vácuo, picos de alta 

frequência e visualização dos modos vibracionais nos planos xz e yz no referencial do cristal para 

o pico em 1337 cm
-1

. 

Fonte: Elaborada pelo autor.  
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Figura 4.14–  Resultados da simulação da calcita com a superfície (101̅4) exposta ao vácuo, picos de alta 

frequência e visualização dos modos vibracionais nos planos xz e yz no referencial do cristal para 

o pico em 1482 cm
-1

. 

Fonte: Elaborada pelo autor.  
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Figura 4.15–  Resultados da simulação da calcita com a superfície (101̅4) exposta ao vácuo, picos de alta 

frequência e visualização dos modos vibracionais nos planos xz e yz no referencial do cristal para 

o pico em 1532 cm
-1

. 

Fonte: Elaborada pelo autor.  
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Figura 4.16 – Representação gráfica da simulação (a) CO simétrico e (b) CO assimétrico (c) CO isolado  

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 A primeira coisa que fica evidente nas simulações, quando analisamos a vibração de 

um único grupo carbonato na superfície, é que as três ligações C-O deixam de ser 

equivalentes entre si, pois uma delas aponta para fora do cristal e não interage fortemente com 

íons vizinhos. Com isso, espera-se uma constante de força significativamente diferente para 

esta ligação. Isso tem duas consequências importantes: (i) o modo de estiramento simétrico 

terá uma amplitude maior para a ligação C-O que aponta para fora do cristal, quebrando a 

simetria do modo e tornando-o ativo no IR (e portanto no espectro SFG); (ii) o modo de 

estiramento assimétrico também perde sua degenerescência, e se divide em um modo de mais 

alta frequência que envolve a ligação C-O para fora, vibrando isoladamente, e outro modo de 

menor frequência que envolve as duas ligações C-O que estão interagindo com íons vizinhos. 

O primeiro será aqui denominado estiramento CO isolado, e o outro será o estiramento CO 

assimétrico. Assim, temos 3 candidatos para a atribuição dos picos nos espectros SFG 

experimentais, conforme ilustrado na Fig. 4.16. 
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 Nas figuras anteriores (4.11 e 4.12), outro aspecto que é importante analisarmos é o 

acoplamento entre os grupos carbonatos vizinhos nas células unitárias, que leva à dispersão de 

fônons. Como temos 2 grupos carbonatos por célula unitária na superfície da calcita, espera-se 

que cada modo normal do carbonato se desdobre em duas vibrações, com cada grupo 

carbonato da célula unitária vibrando em fase ou fora de fase. Para exemplificar do que se 

tratam os modos em fase e fora de fase temos a seguir a figura 4.17. 

 

Figura 4.17– Esquema para a visualização dos modos (A) em fase (B) fora de fase em que mostramos o dipolo 

IR dos grupos carbonato, para o modo de vibração do tipo estiramento CO isolado. O ângulo φ do 

dipolo em relação ao eixo y por sua vez é dependente do tipo de vibração. 

Fonte: Elaborada pelo autor.  

 

Infelizmente não foi possível utilizar a simulação de forma direta para obter  os modos 

de vibração que estávamos observando no espectro SFG,  provavelmente por limitações do 

próprio modelo, como o uso de uma célula finita para simulação e a notória dificuldade de se 

obter valores precisos de frequências vibracionais em simulações computacionais, visto que 

elas dependem da curvatura das superfícies de energia potencial das moléculas. Por exemplo, 

algumas frequências calculadas pela simulação correspondem a majoritariamente um único 

grupo carbonato vibrando (ver Fig. 4.11 - plano xz), o que é incompatível com o acoplamento 

esperado entre os grupos vizinhos. Outro problema observado foi a dificuldade em se 
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distinguir modos em fase ou fora de fase, já que as frequências calculadas eram próximas 

entre si. Entretanto, as simulações foram cruciais para revelar a não equivalência entre as 

ligações C-O do grupo carbonato, e permitir a identificação dos possíveis modos de vibração 

do grupo carbonato isolado (Fig. 4.16).  

A fim de tentar identificar se os picos nos espectros SFG correspondem a modos em 

fase ou fora de fase, e tentar obter algum parâmetro quantitativo sobre a orientação dos grupos 

carbonato na superfície, foram desenvolvidas modelagens da resposta não linear dos grupos 

carbonato na superfície, que serão apresentados nas próximas seções. e com isso a modelagem 

foi feita tomando em conta primeiramente um modelo molecular e posteriormente um modelo 

com o tensor Raman. 

 

4.3.2  Modelo molecular 

Com as equações apresentadas no apêndice A, podemos simular inicialmente alguns 

padrões de anisotropia, usando o valor esperado  = 45 da estrutura da calcita bulk, o  

esperado para cada modo normal, e uma faixa razoável de valores para r. Algumas dessas 

simulações estão mostradas nas Figuras 4.18 A e B, para os modos IP e OP. Uma análise 

detalhada dessas simulações das anisotropias baseadas nas equações do Apêndice A revela 

que não é possível explicá-las com as expressões para os modos OP. Portanto, chegamos à 

importante conclusão de que todos os modos observados nos espectros SFG das Figuras 4.5, 

4.6 e 4.7 são do tipo em fase (IP). 
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Figura 4.18 – Simulações dos plots de anisotropia utilizando as equações (45) a (48) para os modos: A) Em fase  

(IP) e B) Fora de fase (OP). 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

As equações do Apêndice A também poderiam ser utilizadas para ajustar as 

anisotropias mostradas na Fig. 4.10, a fim de se obter a inclinação do plano dos carbonatos 

em relação à normal, , e a razão dos elementos do tensor Raman, r , para cada modo normal. 

Entretanto, o modelo molecular possui algumas hipóteses restritivas, como por exemplo a 
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hipótese de que αaa = 0, que poderiam nos levar a anisotropias e dependências com a 

polarização ligeiramente incorretas. Isso nos levou ao próximo modelo, no qual decidimos 

então modelar o tensor Raman de cada modo normal diretamente no referencial do cristal, 

com base apenas na simetria da superfície, sem fazer considerações adicionais sobre o tensor 

Raman dos grupos carbonato.  

