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Resumo

Cavalcante, A.O. Simulacdo computacional de espectros Raman de liquidos
ionicos. 2008. 133p. Tese (Doutorado) - Programa de Pos-Graduag¢do em Fisico-
quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Neste trabalho, conjuga-se teoria, experimento e simulacdo para o estudo de
liquidos i6nicos. As componentes observadas na regido de freqiiéncias baixas
(compreendida entre 0 a 200 cm™) nos espectros vibracionais sdo resultado da dindmica
roto-translacional e das interagdes intermoleculares. Dessa forma, as espectroscopias
vibracionais sdo inseridas no contexto das técnicas adequadas para o estudo da dindmica
de liquidos. Na parte experimental deste trabalho, ¢ discutida a dependéncia com a
temperatura dos espectros Raman em freqiiéncias baixas, como uma maneira para
investigar os efeitos da vitrificagdo sobre a dindmica dos liquidos i6nicos. A simulagdo
computacional pelo método da dindmica molecular ¢ utilizada de forma conjugada a
modelos polarizaveis para descrever a evolugdo temporal da polarizabilidade, com o
objetivo de simular os espectros Raman. A partir da comparagdo sistemdtica entre
resultados obtidos de modelos distintos e da complementaridade das informagdes
obtidas desses modelos, mostra-se um cendrio geral para o estudo da relaxagdo da
polarizabilidade em liquidos i6nicos. O método da equaliza¢do da eletronegatividade
(EEM) foi utilizado e um conjunto de parametros para os cations do tipo 1-xn-alquil-3-
metil imidazolio é proposto para o calculo da dindmica das cargas atdmicas parciais ¢ da
polarizabilidade no liquido resultante da interagdo das espécies polarizaveis com as

vizinhas.

PALAVRAS-CHAVE: Espectroscopia Raman, liquidos idnicos, dindmica molecular,

modelos polarizdveis, transi¢do vitrea.



Abstract

Cavalcante, A.O. Molecular dynamics simulation of Raman spectra of ionic liquids.
2008. 133p. PhD Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

In this work, theory, experiment and simulation are conjugated to investigate
ionic liquids. The observed components in the low frequency part of the spectra (the
region between 0 e 200 cm’™) results from the roto-translational dynamics and from inter
molecular interactions. In this sense, the vibrational spectroscopies are inserted in the
context of techniques suitable for the studies of liquid dynamics. At the experimental
part of this work, the temperature dependence of the low frequency part of the Raman
spectra of ionic liquids is discussed with the purpose of comprehend the main changes
across the glass transition phenomena. Computer simulation of molecular dynamics is
used with appropriated polarizable models to describe the time evolution of the
polarizability, with the aim to simulate the Raman spectra. From the systematic
comparison of the results obtained from distinct models and from the complementarities
of the information derived form each theoretical model we scrutinize one general
landscape for the study of polarizability relaxation in such complex ionic systems. The
electronegativity equalization method (EEM) was used and parameter set for the cations
1-n-alkyl-3-methylimidazolium is proposed for the calculation of the dynamics of the
atomic partial charges and the polarizability considering the interactions of the

polarizable ions with its environment in the liquid.

KEYWORDS: Raman spectroscopy, ionic liquids, molecular dynamics, polarizable

models, glass transition
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia Raman'? ¢ geralmente apresentada como uma técnica
complementar a espectroscopia de absor¢do no infravermelho. Na grande maioria de
suas utilizagdes, o interesse esta na caracterizagdo quimica e estrutural das substancias,
fazendo-se a atribui¢do dos principais modos vibracionais, ou seja, os modos de
estiramento de ligacdes quimicas, dobramentos de angulos e torgdes em diedros.
Entretanto, a regido compreendida entre 500 cm™ e 3500 cm™ ndo ¢ a Unica a conter
componentes de interesse e a caracterizacdo estrutural ndo ¢ a Unica informagdo que
pode ser tirada dos espectros vibracionais. Assim, da mesma forma que a variagdo do
momento de dipolo e/ou da polarizabilidade ao longo dos movimentos intramoleculares
gera bandas no espectro de absor¢do no infravermelho e/ou Raman, respectivamente, a
dindmica intermolecular também modula os valores do momento de dipolo e da
polarizabilidade. Desta forma, a dindmica do sistema também contribui para os
espectros vibracionais de duas formas principais: (i) as interagdes de alcance curto entre
um oscilador e seus primeiros vizinhos sdo as principais responsaveis pelos detalhes das
formas dos contornos das bandas intramoleculares® ¢ (ii) as interagdes intermoleculares
originam as componentes espectroscopicas tipicas das vibragdes coletivas ou os modos
intermoleculares, na regido freqiiéncias baixas (compreendida entre 0 e 300 cm™).
Ambas as formas de contribuicdo tém uma vasta literatura compreendendo uma
variedade ampla de fendmenos de interesse cientifico, envolvendo o estudo das
interagdes intermoleculares em véarios tipos de sistemas em fases condensadas.

As ferramentas tedrico-computacionais mais utilizadas no trabalho de atribui¢ao
dos modos vibracionais sdo os cdlculos de quimica quintica de pacotes comerciais.