 

4.3.3  Ajustes com os modelos molecular e tensor Raman 

 

 Com a obtenção das equações Apêndice A foi possível realizar o ajuste das curvas de 

anisotropia dos três modos normais, com as duas combinações de polarização medidas, 

usando o modelo baseado no tensor Raman (Apêndice B). Para cada vibração foi realizado 

um ajuste simultâneo das duas combinações de polarização, obtendo-se os parâmetros  , 𝑅𝑐, 

𝑅𝑥 e A (que não tem significado físico, pois nossas medidas estão em unidades arbitrárias).  
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(conclusão) 
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Figura 4.19 –  Anisotropia do módulo quadrado da amplitude do pico (|Aq|
2
) em 1069 cm

-1
 na polarização (A) 

SSP e (B) SPS, para a superfície (101̅4) da calcita. O ângulo  = 0 corresponde à direção 

[4̅2̅61]. Os pontos foram obtidos dos ajustes dos espectros com a equação (16), e a linha sólida é 

um ajuste com as equações (41) e (42) do apêndice B. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Tabela 4.1 –  Valores para os parâmetros obtidos pela modelagem com as (41) e (42) do apêndice B da 

anisotropia para o pico em 1069 cm
-1

 (Figura 4.21). 

Parâmetros Valor±Erro 

T (unid. arb.) 18,6±0,5 

𝑅𝑥 0,5±0,1 

𝑅𝑐 -0,4±0,2 

Θ () 50±10 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 Os ajustes da anisotropia para as duas combinações de polarização para o pico em 

1069 cm
-1

 (estiramento simétrico) estão mostrados na figura 4.19, e os valores dos parâmetros 

obtidos estão listados na tabela 4.1. A polarização SPS apresenta anisotropia extremamente 
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irregular devido à ausência de picos observáveis, mas foi incluída no ajuste pois apenas essa 

polarização depende de 𝑅𝑐, e, portanto, pode fornecer uma estimativa do valor de 𝑅𝑐.  

 Para a polarização SSP podemos observar na figura 4.19 que a modelagem está em 

conformidade com a forma obtida experimentalmente, que corresponde a um único lóbulo ao 

redor do ângulo 0°. 

 O valor do parâmetro Rc negativo não era esperado, mas pode ser explicado pelo 

motivo citado anteriormente de que não há picos para SPS e a equação 42 do Apêndice B para 

esse modelo é a única que depende desse parâmetro Rc, pois a equação 41 do Apêndice B 

para SSP não depende de Rc. Isso explica a grande incerteza relativa obtida para este 

parâmetro. Já o valor obtido do ajuste para  = 50±10 é consistente com o valor de 45, 

esperado para uma terminação ideal do volume do cristal (Fig. 1.5). O fato dos valores médios 

obtidos serem ligeiramente maiores que 45 possa indicar uma pequena tendência dos grupos 

carbonato de inclinarem seu plano em direção à superfície assim como sugere o estudo feito 

por GEISSBÜHLER et al.
43

 

 Com isso foi possível retornar ao modelo molecular (como mostra a relação das 

equações 39 e 40 do Apêndice B que se relacionam com a equação 1 do Apêndice A) e com o 

valor de𝑅𝑥, que para esse caso tem uma incerteza relativa não muito grande, obtivemos o 

valor de r para o tensor Raman do estiramento simétrico em 1069 cm
-1

: 

                                                  𝑟𝑥_1069𝑐𝑚
−1  =

𝛼𝑥𝑥

𝛼𝑦𝑦
=

𝑠𝑒𝑛2𝜃(0,75+0,25𝑟)

(0,75𝑟+0,25)
                                     (19) 

                                                              𝑟 = 1,4 (+0,8 ; −0,4)                                              (20) 

 Esse valor é consistente com o esperado, pois um grupo carbonato isolado, cujo 

estiramento simétrico não é ativo no IR, deve ter r = 1 pela simetria C3v do íon. O valor um 

pouco acima de 1,0 significa que há uma maior variação da polarizabilidade na direção b do 

que na direção c (aquela da ligação C-O que aponta para fora do cristal). 
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Figura 4.20 –Anisotropia do módulo quadrado da amplitude do pico (|Aq|
2
) em 1439 cm

-1
 na polarização (A) 

SSP e (B) SPS, para a superfície (101̅4) da calcita. O ângulo  = 0 corresponde à direção [4̅2̅61]. 

Os pontos foram obtidos dos ajustes dos espectros com a equação (16), e a linha sólida é um ajuste 

com as equações (41) e (42) do apêndice B. 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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Tabela 4.2 – Valores para os parâmetros obtidos pela modelagem para o pico 1439 cm
-1

  

Parâmetros Valor±Erro 

T (Unid. Arb.) 3,3±0,6 

𝑅𝑥 3,5±0,7 

𝑅𝑐 3,3±0,7 

Θ (°) 50 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

 Os ajustes da anisotropia para as duas combinações de polarização para o pico em 

1439 cm
-1

 (estiramento assimétrico) estão mostrados na figura 4.20, e os valores dos 

parâmetros obtidos estão listados na tabela 4.2. Para esses ajustes, o valor do ângulo θ foi 

fixado em 50°, pois quando o mesmo era deixado como parâmetro livre, ele tendia a valores 

muito pequenos, provavelmente porque a qualidade dos dados obtidos não é muito boa. Com 

isso foi possível calcular r para este modo a partir de Rx e de Rc, usando a 32 do Apêndice A: 

                                       𝑟1439 𝑐𝑚−1  =  −0,18 ± 0,04 (a partir de Rx)                                 (21) 

                                       𝑟1439 𝑐𝑚−1  =  −0,19 ± 0,03 (a partir de Rc)                                  (22) 

  

 Os dois valores obtidos para r são próximos e compatíveis entre si, com uma incerteza 

relativamente pequena. O fato de r ser negativo indica que durante a vibração, enquanto a 

polarizabilidade na direção c aumenta, na direção b ela diminui (ou vice-versa). O valor em 

módulo bem menor que 1 indica que há uma maior mudança na polarizabilidade ao longo da 

direção c (ligação C-O que aponta para fora), do que na direção b. A razão Rc/Rx foi 

calculada diretamente dos valores da tabela 4.2, e representa a razão entre as componentes αxz 

e αxx : 

                                                                            
𝑅𝑐

𝑅𝑥
= 0,9 ± 0,4                                                     (23) 
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Da equação 1 do Apêndice A é possível obter o valor da razão Rc/Rx utilizando o 

ângulo θ e sua incerteza (do ajuste do pico em 1069 cm
-1

), da seguinte forma: 

                                  
𝑅𝑐

𝑅𝑥
=

𝑠𝑒𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃(0,75+0,25𝑟)

𝑠𝑒𝑛2𝜃(0,75+0,25𝑟)
=

1

𝑡𝑔𝜃
= 0,83 ± 0,34                                        (24) 

Que é consistente com o valor determinado diretamente dos valores ajustados de Rc e 

Rx. 
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Figura 4.21 –Anisotropia do módulo quadrado da amplitude do pico (|Aq|
2
) em 1484 cm

-1
 na polarização (A) 

SSP e (B) SPS, para a superfície (101̅4) da calcita. O ângulo  = 0° corresponde à direção 

[4̅2̅61]. Os pontos foram obtidos dos ajustes dos espectros com a equação (16), e a linha sólida é 

um ajuste com as (41) e (42) do apêndice B. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 4.3 – Valores para os parâmetros obtidos pela modelagem para o pico 1484 cm
-1

  

Parâmetros Valor±Erro 

T (Unid. Arb.) 12,7±0,3 

𝑅𝑥 0,4±0,1 

𝑅𝑐 -0,3±0,2 

Θ (°) 48,2±12,9 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Os ajustes da anisotropia para as duas combinações de polarização para o pico em 

1484 cm
-1

 (estiramento CO isolado) estão mostrados na figura 4.21, e os valores dos 
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parâmetros obtidos estão listados na tabela 4.3. Novamente o valor do parâmetro Rc negativo 

não era esperado, mas pode ser explicado pelo mesmo motivo citado anteriormente para o 

estiramento simétrico: não há picos intensos para SPS e ela é a única polarização que depende 

desse parâmetro Rc, Isso explica a grande incerteza relativa obtida para este parâmetro. Já o 

valor obtido do ajuste para  = 48±13 também é consistente com o valor de 45, esperado 

para uma terminação ideal do volume do cristal (Fig. 1.5). Embora as incertezas em  sejam 

grandes para os ajustes dos dois modos (1069 e 1484 cm
-1

), como discutido também para o 

resultado anterior o fato dos valores médios obtidos serem ligeiramente maiores que 45 

possa indicar uma pequena tendência dos grupos carbonato de inclinarem seu plano em 

direção à superfície assim como sugere o estudo feito por GEISSBÜHLER et al.
43

 

Com esses resultados, mais uma vez foi possível obter o valor de r a partir de  e Rx 

(que tem menor incerteza), como descrito anteriormente para o caso de 1069 cm
-1

: 

                                                      𝑟1484 𝑐𝑚−1  =  1,94 (+0,7;−0,5)                                     (25) 

  

 Outra conclusão que podemos obter com esses resultados é que as vibrações em 1069 

e 1484 cm
-1

 são parecidas do ponto de vista da modelagem (mesma direção do dipolo 

infravermelho, diferindo apenas no valor de r para o modo normal) e também do ponto de 

vista da anisotropia e da dependência com a polarização, onde ambas possuem a maior 

amplitude em SSP, sendo a anisotropia com um lóbulo em torno de  = 0°, e a amplitude em 

SPS é bem menor do que em SSP para 1484 cm
-1

, mas talvez por algum problema 

experimental nenhum pico é observado em SPS para 1069 cm
-1

 já que a modelagem indica 

que deveria haver algo semelhante observado em 1484 cm
-1

. 

 

4.4 Modificação da superfície da calcita com ácido octanóico e limpeza com solução 

salina de cobre 

Os resultados de estudos preliminares para limpeza do óleo depositado sobre a calcita 

clivada utilizando duas metodologias (low-salinity e limpeza com água do mar adicionada de 

cloreto de cobre) serão apresentados e discutidos nesta seção. Os procedimentos de deposição 

de óleo e limpeza com solução de água do mar contendo cloreto de cobre foram descritos na 

seção 3. A ênfase foi em investigar se a interação da calcita com o óleo modelo ou os íons de 

cobre afeta o espectro vibracional dos grupos carbonato na calcita. 
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4.4.1 Espectroscopia SFG da superfície da calcita antes e após limpeza 

Nesse ponto do projeto foi preciso verificar se a deposição de óleo e da solução de 

limpeza com cobre seriam capazes de modificar o aspecto dos espectros SFG característicos 

da superfície da calcita clivada. 

 

(continua) 
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(conclusão) 

 

Figura 4.22 –  Espectros SFG da calcita clivada antes (quadrados) e depois da modificação com ácido octanóico 

(AO - círculos) e posteriormente após o enxágue do AO com água do mar (SW) com a adição de 

CuCl2 0,2 g/L por 35 s (triângulos): (A) Conjunto de polarização SSP na faixa de frequência 

1050-1150 cm
-1

; (B) SSP e (C) SPS na faixa de frequência 1400-1500 cm
-1

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 O experimento realizado (figura 4.22) visou investigar a interação dos grupos 

carbonatos presentes na superfície da calcita com a solução de água do mar com cloreto de 

cobre que a princípio era tida como uma boa candidata para solução de remoção do petróleo 

adsorvido. Experimentos prévios
23

 de espectroscopia SFG mostraram que o AO é 

completamente removido da calcita, até a última monocamada, por esta solução de enxágue. 

Nesse experimento fica claro que os espectros SFG são praticamente idênticos, o que sugere 

que as interações com o AO ou íons de cobre não afetam o espectro vibracional nem a ordem 

preferencial dos íons carbonatos na superfície da calcita. Um outro experimento feito com o 

aumento da concentração de cloreto de cobre para 2 g/L e tempo de exposição da amostra 
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modificada com óleo por 5 minutos (Figura 4.23), mas novamente nenhuma alteração 

evidente foi observada. 