Para os calculos de quimica quantica, necessarios para a atribuicdo dos modos



intramoleculares, ¢ suficiente uma Unica estrutura como arquivo de entrada. Entretanto,
para o estudo das componentes na regido em freqliéncias baixas dos espectros
vibracionais, precisa-se de modelos adequados que descrevam, simultaneamente, a
evolugdo temporal da dindmica roto-translacional do sistema e o comportamento da
estrutura eletronica das espécies em fun¢do dos efeitos de polarizacdo exercidos pelas
vizinhas. Toda a base da metodologia para a simulagdo computacional da dindmica
molecular’ utilizada nesta tese estd bem consolidada na literatura e sio encontradas
aplicagdes para um conjunto amplo de sistemas como gases liquefeitos, liquidos
moleculares simples, sais fundidos, liquidos super-resfriados, biomoléculas, etc. A idéia
fundamental da simulag¢do da dindmica molecular ¢ a resolucdo numérica das equacdes
de movimento de Newton com potenciais de interagdo parametrizados e desenvolvidos
para reproduzir propriedades estruturais, dindmicas ou termodindmicas de sistemas
modelo, conforme colocado em uma breve revisdo no capitulo 2. O teorema de Wiener-
Khintchine’ assegura que a densidade espectral ¢ obtida efetuando-se a transformada de
Fourier numérica da fun¢do de correlacdo temporal apropriada, a qual, no caso do
espectro Raman ¢ a funcdo de correlagdo de flutuagdo da polarizabilidade. A resolugdo
atdmica do método de dindmica molecular permite que sejam calculadas funcdes de
correlagdo no tempo de velocidades atdmicas cuja transformada de Fourier gera a

densidade vibracional de estados, DoS(w)’,

DoS(@) = [ (v, v, 0))ds L1

a qual s6 ¢ verdadeiramente comparavel ao espectro de espalhamento de néutrons,
espectroscopia onde todos os movimentos vibracionais sdo ativos, porém a DoS(w) é
uma opcao utilizada para comparacao com dados experimentais de espalhamento
Raman. Contudo, na espectroscopia Raman sdo observados somente os modos

vibracionais ao longo dos quais ocorrem variagdes da polarizabilidade. A simulacao



computacional dos espectros Raman consiste em calcular a fun¢do de correlagdo no
tempo, ACF, da polarizabilidade do sistema. Nesta tese, utilizam-se dois modelos para o
calculo da ACF de polarizabilidade: um baseado no método da equalizagdo das
eletronegatividades, EEM, e outro modelo que descreve o tensor polarizabilidade como
uma soma de dois tensores: um deles ¢ dado pelo mecanismo reorientacional e outro
tensor associado ao mecanismo induzido por colisdo, também chamado dipolo induzido
por dipolo’, DID.

Cabe ressaltar que, nesta tese, para os modelos utilizados no célculo da
polarizabilidade pelo EEM, programas completos em FORTRAN 90 foram planejados,
escritos, sistematicamente testados € continuam em desenvolvimento, baseados em dois
artigos existentes até entdo sobre o modelo, conforme veremos no capitulo 2.

Os sistemas de interesse para esta tese sdo liquidos compostos exclusivamente
por ions, como sais simples fundidos em altas temperaturas e os liquidos i0nicos,
conhecidos anteriormente como sais fundidos a temperatura ambiente (room
temperature molten salts) os quais serdo apresentados na proxima se¢do, em uma breve
revisdo. No terceiro capitulo, discutiremos os aspectos gerais da espectroscopia Raman
na regido de freqiiéncias baixas. Com o estudo do comportamento térmico dos espectros
Raman dos liquidos i6nicos tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazélio, [emIm]BF,, e
do tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazoélio, [bmIm]BF4. Esses liquidos i6nicos sdo
colocados no contexto dos liquidos formadores de vidros e a espectroscopia Raman se
torna uma ferramenta para a compreensdo das alteragdes na dindmica do sistema ao
longo da transicdo vitrea.

No quarto capitulo, serdo estudados os espectros Raman simulados dos sais
NaClO; e KCIOs; fundidos. Esses sistemas modelo foram a base para a consolidag¢ao do

programa para o calculo da polarizabilidade pelo modelo da equalizagdo das



eletronegatividades. No quarto capitulo, também ¢ discutida a estrutura do programa
polEEM. A comparagdo sistematica entre os espectros Raman simulados pelos modelos
EEM e o modelo DID, para o NaClO; e KCIO; fundidos forneceram a base para lidar-se
com o desafio maior que sdo os liquidos i6nicos.

No quinto capitulo, sdo apresentados os conjuntos de pardmetros para o EEM
calibrados para os cations 1-n-alquil-3-metilimidazolio. No sexto capitulo, sdo
discutidos os resultados da simula¢do computacional dos espectros Raman dos liquidos
i0nicos. Algumas modificacdes foram feitas nos programas utilizados nos célculos
apresentados no quarto capitulo, como a adaptacdo do programa para a flexibilidade das
espécies, a parametrizagdo do modelo EEM para os cations estudados. Dentro das
limitagdes decorrentes do tamanho das espécies polarizdveis, conseguimos uma
concordancia qualitativa com os resultados experimentais, i.e., 0 contorno dos espectros
na regido de freqiiéncias baixas e a razdo de despolarizacdo e informagdes sobre o
processo de relaxacdo da polarizabilidade.

Essa tese, portanto, compreende: (i) um trabalho experimental de espectroscopia
Raman em freqiiéncias baixas de um sistema liquido i6nico tratado com modelos
teoricos adequados para a andlise do comportamento das principais componentes
espectrais em funcdo da temperatura ao longo da temperatura de transicao vitrea, Ty,
colocando os liquidos idnicos no contexto dos liquidos precursores de vidros e (ii)
paralelamente ao trabalho experimental, foram escritos programas para computador
onde foi implementado o calculo da polarizabilidade pelo modelo EEM e DID. Da
confluéncia das visdes oferecidas pelo estudo de simulagdo computacional,
experimental e tedrica dos desafios do estudo dos espectros Raman em freqiiéncias

baixas dos liquidos i0nicos, espera-se consolidar o modelo EEM como ferramenta



potencial adicional as densidades de estados e investigar, utilizando modelos

tradicionais, os espectros dos liquidos i6nicos.