 

Figura 4.23 –  Espectros SFG da calcita clivada (quadrado) antes e depois da modificação com ácido octanóico 

(AO - círculos) e posteriormente após ao enxágue com água do mar (SW) com a adição de CuCl2 

2 g/L por 35 s (triângulos azuis) e 5 minutos (triângulos verdes) no conjunto de polarização SSP 

na faixa de frequência 1400-1500 cm
-1

. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

4.4.2 Microscopia eletrônica de varredura da superfície da calcita antes e após a limpeza 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram feitas para entender 

como a superfície da calcita seria afetada pelas diferentes soluções de enxágue. A superfície 

(com ou sem ácido octanóico) foi exposta às soluções de enxágue (SW com CuCl2 e água 

ultrapura (UPW) com CuCl2). As imagens obtidas estão representadas nas figuras 4.24, 4.25 e 

4.26. 

 Foi feito inicialmente um teste na calcita clivada em que a mesma foi exposta à água 

ultrapura (UPW) por 3 horas para entender se apenas água seria capaz de mudar a estrutura da 
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superfície. Esse resultado (figura 4.24) pode ser comparado com a figura 4.2 onde há apenas a 

calcita clivada. Não é possível observar nenhuma mudança óbvia. 

 

Figura 4.24 – Imagens de SEM (a) e (b) duas amostras distintas de calcita clivada após 3 horas em UPW 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 Na figura 4.25 todas as três superfícies estavam em contato com cloreto de cobre (0,2 

g/L) nas suas respectivas soluções. Resultados similares foram obtidos para uma concentração 

mais alta de CuCl2 (2 g/L), mostrados na figura 4.26. Percebe-se uma pequena mineralização, 

formando um recobrimento quase uniforme, quando a calcita clivada é exposta a UPW 

contendo 0,2 g/L de CuCl2 por 3 h. Quando a UPW+ CuCl2 é substituída por SW+CuCl2, a 

mineralização na superfície é maior e surgem estruturas granulares, que podem ser observadas 

na figura 4.25 – c, d, e, f , e na figura 4.26 – c, d, e, f, e são partículas contendo cobre (os 

cristais em forma de paralelepípedo na figura 4.25-e,f são da secagem de SW, provavelmente 

NaCl), sendo isso confirmado por EDS (figura 4.27). Mas é interessante notar que quando a 

superfície da calcita é inicialmente recoberta com uma fina camada de AO, a mineralização 

parece ocorrer de forma mais rápida e completa (figuras 4.25 e 4.26, painéis e,f). Tais 

resultados corroboram os resultados de nossos colaboradores da UNICAMP (Prof. Dr. 

Edvaldo Sabadini), onde é mostrada a formação de partículas contendo cobre (minerais de 

carbonato e hidróxido de cobre como azurita e atacamita). Alguns estudos já mostraram a 

possibilidade dessa formação
89

. Surpreendentemente, apesar da presença dessa mineralização, 

não há alteração nos espectros SFG da calcita, como pode ser observado nas figuras 4.22 e 

4.23. 

 

UPW – 3h  UPW – 3h  

200 nm 2 µm 

(b) (a) 
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Figura 4.25–  Imagens de SEM de calcita clivada antes e depois da exposição à solução de SW com CuCl2 (0,2 

g/L): (a) e (b), depois de 3 horas em UPW; (c) e (d): depois de uma hora em solução SW com 

CuCl2; (e) e (f) calcita clivada inicialmente coberta com ácido octanóico (do inglês Octanoic 

acid, OA) depois de 1 minuto em solução de SW com CuCl2. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

SW + CuCl
2 

(0.2 g/L)– 1h  (c) SW + CuCl
2 

(0.2 g/L)– 1h  (d) 

SW + OA + CuCl
2 

(0.2 g/L) - 1min  (e) SW + OA + CuCl
2 

(0.2 g/L) - 1min  (f) 

200 nm 2 µm 

10 µm 2 µm 

UPW + CuCl
2 

(0.2 g/L)– 3h  UPW + CuCl
2 

(0.2 g/L)– 3h 

200 nm 1 µm 

(a) (b) 
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Figura 4.26– Imagens de SEM de calcita clivada antes e depois da exposição à solução de SW com CuCl2 (2 

g/L): (a) e (b), depois de 3 horas em UPW; (c) e (d): depois de uma hora em solução SW com 

CuCl2; (e) e (f) calcita clivada inicialmente coberta com ácido octanóico (do inglês Octanoic acid, 

OA) depois de 1 minuto em solução de SW com CuCl2. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

UPW + CuCl
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2 µm 200 nm 

10 µm 200 nm 
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Figura 4.27–  EDS da imagem de microscopia eletrônica de varredura (SEM) da amostra da figura 4.26-f 

(Calcita clivada + OA depois de 1 minuto em SW + CuCl2 (2 g/L)) 

Fonte: Elaborada pelo autor 
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5 Conclusões 

 Com este trabalho buscou-se entender o espectro SFG da superfície (101̅4) da 

calcita
90-91

 e obter informações sobre a organização dos íons carbonato nesta superfície da 

calcita. Inicialmente foi necessário encontrar uma metodologia de preparação da superfície 

que garantisse uma superfície livre de contaminações e que produzisse resultados 

reprodutíveis. Várias dificuldades para a obtenção do espectro característico da superfície de 

clivagem da calcita foram encontradas, mas o que nos levou a essas dificuldades foi o desejo 

de otimizar a amostra para a obtenção de espectros de boa qualidade. 

 Primeiramente tentamos várias formas para aumentar a refletividade do cristal de 

calcita, para que não houvesse espalhamento de luz e para que não perdêssemos parte do sinal 

SFG. Entretanto as metodologias de polimento (alumina e carbonato de sódio em matriz de 

cera de abelha) e limpeza (isopropanol e plasma de oxigênio) se mostraram inadequadas, pois 

os espectros obtidos não eram reprodutíveis. 

 Experimentos de AFM e MEV comprovaram que havia uma modificação sendo 

realizada na superfície da calcita. Com isso, o protocolo para os demais experimentos tornou-

se a clivagem de uma nova amostra imediatamente antes do uso, para garantir que não 

tínhamos contaminação de orgânicos na superfície. 