1.1 OS LIQUIDOS IONICOS

Liquidos idnicos (LI)**'°

sdo sistemas formados exclusivamente por ions e
possuem pontos de fusdo abaixo de 100°C. Encontra-se também na literatura a
denominacdo de sais fundidos a temperatura ambiente (room temperature molten salts),
uma vez que muitos dos LI sdo liquidos a 25°C e encontra-se também a designacao sais
auto-dissociaveis''. A diferenga estrutural entre os LI e os sais inorganicos de ponto de
fusdo elevados estd no tamanho dos ions. Os LI sdo, geralmente, formados pela
combinagcdo de cations organicos volumosos como ions amodnio quatemérioslz,
imidazolio e piridinio substituidos e anions orgdnicos ou inorganicos que variam desde
haletos, BF,, PF¢ até triflatos, conforme esquematizado na figura 1. E importante
observar que o crescente universo de céations e anions formadores de LI ¢, geralmente,
composto de espécies com pequena reatividade quimica, o que ¢ fundamental para a
utilizacao desses sistemas como solventes.

Dentre as caracteristicas fundamentais dos LI que os diferenciam dos liquidos
moleculares sdo as pressdoes de vapor extremamente baixas. Porém, recentemente,
experimentos em condi¢des extremas de temperatura e presséo13 reportam a vaporizagao
de alguns LI e observou-se que mesmo vaporizados, ainda ha uma ligacdo entre o cation
e o 4nion'*. Muitos LI se mantém liquidos em uma faixa grande de temperatura (sio
conhecidos pontos de fusdo ~ -90°C"), os LI apresentam uma boa estabilidade em
temperaturas altas, condutividade i6nica pronunciada, janelas de potencial

eletroquimico largas e a capacidade de dissolver um grande numero de substancias



organicas e inorganicas de vdarios graus de polaridadel6. Estas caracteristicas
potencializam os LI como eletrélitos suporte para dispositivos eletroquimicos e
solventes alternativos em processos industriais, substituindo os solventes organicos
tradicionais, os quais, muitas vezes, sdo toxicos, volateis e inflamaveis e, dessa forma,

eliminando a emissdo de poluentes na atmosfera.
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Figura 1.1 Alguns cations e anions formadores tipicos de liquidos i6nicos de cima para
baixo e da esquerda para direita imidazdlio substituido, piridinio, pirrolidinio,

tetrafluorborato, hexafluorfosfato, etilsulfato e bis((trifluormetil)sulfonil)amideto.



Encontra-se na literatura discordancias histdricas quanto ao primeiro sistema
ionico liquido a temperatura ambiente reportado: segundo Welton® e Seddon'’, o
primeiro sal liquido & temperatura ambiente foi sintetizado em 1914 por Walden'®, o
nitrato de etil-amonio, [EtNH3;]NOs;, que funde a 12°C, mas, para Bonhote!’ e
colaboradores, o primeiro liquido i6nico data de 1951, o brometo de n-etilpiridinio. Para
Sun® e colaboradores, a primeira apresentagio de sistema iénico liquido a temperatura
ambiente também foi em 1951, uma mistura de brometo de etil-piridinio e cloreto de
aluminio III com fracdo molar de AICl; igual a 0,67 e ponto de fusdo em cerca de -
40°C.

A histéria dos LI se mescla ao processo de desenvolvimento das baterias
térmicas que, inicialmente, operavam com eletrélito formado por uma mistura
equimolar de cloreto de litio e cloreto de potassio, LiClI/KCI, uma mistura eutética com
ponto de fusdo de 355°C. A esta temperatura, as baterias térmicas apresentavam
problemas internos e, muitas vezes, incompatibilidade com dispositivos vizinhos. Com
a substitui¢do do eletrolito LiClI/KCI por uma mistura de cloreto de sodio e cloreto de
aluminio III, AlCls;, NaCl/AICl;, a temperatura operacional foi reduzida para 107°C,
bem proxima ao valor de 100°C, a qual ¢ a temperatura utilizada atualmente para a
definicdo de LI. Esse sistema fundido, contudo, ndo ¢ uma mistura bindria simples em
funcdo de reagdes entre acidos e base de Lewis, levando a formacgao de anions como CI’
e agregados anidnicos como AlICl, , AL,Cly, Al;Clyy'.

Subseqiientemente, a descoberta de patentes do final da década de 40 de
misturas compostas de haletos de alquilpiridinio com condutividade ionica elevada
levou ao desenvolvimento de baterias com eletrélitos do tipo cloreto de 1-butilpiridinio
/AICI;*'. Nesta etapa, os LI ainda apresentavam limitagdes, pois os cations

alquilpiridinio sdo suscetiveis a redug¢do quimica e eletroquimica, enquanto os LI



formados por misturas utilizando AlCl; sdo muito instaveis a dgua, sofrendo hidrélise
mesmo em contato com a umidade do ar. Com a introdugdo dos cétions alquilimidazolio
e de anions ndo coordenantes e resistentes a hidrélise por Wilkes e Zawarotko®, o
nimero de combinagdes possiveis entre os cations e anions formadores de LI aumentou
significativamente e gerou a potencialidade do estudo sistematico dos LI de forma a
permitir um ajuste fino entre as propriedades fisico-quimicas as diversas possiveis
aplicacdes.

Dentre as propriedades dependentes dos ions formadores dos LI estd a
solubilidade em dgua. Uma mudanga aparentemente pequena pode alterar drasticamente
a solubilidade em 4gua de um LI. Por exemplo, o hexafluorfosfato de 1-butil-3-
metilimidazodlio, [bmIm]PFs, ¢ imiscivel em 4dgua, enquanto o tetrafluorborato de 1-
butil-3-metilimidazolio, [bmIm]BF,, é miscivel em 4gua a temperatura ambiente® e,
resfriando-se a mistura, ocorre separagdo dos componentes da solu¢do em uma fase rica
em LI e outra, rica em 4gua. Seddom”* e colaboradores evidenciaram algumas linhas
gerais na solubilidade dos LI em 4gua: haletos, etanoatos, nitratos e trifluoroacetatos sao
totalmente misciveis em agua (hidrofilicos), sais com [PF¢]" e o bis-trifluorsulfonil
amideto, [(CF3SO,),N], sao imisciveis (hidrofébicos) e sais com [BF4] e o
trifluormetano sulfonato (triflato), [CF3;SOs3], podem ser totalmente misciveis ou
imisciveis dependendo dos substituintes do cation. As propriedades fisico-quimicas sdo
fortemente determinadas pela porcentagem de 4gua contaminante o que implica na
necessidade de procedimentos criteriosos de secagem e manipulagdo em atmosfera seca,
0s quais nem sempre sdo rigorosamente seguidos nos estudos da literatura. A avaliagdo
da eficiéncia dos varios procedimentos de secagem, a medida do conteido de agua

residual em um conjunto de liquidos i0nicos e a magnitude das variagdes nas



propriedades fisico-quimicas foram avaliados em um estudo sistematico conduzido no
grupo de Rogers™.

O comportamento do ponto de fusdo dos LI cujos cations sdao derivados do 1-n-
alquil-3-metilimidazélio ilustra a complexa dualidade idnico-molecular dos LI. Na
figura 2, retirada da referéncia®®, estdo coletadas as temperaturas de liquefagdo para
varios LI formados por diferentes anions e pelo cation 1-n-alquil-3-metilimidazoélio,
onde n ¢ o nimero de atomos de carbono da cadeia alquilica ligada ao nitrogénio do
anel imidazolio. Observa-se que o aumento inicial do nimero de 4&tomos de carbono na
cadeia lateral, diminui a temperatura de liquefacdo do LI até atingir um minimo em »
igual a 6 e, a partir dai, a tendéncia se inverte, aumentando a temperatura de liquefagdo
com o aumento de n. O que ocorre para valores de n < 6 ¢ o enfraquecimento das forgas
atrativas pela diminuicdo da razdo carga/massa do cdtion e com isso o ponto de
liquefagdo diminui. A tendéncia oposta ¢ observada na medida em que aumenta o
comprimento da cadeia alquilica, muito semelhante ao que ocorre nas séries homologas
de hidrocarbonetos, pois aumentando a massa do cation, aumenta o ponto de liquefacao.
Essas duas tendéncias se cruzam formando um minimo em # igual a 6. As interagdes do
tipo van der Waals entre as cadeias carbonicas longas contribuem para o ordenamento
local de separagao em dois micro-dominios: em um deles predominam as cadeias
alquilicas hidrofobicas e, em outro, as regides i0Onicas carregadas. Contudo, as
diferengas do comportamento em relagdo as séries homodlogas em hidrocarbonetos
simples ainda sdo observadas com o aumento da participacdo das interagdes van der
Waals em cations alquilimidazoélio com 12 atomos de carbono, sistemas nos quais se

. . ~ T CA - 27
formam mesoéfases lamelares e surge a denominacgdo de cristais liquidos i6nicos”'.



10

150 | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
0 ]
5 100F @ i
9 O A
£ A A o
=~ A © A v
s S0 v * Q@
O\ A v L 2 Q
ST A | |
\g u * 0O i
l§“ v
S 0 [} _
© n 'S O .
: i - B
o o CI y
‘U -
g 501 ¢ BF, _
g v triflato
. A A A PP ]
2 ’ 6
_100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Numero de atomos de carbonos na cadeia alquilica

Figura 1.2 - Varia¢do no ponto de liquefacdo com o comprimento da cadeia alquilica
para liquidos i06nicos contendo o cation 1-n-alquil-3-metilimidazolio e diferentes anions:
cloreto (circulos), brometo (quadrados), hexafluorfosfato (tridngulo apontando para

cima), triflato (tridngulo apontando para baixo) e tetrafluorborato (losango).

Os liquidos i6nicos podem ser misciveis ou ndo em solventes organicos,
gerando possibilidades para estudo de processos cataliticos ou separagdes. Alguns
desses materiais sdo imisciveis em agua, o que os torna potencialmente aplicaveis em
extracdes de produtos ndo volateis. Solutos volateis termicamente estaveis podem ser
removidos dos liquidos i6nicos por destilagdo, dada a pressdo de vapor baixa dos
liquidos i6nicos.

Os primeiros experimentos de difracdo de néutrons® realizados no LI
hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio, [bmIm]PF¢, indicam que a dindmica

desses sistemas ¢ caracterizada por uma componente rapida, localizada na regido de
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sub-picosegundos e uma componente muito lenta que se estende em escala
nanosegundos.

Uma questdo fundamental que concerne os LI, portanto, ¢ o porqué esses
sistemas sdo liquidos a temperatura ambiente, apesar de serem formados por ions de alta
massa. Muitos esfor¢os sdo dedicados a busca desta resposta desde trabalhos de
QSARZ, para levantar padrdes em dados empiricos que correlacionam a estrutura
quimica aos pontos de fusdo, até trabalhos mais aprofundados na termodindmica desses
compostos. Em linhas gerais, os dados termodindmicos como a energia potencial de
rede cristalina® fornecem informagdes sobre a estabilidade dos solidos de compostos
similares aos formadores de diversos LI e algumas informagdes sdo bem consistentes,

corroborando o estado liquido pela instabilidade do respectivo sélido cristalino.