 A partir desse protocolo de preparação da superfície estabelecido, pudemos iniciar o 

estudo da superfície de forma mais minuciosa com o uso de espectroscopia SFG, onde 

primeiramente estabelecemos as regiões onde podíamos obter os espectros (1069, 1439 e 

1484 cm
-1

) e o conjunto de polarizações também. Com isso fomos capazes de observar que 

havia uma dependência do ângulo no qual a amostra de calcita era posicionada.  

 Com tal informação, foi realizado então um estudo de anisotropia da superfície de 

clivagem da calcita. O estudo nos trouxe gráficos polares em que foi necessário realizar uma 

padronização de ângulos, para que os resultados pudessem ser comparados. Após essa 

padronização e obtenção dos resultados, o próximo passo tornou-se a atribuição dos picos aos 

modos vibracionais do carbonato. 

 Os principais resultados são a obtenção de uma possível atribuição de picos com o uso 

da modelagem proposta em que o pico em 1069 cm
-1

 equivale a um estiramento simétrico do 

carbonato que se tornou ativo em IR e por isso é visível, os picos em 1439 e 1484 cm
-1

 

correspondem aos estiramentos assimétricos do carbonato e além disso a modelagem traz uma 
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informação importante de que o carbonato que está fora do plano de clivagem tende a sofrer 

uma inclinação em direção ao plano de clivagem como proposto por por GEISSBÜHLER et 

al.
43

 Entretanto, tal conclusão não é definitiva dado ao fato de que há controvérsias entre a 

direção da inclinação do carbonato e o erro associado à nossa medida também é elevado. 

 Os resultados preliminares de modificação com ácido octanóico na superfície da 

calcita e então o uso de uma solução de água do mar sintética com cobre indicam que não há 

modificação do espectro da superfície da calcita nas regiões de estiramento do carbonato, o 

próximo passo é verificar se a solução de cobre é capaz de remover completamente (até a 

última monocamada) o óleo presente na rocha. 

 Além disso, os resultados de MEV indicam que quando a superfície da calcita é 

inicialmente recoberta com uma fina camada de AO, a mineralização parece ocorrer de forma 

mais rápida e completa. Tais resultados corroboram os resultados de nossos colaboradores da 

UNICAMP (Prof. Dr. Edvaldo Sabadini), onde é mostrada a formação de partículas contendo 

cobre (minerais de carbonato e hidróxido de cobre como azurita e atacamita). 

Tal conhecimento servirá de base para estudos posteriores mais detalhados, buscando 

compreender a interação da calcita com moléculas orgânicas e íons adsorvidos
92

. Sendo 

assim, esse trabalho apresenta extrema importância na futura formulação de soluções capazes 

de remover o petróleo completamente das rochas onde ele se encontra.
93-96

  

O projeto também mostra uma relevância no que diz respeito à parte ambiental, pois 

aumentando a eficiência da extração de petróleo, menos materiais nocivos ao meio ambiente 

serão despejados nos oceanos e além disso a recuperação de petróleo será aumentada e isso 

acaba tendo um impacto positivo na economia dos países envolvidos. O que acaba deixando a 

balança positiva quando se fala de danos ambientais, é que os materiais muitas vezes 

utilizados estão no próprio local de extração e então não há uma adição de materiais que 

poderiam se tornar tóxicos ao ambiente. 
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Apêndice A – Equações para o Modelo molecular 

 

Primeiramente foi proposto um modelo em que foram levadas em conta as simetrias 

dos íons carbonato presentes na superfície da calcita, para determinar os elementos não nulos 

da hiperpolarizabilidade de cada modo normal (momento de dipolo IR e tensor Raman) no 

referencial do íon carbonato (a,b,c). Em seguida, as contribuições de cada grupo foram 

somadas levando em conta seu arranjo na superfície, obtendo-se assim o tensor 𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)

 no 

referencial do cristal (x,y,z), e em seguida o 𝜒𝑒𝑓
(2)

 no referencial do laboratório (X,Y,Z) para 

cada combinação de polarização. Essa modelagem, denominada de modelo molecular, foi 

repetida para cada modo normal do carbonato (em fase e fora de fase).  

Os valores do tensor Raman 𝛼 e do vetor IR 𝛽  serão utilizados para obter a 

hiperpolarizabilidade de segunda ordem, 𝛼𝑎𝑏𝑐
(2)

 como mostra a eq. (17) do corpo da 

dissertação, levando em conta o referencial molecular mostrado na Figura A1- A. 
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Figura A1 –  Coordenadas representadas no carbonato para a modelagem da anisotropia: A) Sistemas de eixo 

abc que indica o referencial do cristal de calcita, indicando o ângulo 𝜑 = 120° entre a ligação 

CO do plano com o CO acima e abaixo do plano; B) Evidencia p que é o eixo perpendicular ao 

eixo y e que forma um ângulo θ com o eixo z do referencial do cristal; C) Modo CO assimétrico 

que possuí um ângulo 𝜙𝐼𝑅 que é diferente para cada modo. 

Fonte: Elaborada pelo autor.  

 Em uma célula unitária nós temos dois carbonatos e orientações opostas ao longo de y 

(imagem espelhada nesse eixo) e com isso temos as seguintes relações de simetria e também a 

relação que nos traz a variável r: 

𝛼𝑎𝑎 ≈ 0                                                          (1) 

𝛼𝑏𝑏 = 𝑟𝛼𝑐𝑐                                                       (2) 

𝛼𝑐𝑐                                                             (3) 

 

 

𝑦2̂ = −𝑦1̂                                                          (4) 

𝑥2̂ = 𝑥1̂                                                            (5) 

𝑧2̂ = 𝑧1̂                                                             (6) 

 

 E com isso é possível definir os dipolos infravermelho e tensores Raman para cada um 

dos dois carbonatos: 

𝛽 1 = 𝛽0(𝑠𝑒𝑛𝜑𝑠𝑒𝑛𝜃�̂� + 𝑐𝑜𝑠𝜑�̂� + 𝑠𝑒𝑛𝜑𝑐𝑜𝑠𝜃�̂�)                               (7) 

𝛽 2 = 𝛽0(𝑠𝑒𝑛𝜑𝑠𝑒𝑛𝜃�̂� − 𝑐𝑜𝑠𝜑�̂� + 𝑠𝑒𝑛𝜑𝑐𝑜𝑠𝜃�̂�)                               (8) 
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𝛼1⃡⃗  ⃗ = (