1.2 ESPECTROSCOPIA E SIMULACAO COMPUTACIONAL DE LIQUIDOS

IONICOS

A familia de cations muito freqliente em estudos de dinamica molecular ¢ a dos
derivados do 1-m-alquil-3-metilimidazolio, desde o primeiro trabalho de simulagdo
desses sistemas pelo grupo de Lynden-Bell’!, que investigou o cloreto de 1,3
dimetilimidazdlio. Nos trabalhos subseqiientes, encontram-se simulagdes de liquidos
10nicos objetivando o teste e a validagcdo de parametros para os potenciais de interagdo,
pela comparagdo com dados experimentais como densidade, coeficientes de difusdo,
espectros de espalhamento de néutrons e difragdo de raios X. Dessa época, cita-se o
trabalho de Stassen’”, que utilizou um modelo poliatdmico flexivel, com todos os
atomos explicitos na simulagdo dos liquidos idnicos formados pelo cation [bmIm]" e

pelos anions AICl, e BFy, utilizando a parametrizagio do campo de forcas AMBER™ ¢
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o trabalho de Berne®* com pardmetros do OPLS/AA. Nesse trabalho, Stassen e
colaboradores observaram o aumento da entalpia de vaporizagdo com a substituicdo do
anion AICly” por um 4nion menor, o BF,, e mantendo o mesmo cation [bmIm]". Com
essa troca, os cations [bmIm]" se aproximaram, o que levou ao aumento da participacio
das interacdes do tipo van der Waals, sobretudo pelas interagdes entre as cadeias
alquilicas substituintes do anel imidazdlio. Também foram calculados os coeficientes de

difusdo, D, pelo deslocamento médio quadratico dos ions:

D =%<[r(r0 +t)—r(t0)]2>_ 1.2

Ainda nesse trabalho de Stassen e colaboradores, considerou-se que o regime
linear foi obtido depois de 5 ps com uma suposta concordancia com o coeficiente de
difusdo experimental (Dyp = 8,2.107 cm?/s € Dryy = 9,5.107 cmz/s). Observou-se que,
para esses LlIs, o coeficiente de difusdo diminui com a substitui¢do do anion por um
menor e com o aumento da cadeia alquilica substituinte do cation imidazélio. Neste
trabalho, foram reportadas as dificuldades na interpretacdo das funcdes de distribui¢ao
radial de pares nos IL. Contudo, foram encontradas diferengas na estrutura da primeira
camada de vizinhos do cation com a substituicio do anion. Contudo, tem sido
apontado” em um estudo utilizando o sistema [bmIm]BF,, que algumas propriedades
de transporte calculadas utilizando técnicas classicas de simulagdo computacional sdao
subestimadas pela auséncia de modelos polarizdveis nesses sistemas, entre estas
propriedades, destaca-se o coeficiente de difusdo. Em trabalhos como o do grupo de
Watanabe™®, observa-se o interesse em sistematizar uma investigacio a uma familia de
LIs. Por exemplo, a influéncia do tipo de ions formadores dos liquidos i6nicos na
difusdo desses sistemas. Os coeficientes de difusdo dos cations e dos anions em

sistemas como [emIm]BF,, a difusdo do cation ¢ muito semelhante a difusdo do anion.
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A dinamica lenta e altamente correlacionada caracteristica dos liquidos i6nicos
se reflete no ambiente por eles oferecido a um soluto. Uma técnica bastante utilizada
para investigacdes desse ambiente ¢ a dissolucdo de moléculas com grupos
cromoforicos adequados para sensibilizacdo em espectroscopias pulsadas, como a
cumarina 137, que atuam como sondas dessa dindmica complexa. A dinamica de
solvatagcdo em liquidos i6nicos € caracterizada por ser: (i) mais lenta que os solventes
moleculares, (ii) as fungdes temporais de resposta t€m normalmente o perfil de duplo
exponencial ou exponencial “stretched” e (iii) o tempo necessario para a equilibragdo do
solvente ¢ consideravelmente maior nos liquidos i6nicos que na maioria dos solventes
polares, nos quais a relaxagdo se da entre 0,1 a 10 ps. Estudos de solvatacdo de
moléculas diatdmicas®” em LI revelaram alguns detalhes do processo de relaxagdo
estrutural, onde podemos notar dois sub-processos que ocorrem em escalas de tempo
distintas: (i) um mecanismo rapido, em escala de subpicosegundos, associado a
translacdo do anion e (ii) outro processo lento, se estendendo por dezenas de
nanosegundos, associado a difusdo do cation e do anion.

A busca de informagdes sobre a estrutura desses sistemas por simulagdo também
utilizou a dindmica molecular ab initio do liquido i6nico cloreto de 1,3
dimetilimidazélio®™, com a motivagdo de incluir fenémenos considerados importantes
nas interacoes entre os ions e, normalmente, nao incluidos na maioria das simulacdes de
dindmica molecular como, por exemplo, a polarizacdo eletronica e a transferéncia de
carga. Na estrutura de primeiros vizinhos do cation, encontra-se anions em torno dos
hidrogénios do anel. Observou-se também a dificuldade na interpretagdo das funcdes de
distribuigdo radial de pares, apds a devida comparacdo com dados experimentais obtidos
por espalhamento de néutrons. Constatou-se que esse LI tem uma estrutura

correlacionada com o respectivo solido cristalino o que se deve, essencialmente, ao
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ordenamento de cargas. A estrutura de primeiros vizinhos em torno do cation foi
detalhadamente revelada com o auxilio de mapas de densidade e a comparagdo com o
dado experimental de espalhamento de néutrons.

O estudo computacional dos liquidos i6nicos tem sido feito no LEM do IQ -
USP e, nos primeiros trabalhos publicados, foi feita uma comparagdo sistematica da
estrutura®’, e dindmica coletiva®® dos LIs. Foram estudados os liquidos iénicos formados
pelos anions F', CI', Br” e PF4" e os cations derivados do 1-n-alquil-3-metil imidazélio
(1-metil-, 1-etil-, 1-butil e 1-octyl-) utilizando um modelo de 4tomos unidos. Observou-
se que a estrutura da primeira esfera de solvatagdo dos cations reflete a assimetria do
cation e que o aumento no tamanho da cadeia do cétion ¢ responsavel pelo aumento da
ordem em alcance intermediario. A dindmica single particle*' revelou diferenca na
dindmica dos liquidos idnicos associada, sobretudo, as diferencas nos pontos de fusdo
dos sistemas. Contrdrio a expectativa, o deslocamento dos céations ¢ maior que o
deslocamento dos anions.