𝛼𝑥𝑥 𝛼𝑥𝑦 𝛼𝑥𝑧

𝛼𝑦𝑥 𝛼𝑦𝑦 𝛼𝑦𝑧

𝛼𝑧𝑥 𝛼𝑧𝑦 𝛼𝑧𝑧

)                                               (9) 

 

𝛼1⃡⃗  ⃗ = (−

𝛼𝑥𝑥 −𝛼𝑥𝑦 𝛼𝑥𝑧

𝛼𝑦𝑥 𝛼𝑦𝑦 −𝛼𝑦𝑧

𝛼𝑧𝑥 −𝛼𝑧𝑦 𝛼𝑧𝑧

)                                          (10) 

 

 Desse modo é possível calcular os modos em fase e fora de fase com as seguintes 

relações: 

                                   Modos em fase:     𝛽 = 𝛽1
⃗⃗⃗⃗ + 𝛽2

⃗⃗⃗⃗                                                           (11) 

𝛼 = 𝛼1⃡⃗  ⃗ + 𝛼2⃗⃗⃗⃗                                                           (12) 

 

Modos fora de fase:     𝛽 = 𝛽1
⃗⃗⃗⃗ − 𝛽2

⃗⃗⃗⃗                                                           (13) 

𝛼 = 𝛼1⃡⃗  ⃗ + 𝛼2⃗⃗⃗⃗                                                           (14) 

 

 Assim, temos que para os modos em fase (IP, do inglês in-phase), temos que: 

         𝛽 𝐼𝑃 = 2𝛽0𝑠𝑒𝑛𝜑(
𝑠𝑒𝑛𝜃

0
𝑐𝑜𝑠𝜃

)                                                         (15) 

 

𝛼𝐼𝑃 = 2𝛼𝑐𝑐 (

𝑠𝑒𝑛2𝜃(0,75 + 0,25𝑟) 0 𝑠𝑒𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃(0,75 + 0,25𝑟)

0 (0,25 + 0,75𝑟) 0

𝑠𝑒𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃(0,75 + 0,25𝑟) 0 𝑐𝑜𝑠2𝜃(0,75 + 0,25𝑟)

)             (16) 

 

 Para os modos fora de fase (OP, do inglês out-of-phase), temos que: 

                                                                                 𝛼𝐼𝑃 = 𝛼𝑂𝑃                                                                             (17) 

𝛽 𝑂𝑃 = 2𝛽0𝑐𝑜𝑠𝜑 (
0
1
0
)                                                   (18) 

 As constantes A, B, C e D são relacionadas com os fatores de Fresnel e são calculados 

da seguinte forma mostrado pelas equações (19-22) e com o auxílio da figura A2: 
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Figura A2 –  Esquema de incidência dos lasers visível (𝜔1) e infravermelho (𝜔2) para a geração do feixe de 

soma de frequências (𝜔3) e com as indicações de seus respectivos ângulos de incidência 

(𝛽1, 𝛽2 𝑒 𝛽3) e refração (n1 n2 n3) que são utilizados no cálculo dos fatores de Fresnel. 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

                                           𝐿𝑥𝑥(ω𝑖) =
2𝑛1(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝛽

𝑖

𝑛1(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝛽
𝑖
+ 𝑛2(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝜂𝑖

                                             (19) 

                                         𝐿𝑦𝑦(ω𝑖) =
2𝑛1(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝜂𝑖

𝑛1(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝜂𝑖 + 𝑛2(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝛽
𝑖

                                               (20) 

                                     𝐿𝑧𝑧(ω𝑖) =
2𝑛2(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝜂𝑖

𝑛1(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝛽
𝑖
+ 𝑛2(ω𝑖)𝑐𝑜𝑠𝜂𝑖

 (
𝑛1(ω𝑖)

𝑛′(ω𝑖)
)

2

                             (21) 

                                             (
1

𝑛′)
2

=
4𝑛2

2+2

𝑛2
2(𝑛2

2+5)
                                          (22) 

 

𝜒
𝑒𝑓𝑓, 𝑆𝑆𝑃

(2)
=

𝐿𝑌𝑌(𝜔3)𝐿𝑌𝑌(𝜔1)𝐿𝑍𝑍(𝜔2) sin 𝜂𝛽1
𝜒𝑌𝑌𝑍 +

                     𝐿𝑌𝑌(𝜔3)𝐿𝑌𝑌(𝜔1)𝐿𝑋𝑋(𝜔2) cos 𝜂𝛽1
𝜒𝑌𝑌𝑋                                                                       (23) 
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 Levando em consideração agora as equações 17 e 18 (do corpo da dissertação) é 

possível obter os valores dos elementos 𝜒𝑌𝑌𝑍, 𝜒𝑌𝑌𝑋, 𝜒𝑌𝑍𝑌 e 𝜒𝑌𝑋𝑌 presentes nas equações 23 e 24, 

pois assim é possível obter uma correlação entre os referenciais do laboratório e do cristal. Essa 

correlação se dá a partir das seguintes equações: 

(25) 

                                                        𝜒𝑌𝑌𝑋 = ∑ 𝛼𝑖𝑗𝛽𝑘(𝑖̂. �̂�)𝑖𝑗𝑘 (𝑗̂. �̂�)(�̂�. �̂�)                             (26) 

                                                        𝜒𝑌𝑍𝑌 = ∑ 𝛼𝑖𝑗𝛽𝑘(𝑖.̂ �̂�)𝑖𝑗𝑘 (𝑗̂. �̂�)(�̂�. �̂�)                              (27) 

                                                         𝜒𝑌𝑋𝑌 = ∑ 𝛼𝑖𝑗𝛽𝑘(𝑖̂. �̂�)𝑖𝑗𝑘 (𝑗̂. �̂�)(�̂�. �̂�)                            (28) 

 Em que o que se encontra em vermelho na equação (25) trata-se de elementos do 

referencial do Laboratório e os elementos em verde são elementos do referencial do cristal, 

assim como na figura 4.8. Desse modo são gerados os seguintes resultados para os produtos 

escalares que dão origem ao ângulo Ω das demais equações: 

  𝜒𝑦𝑦𝑧
(2)

= [𝛼𝑥𝑥𝛽𝑧𝑠𝑖𝑛
2(𝛺) − 𝛽𝑧(𝛼𝑥𝑦 + 𝛼𝑦𝑥) sin(𝛺) cos(𝛺) + 𝛼𝑦𝑦𝛽𝑧𝑐𝑜𝑠

2(𝛺)]                    (29) 

𝜒𝑦𝑦𝑥
(2)

= 𝛼𝑦𝑦𝛽𝑥𝑐𝑜𝑠
3𝛺 + 𝛼𝑥𝑥𝛽𝑦𝑠𝑖𝑛

3𝛺

+ (𝛼𝑦𝑦𝛽𝑦 − 𝛼𝑥𝑦𝛽𝑥 − 𝛼𝑦𝑥𝛽𝑥) 𝑐𝑜𝑠2𝛺 𝑠𝑖𝑛 𝛺

+ (𝛼𝑥𝑥𝛽𝑥−𝛼𝑥𝑦𝛽𝑦 − 𝛼𝑦𝑥𝛽𝑦)𝑠𝑖𝑛
2𝛺 𝑐𝑜𝑠𝛺 

(30) 

         𝜒𝑦𝑧𝑦 = −sin(𝛺) cos(𝛺) [𝛼𝑥𝑧𝛽𝑦 + 𝛼𝑦𝑧𝛽𝑥] + 𝛼𝑥𝑧𝛽𝑥𝑠𝑖𝑛
2(𝛺) + 𝛼𝑦𝑧𝛽𝑦𝑐𝑜𝑠

2(𝛺)          (31) 

 

𝜒𝑦𝑥𝑦 = 𝑠𝑖𝑛2 𝛺 cos𝛺 (𝛼𝑥𝑥𝛽𝑥 − 𝛼𝑥𝑦𝛽𝑦 − 𝛼𝑦𝑦𝛽𝑥) + 𝑐𝑜𝑠2𝛺 sin𝛺 (𝛼𝑦𝑦𝛽𝑦 − 𝛼𝑦𝑥𝛽𝑥 − 𝛼𝑥𝑥𝛽𝑦)

+ 𝛼𝑥𝑦𝛽𝑥𝑠𝑖𝑛
3𝛺 + 𝛼𝑦𝑥𝛽𝑦𝑐𝑜𝑠

3𝛺 

(32) 

 Com isso, é possível organizar as equações 23 e 24 da seguinte forma: 

𝜒𝑌𝑌𝑍 = ∑ 𝛼𝑖𝑗𝛽𝑘(𝑖.̂ �̂�)𝑖𝑗𝑘 (𝑗̂. �̂�)(�̂�. �̂�)    

𝜒
𝑒𝑓𝑓, 𝑆𝑃𝑆

(2)
=

𝐿𝑌𝑌(𝜔3)𝐿𝑍𝑍(𝜔1)𝐿𝑌𝑌(𝜔2) sin 𝜂𝛽2
𝜒𝑌𝑍𝑌 +                     𝐿𝑌𝑌(𝜔3)𝐿𝑋𝑋(𝜔1)𝐿𝑌𝑌(𝜔2) cos 𝜂𝛽2

𝜒𝑌𝑋𝑌                        

                 (24) 
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𝜒𝑒𝑓𝑓,𝑆𝑆𝑃
(2)

= 𝐴[𝛼𝑦𝑦𝛽𝑥𝑐𝑜𝑠
3Ω + 𝛼𝑥𝑥𝛽𝑦𝑠𝑒𝑛Ω + 𝛼𝑥𝑥𝛽𝑥𝑠𝑒𝑛

2ΩcosΩ + 𝛼𝑦𝑦𝛽𝑦senΩ𝑐𝑜𝑠2Ω]

+ B[𝛼𝑥𝑥𝛽𝑧𝑠𝑒𝑛
2Ω + 𝛼𝑦𝑦𝛽𝑧𝑐𝑜𝑠

2Ω] 

              (33) 

𝜒𝑒𝑓𝑓,𝑆𝑃𝑆
(2)

= 𝐶[𝛼𝑥𝑧𝛽𝑦𝑠𝑒𝑛
2Ω − 𝛼𝑥𝑧𝛽𝑦𝑠𝑒𝑛ΩcosΩ] + 

                     +D[(𝛼𝑦𝑦 − 𝛼𝑥𝑥)𝛽𝑦𝑠𝑒𝑛Ω𝑐𝑜𝑠2Ω + (𝛼𝑥𝑥 − 𝛼𝑦𝑦)𝛽𝑥𝑠𝑒𝑛
2Ω𝑐𝑜𝑠Ω] 

              (34) 

Onde A, B, C e D são constantes relacionadas aos valores dos fatores de Fresnel. 

 Agora com a obtenção dos tensores Raman e dipolo infravermelho (equações 15, 16, 

17 e 18) para esse modelo no referencial (x,y,z) do cristal, é possível obter as equações para a 

susceptibilidade elétrica de segunda ordem para as polarizações SSP e SPS utilizadas nos 

experimentos, fazendo uma transformação para o referencial (X,Y,Z) do laboratório. 

               
χ𝑆𝑆𝑃
(2)𝐼𝑃

𝛼𝑐𝑐𝛽0
= 0,68(0,25 + 0,75𝑟)𝑠𝑒𝑛𝜙𝑠𝑒𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠3Ω

+ 0,68(0,75 + 0,25𝑟)𝑠𝑒𝑛𝜙𝑠𝑒𝑛3𝜃𝑠𝑒𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠Ω

+ 0,60(0,75 + 0,25𝑟)𝑠𝑒𝑛𝜙𝑠𝑒𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃𝑠𝑒𝑛2Ω

+ 0,60(0,25 + 0,75𝑟)𝑠𝑒𝑛𝜙𝑐𝑜𝑠𝜃𝑐𝑜𝑠2Ω                                                               (35) 

 

               
χ𝑆𝑃𝑆
(2)𝐼𝑃

𝛼𝑐𝑐𝛽0
= 0,60(0,75 + 0,25𝑟)𝑠𝑒𝑛𝜙𝑠𝑒𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃𝑠𝑒𝑛2Ω