Uma vez que a dindmica dos Lls ¢ relativamente lenta, trabalhos de alguns
grupos se destacam pelo alto custo computacional de seus resultados como o trabalho de
Weingirtner™®.

A espectroscopia Raman induzida por efeito Kerr (OHD-RIKES, sigla derivada
do inglés optical heterodyne-detected Raman-induced Kerr-effect spectroscopy) tem
sido utilizada para o estudo dos espectros dos liquidos i6nicos na regido de freqiiéncias
baixas, considera-se que essa técnica tem uma relagdo sinal ruido melhor que a
espectroscopia Raman com excitagdo linear, porém essa técnica registra o dado no
tempo, ou seja, a relaxacdo temporal da perturbagdo induzida pela excitacdo da amostra
com um pulso laser. Essa relaxacdo ¢ modulada pela polarizabilidade e, para a obtengao

do dado no dominio de freqiiéncias, faz-se uma transformada de Fourier. Com o dado
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no tempo, obtemos informacdes sobre os processos de relaxacdo ativos nos liquidos
ionicos e seus tempos de relaxagdo caracteristicos. Por exemplo, Castner e
colaboradores®, investigando uma familia de LI com cation derivado do pirrolidinio,
encontraram um processo de relaxagdo ajustavel com um triplo exponencial, uma
componente de relaxagdo rapida com tempos de relaxacdo entre 2 e 20 ps € um processo
mais lento que concorda com o coeficiente reorientacional dado pelo modelo Stokes-
Debye-Einstein. A complexidade dos espectros Kerr na regido de freqiiéncias baixas dos
liquidos i6nicos ¢ discutida no trabalho de Girauld** e colaboradores, que compara os
espectros de varios liquidos i0nicos e investiga as mudangas nas componentes na regiao
de freqiiéncias baixas decorrentes da substituicdo dos ions. Contudo, o niimero de
componentes tedricas utilizadas para os melhores ajustes para cada uma das
componentes propostas neste trabalho gerou questionamentos por Quitevis*’, que se
baseou no comportamento com a temperatura de uma nova proposta para as
componentes na regido de freqiiéncias baixas dos espectros Kerr no dominio de
freqliéncias. As diferengas entre o espalhamento Raman depolarizado e a espectroscopia
Raman induzida por efeito Kerr* e, usualmente, os espectros na regido em freqiiéncias
baixas medidos pelas duas técnicas t€ém uma boa concordancia.

Quitevis*’ e colaboradores investigaram a influéncia do tamanho da cadeia nos
espectros Raman induzidos por efeito Kerr dos liquidos i6nicos derivados do cation
bis((trifluorometil)sulfonil)imideto de 1-alquil-3-metilimidazolio com a cadeia alquilica
com 2 até 9 carbonos. Os dados no tempo mostram tendéncias de comportamento onde
LI com cations com cadeias menores mostram uma coeréncia maior de uma
componente oscilatoria em relagdo aos LI com cadeias maiores. Os melhores ajustes
utilizando duas componentes teodricas aos espectros no dominio de freqiiéncias também

mostra comportamentos complexos com o aumento da cadeia alquilica.



16

Em um outro trabalho do grupo de Quitevis e colaboradores, foi utilizada a
OHD-RIKES para o estudo da regido de freqiiéncias baixas do liquido i6nico
bis(trifluormetanosulfonil)amideto de 1-pentil-3-metilimidazolio. Neste trabalho, foi
notificado que a relaxa¢do do sinal Kerr ndo vai a zero no intervalo de tempo registrado
no experimento, indicando a presenca de um mecanismo reorientacional muito lento.
Foram estudadas duas componentes na regido abaixo de 200 cm™” e o estudo do
comportamento térmico destas duas principais componentes indicou a complexidade
dindmica, uma vez que as larguras a meia altura mostram tendéncias opostas de
comportamento com a temperatura, i.e., com o aquecimento do material, a banda em
menor niimero de onda se desloca de 14,5 cm™ para 10,6 cm™ e fica mais fina enquanto
a banda em maior nimero de onda se desloca de 82,7 cm’! para 63,9 cm’! com o

aumento na largura.
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2 METODOS

2.1 SIMULACAO COMPUTACIONAL DE LIiQUIDOS PELO METODO DE

DINAMICA MOLECULAR

Conforme mencionado no primeiro capitulo, o método da simulagao
computacional por dindmica molecular de liquidos consiste em resolver as equagdes
classicas de movimento de Newton para um conjunto de N particulas que compdem um
sistema, em instantes consecutivos de tempo, de modo a determinar a evolugdo
temporal do conjunto de posi¢des {rj, ra, ...'n} € momentos {pi, P2, ...pn}- A resolucao
das equagdes classicas da mecanica Newtoniana requer a proposi¢cao de um potencial de

interacdo, V' (r,), que ¢ dado pela série:

Viry )= D Vai )+ D Vs arpr) +-o 51

1<i<j<N 1<i<j<k<N

Onde r;; ¢ a distancia entre a particula i e /.

Usualmente, assume-se que o potencial total seja uma soma de interagdes entre pares de
particulas, ou seja, considera-se apenas o primeiro termo da série na equagdo 2.1. As
conseqiiéncias dessa aproximacdo sdo discutidas na literatura e usualmente ndo sdo
validas para sistemas como metais liquidos™.