+ 0,80[0,75(𝑠𝑒𝑛2𝜃 − 𝑟) + 0,25(𝑟𝑠𝑒𝑛2𝜃 − 1)]𝑠𝑒𝑛𝜙𝑠𝑒𝑛𝜃𝑠𝑒𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠Ω 

     (36) 

               
χ𝑆𝑆𝑃
(2)𝑂𝑃

𝛼𝑐𝑐𝛽0
= 0,68(0,75 + 0,25𝑟)𝑐𝑜𝑠𝜙𝑠𝑒𝑛2𝜃𝑠𝑒𝑛3Ω + 0,68(0,25 + 0,75𝑟)𝑐𝑜𝑠𝜙𝑠𝑒𝑛Ω𝑐𝑜𝑠2Ω 

(37) 
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χ𝑆𝑃𝑆
(2)𝐼𝑃

𝛼𝑐𝑐𝛽0
= −0,60(0,75 + 0,25𝑟)𝑐𝑜𝑠𝜙𝑠𝑒𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃𝑠𝑒𝑛ΩcosΩ

+ 0,80[0,25(1 − 𝑟𝑠𝑒𝑛2𝜃) + 0,75(𝑟 − 𝑠𝑒𝑛2𝜃)]𝑐𝑜𝑠𝜙𝑐𝑜𝑠2Ω𝑠𝑒𝑛Ω  

(38) 

 Das eqs. (35) a (38) pode-se notar que o ângulo 𝜙 do dipolo IR da vibração não afeta a 

dependência com a polarização (a razão SSP/SPS não se altera), mas por sua vez r e 𝜃 são as 

variáveis que determinam a anisotropia e a dependência com o conjunto de polarizações. 
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Apêndice B – Equações para o ajuste molecular com o tensor Raman 

 

O modelo molecular não foi totalmente excluído, mas a modelagem feita com as 

equações a seguir foi utilizada para complementar o modelo anterior e torná-lo menos 

restritivo e mais geral. 

Para iniciarmos a modelagem, as seguintes hipóteses foram tomadas: 

 

1) Considerando a simetria de espelho em y (Fig. A3), os elementos 𝛼𝑖𝑗 do tensor Raman da 

superfície com apena um índice y devem ser nulos, pois a inversão do eixo y leva a  𝛼𝑖 −𝑦 =

− 𝛼𝑖𝑦 , enquanto que a simetria de espelho em y implica que  𝛼𝑖 −𝑦 = 𝛼𝑖𝑦 ; 

 

Figura A3 – Célula unitária da superfície (101̅4) da calcita, mostrando a simetria de espelho em y. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

2) Além disso, sabemos também que 𝛼 é simétrico, já que os feixes visível e SFG estão longe 

de ressonâncias eletrônicas.
54, 63

 

 

 Portanto as duas hipóteses levam a: 

      𝛼𝑖𝑗 = 𝛼𝑗𝑖         e               𝛼𝑖𝑦 = 𝛼𝑦𝑖 =  0, para i ≠ y. 

 Desse modo, pode ser obtida a seguinte representação matricial do tensor Raman da 

superfície: 

     (39) 

𝛼 = [

𝛼𝑥𝑥 0 𝛼𝑥𝑧 

0 𝛼𝑦𝑦 0

𝛼𝑥𝑧 0 𝛼𝑧𝑧 

] = 𝛼𝑦𝑦 [
𝑅𝑥 0 𝑅𝑐

0 1 0
𝑅𝑐 0 𝑅𝑧

] 
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 Em que os valores de Rx, Rc e Rz são: 

                     (40) 

 

Finalmente, como no modelo molecular, é preciso obter as expressões da 

susceptibilidade elétrica de segunda ordem efetiva levando em conta a transformação de 

coordenadas do referencial do cristal para o referencial do laboratório, tomando os valores 

representados nas equações 15 a 18 e substituí-los nas equações 33 e 34, os resultados estão 

mostrados nas equações (41), (42), (43) e (44): 

 

(41) 

 

(42) 

 

(43) 

 

(44) 

 

 Em que T agora é 𝛼𝑦𝑦2𝛽0𝑠𝑒𝑛𝜑 e U é 𝛼𝑦𝑦2𝛽0𝑐𝑜𝑠𝜑. Os valores para as 

susceptibilidades elétricas para os modos fora de fase foram mostrados, mas da mesma forma 

que no modelo molecular, os resultados para as anisotropias não foram condizentes com os 

padrões observados experimentalmente. 

 (𝜒𝑆𝑃𝑆_𝑂𝑃
(2)

)
2

= 𝑈2{ [−0,15𝑅𝑐 + 0,20(1

− 𝑅𝑥) cosΩ] 𝑠𝑖𝑛𝜃𝑐𝑜𝑠𝜃}2                              

 (𝜒𝑆𝑆𝑃_𝑂𝑃
(2)

)
2

= 𝑈2{ [0,17(𝑅𝑥𝑠𝑖𝑛
2Ω

+ 𝑐𝑜𝑠2Ω) cosΩ] 𝑠𝑖𝑛Ω}2                              

 (𝜒𝑆𝑃𝑆_𝐼𝑃
(2)

)
2

= 𝑇2{ [0,15𝑅𝑐 + 0,20(𝑅𝑥

− 1) cosΩ] 𝑠𝑖𝑛𝜃𝑠𝑖𝑛2Ω}2                              

(𝜒𝑆𝑆𝑃_𝐼𝑃
(2)

)
2

= 𝑇2{ [0,17 sin 𝜃 cosΩ (𝑐𝑜𝑠2Ω + 𝑅𝑥𝑠𝑖𝑛
2Ω)]

+ [0,15 cos 𝜃(𝑅𝑥𝑠𝑖𝑛
2Ω + 𝑐𝑜𝑠2Ω)]}2                                                                                                                                                  

𝑅𝑥 =
𝛼𝑥𝑥 
𝛼𝑦𝑦 

 𝑅𝑧 =
𝛼𝑧𝑧 
𝛼𝑦𝑦 

 𝑅𝑐 =
𝛼𝑥𝑧 
𝛼𝑦𝑦 

 