As varias contribui¢cdes ao potencial total sdo classificadas em fun¢do de sua
natureza e do alcance em que sdo efetivas. As interacdes de alcance longo (long range)
sdo contribui¢des predominantemente eletrostaticas, importantes em sistemas i0nicos e

sdo modeladas, normalmente, segundo a equagdo de Coulomb:

9.9,
47[501”le

Vl’j (rz‘j) = 22
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Onde r;; € a distancia entre as particulas i e j, &, ¢ a permissividade no vacuo, g; € g; sdo

as cargas dos sitios atdmicos i e j, as quais sdo, normalmente, consideradas pontuais, de
valor fixo e centradas nas posi¢des dos ntcleos dos dtomos.

Nos modelos teoricos para potenciais de interacao de alcance curto (short range)
estdo inseridas as interagOes atrativas devidas as forcas de dispersdao de London e as
interacdes repulsivas, como a superposi¢do nao ligante de orbitais eletronicos. Uma das
propostas para modelar as intera¢des de alcance curto é o potencial Lennard-Jones™,

. 12 . 6
com uma componente repulsiva (oji/r;;) © € uma componente atrativa -(c;i/r;;)

12 6
L] _ ij ij
VE () =4e,| | 1| - L 23

onde ¢g; did a profundidade do pogo potencial e oj; sdo parametros da ordem das
distancias interatomicas envolvidas nas interagdes. O Vl,j” (7;) tende ao infinito devido a

repulsdo entre os nucleos de i e j, em valores pequenos de 7y, por outro lado, quando r;; é
muito maior que a distancia de equilibrio, o potencial Lennard-Jonnes tende a zero.
Outro modelo para potencial de alcance curto utilizado em simulagdes de sais

fundidos ¢ o Born-Mayer,

C;, Dy
ij y

B; exp(— aijrl.j) representa as repulsdes devidas ao principio de exclusdo de Pauli,

resultante da interacdo de fungdes de onda das camadas eletronicas fechadas de ions
vizinhos e ¢ o principal fator de oposi¢do ao termo Couldmbico e determina os

parametros de equilibrio de rede para um solido idnico, «; define a forma das fun¢des

de onda i6nicas ¢ a taxa de queda da repulsdo com a distancia, B;; controla a amplitude
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C.
da repulsdao em uma dada distancia e ¢ dada pelo raio i6nico. Os termos — z 5
n=6,8-- rij

correspondem as interagdes de dispersdo entre os ions, esses termos sdo sempre
atrativos e sdo devidos as perturbagdes nas nuvens eletronicas de um ion pela nuvem
eletronica do vizinho. O termo Cg € devido a interagdo dipolo induzida por dipolo, que
veremos em detalhes nas proximas secdes, e o termo Cs, a interagdo dipolo induzida por

quadrupolo.

1000 —— ANNLE B B BN BN B |
s00 L Lennard Jones |
*********** Coulomb
600 |- i
g a0t .
6 L \\\‘*—x;\n 4
LI
~ 200f V7(6)=0 .
/ 1
’ \/
1/6
\ =
-200 C L L 1 L L 1 L L Il.eq. .2I .‘cy. 1 L L 1 L L 1 L L ]
02 03 04 05 06 07 08 09 10

r(A)

Figura 2.1 Gréficos correspondentes aos termos de potencial Lennard-Jones (linha

continua grossa) e Coulomb (linha pontilhada fina). Em destaque no gréfico, observa-se

a distancia de equilibrio (7, = 2"°0 ) e a distancia para energia potencial igual a zero.

Pela derivada das equagdes 2.3 e 2.4 sdo obtidas as forgas resultantes sobre cada
uma das particulas, F;=-VV:. Conforme mostrado na Figura 2.1, a contribui¢do ao
potencial dada por essas componentes tende rapidamente a zero quando comparadas,
por exemplo, a interacdo de Coulomb, por isso, adota-se um raio de corte, a partir do

qual as essas interagdes ndo sao calculadas.
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Usualmente, as N particulas sdo mantidas em uma caixa cubica cujas dimensdes
procuram reproduzir a densidade macroscopica do sistema e, convém esclarecer que as
faces desta caixa ctbica ndo delimitam uma barreira para as particulas em seu interior.
Para eliminar os efeitos de borda, sdo aplicadas condi¢des de contorno onde se assume a
periodicidade do sistema, ou seja, uma particula que sai de alguma face da caixa ¢
imediatamente compensada por uma particula semelhante na posi¢do equivalente, que

entra pela face diametralmente oposta.

Para sistemas poliatdmicos como os cétions 1-n-alquil-3-metilimidazolio, para
os quais sdo apresentados no Capitulo 6 resultados de simulagdo computacional de
dindmica molecular, ¢ conveniente utilizar modelos adequados para flexibilidade da
espécie, ou seja, o potencial total considera as contribui¢des intramoleculares, V.. Os
elementos do V., sdo modelados de acordo com a hipotese harmodnica. Os trés termos

no lado direito da equagdo 2.5 correspondem, respectivamente, ao estiramento das

ligagdes quimicas, », ao dobramento dos angulos, 6, e as tor¢des nos diedros, .

Viw = Skyr=r, F + Sk, (06, F + Sk, [1+cos(ny -8 25

ligagoes dngulos ligagoes

onde k; € a constante de for¢a do estiramento da liga¢do quimica, 7.y, € 0 comprimento

da ligacdo quimica no equilibrio, kg é a constante de forca do dobramento do angulo 8

definido por duas ligagcdes quimicas e ky € a constante de forca da tor¢ao do diedro.
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2.2 MODELOS POLARIZAVEIS COM CARGA FLUTUANTE

2.2.1 0 METODO DA EQUALIZACAO DAS ELETRONEGATIVIDADES

Segundo o principio da equalizacdo das eletronegatividades, formulado por
Sanderson™ na década de 50, as cargas atdmicas resultantes da ligagdo quimica entre
atomos diferentes sdo aquelas para as quais as eletronegatividades dos atomos ligados
sdo iguais. A teoria do funcional da densidade (DFT), formulada por Hohenberg e
Kohn’', ¢ a base para o método da equalizagdo das eletronegatividades, EEM, pois a
equalizacdo das eletronegatividades ¢ uma conseqiiéncia da minimiza¢do do funcional
da energia. Apesar desta base tedrica computacionalmente cara, o EEM permite o
calculo das cargas atOmicas parciais em sistemas poliatomicos através de equagdes
matriciais parametrizadas, sem a aplicacdo direta da metodologia computacional
desenvolvida por Kohn e Sham™.

A eletronegatividade de um sitio atobmico ¢ dependente de sua carga e das
eletronegatividades das vizinhangas. Parr® mostrou que a eletronegatividade de
Miilliken (y;,) de um 4tomo o da molécula i ¢ o negativo do potencial quimico (z4,) do
gas de elétrons em volta desse nucleo:

Hiq :8_U:_Zia :_ea_U’ 2.6
6Ne agia

onde U ¢ a energia eletronica do estado fundamental, N, ¢ o nimero de elétrons no
atomo (tratadas como variaveis continuas), g, ¢ a carga no atomo o da molécula i, e e €
a carga elementar. Em um sistema poliatdmico, o gas de elétrons se equilibra com as
posigdes instantaneas dos nucleos, de forma que o seu potencial quimico serd igual em
todos os sitios atdmicos, por isso 0 EEM também ¢ chamado método da equalizagdo do

potencial quimico. Nessa visdo, os elétrons se moverao entre os atomos de regides com
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pequena eletronegatividade (alto potencial quimico) para regides com alta
eletronegatividade (baixo potencial quimico).
Em um atomo o da molécula i, a energia necessaria para criar uma carga parcial,

qis» pode ser expandida até a segunda ordem da seguinte forma:
1
E(qia) :Eia(0)+lgqia +5J2aqi2a’ 27

onde ) e J,

.. Sao, respectivamente, os parametros do EEM conhecidos como
eletronegatividade de Miilliken e dureza. Esses parametros sao dependentes do tipo de
atomo e do seu ambiente quimico (nimero de ligagcdes quimicas, estado de oxidagao).
A energia eletrostatica de um sistema com N, moléculas, cada uma com N,
atomos, ¢ dada como uma expansao em série de cargas:
N otec N atom

dLUREDID)

i=1

1
{Ea(O)JFZg% +EJ2aquzz:|+ zJaﬁ(riajﬁ)qianﬁ 238

ia<jp

onde E,0) ¢ a energia de estado fundamental do atomo «, r

iaj

» € a distancia e
J 5 (1,;5) € ainteragdo de Coulomb.

Impor a dinamica das cargas o principio da equalizacao das eletronegatividades
equivale a minimizar a energia eletrostatica, tendo como condi¢do de contorno a carga
global da espécie. Uma vez que o potencial ¢ quadratico com as cargas, a minimizagao
da energia vai levar a um conjunto de equagdes lineares acopladas para a carga.
Portanto, derivando a equacao 2.8 em relagdo a carga do a&tomo a da molécula i, temos a

eletronegatividade instantinea:

Xia = Zg + Jaoaqz‘a + z‘]aﬂ(riog‘ﬂ)qiﬂ + szaﬂ(rmjﬂ)qjﬁ 29
a#f j#Eip

A soma das cargas atdmicas parciais € sempre ¢ vinculada a neutralidade ou a sua carga
total da espécie, g. Assim, nesta versao do modelo, ndo ocorre transferéncia de carga

intermolecular.
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N(Ilum
D d.=4 2.10

a=1
O conjunto de equagdes lineares acopladas para a carga ¢ usualmente expresso
como uma equacao matricial:
JQ =y 2.11
onde Q ¢ uma matriz coluna contendo as cargas de uma espécie, qi,, € 0s elementos das

matrizes y e J sdo:

Xo=0eJd ,=1,sea=1

Za=(}(10—7(2)eJaﬂ=(Ja0ﬁ—J1(ig),Se(1¢1 2.12

2.2.2 MAQUINARIO EEM EM PROGRAMAS DE DINAMICA MOLECULAR

No trabalho de Berne e colaboradoresS3, o EEM foi combinado com o método da
Lagrangeana estendida para o calculo das cargas atdmicas parciais ao longo da
simulacdo de dindmica molecular. As cargas atOdmicas parciais sdo tratadas como
variaveis independentes vinculadas & carga global da espécie utilizando, para isso, o
método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange. O Lagrangeano ¢ escrito da

seguinte forma.

N otee Natom 1 ) Nootee N atom 1 5 NN Nootee N atom
Ll = z z Emar}a + quqia _U[{r 5q }]_;’” 2 Zqia 213
i=l a=1 i=l a=1 i=l a=1

onde m, ¢ a massa do dtomo a, m, ¢ a massa ficticia da carga e 4 ¢ o multiplicador de
Lagrange. Os graus de liberdade nucleares evoluem de acordo com a equagdo de

Newton

m,, =————%>- 2.14
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o conjunto de cargas evolui no tempo de acordo com

N N
Ue e, 2.15

m Go— '
qqla aqm i i

onde 4 ¢ o multiplicador de Lagrange para o vinculo da carga global do sistema.

Substituindo a equagdo de movimento para as cargas na equacao acima, encontra-se

1 N giom
R < 2.16
Natom ;

onde 4 € igual ao negativo da eletronegatividade média de uma espécie i. Substituindo a
expressao acima na equagao de movimento para as cargas,

atom

N
mqéjia :_Nl Z( ia_liﬁ) 2.17

atom f=1

Dessa forma, a forga em uma carga ¢ a diferenca entre as eletronegatividades
média e a instantanea. Se a eletronegatividade instantdnea ¢ menor que a média, a forga
atua para aumentar a carga até que as eletronegatividades sejam iguais. As massas
ficticias associadas as cargas sdo pequenas o suficiente para que elas respondam
instantaneamente aos movimentos nucleares, concordando com os fundamentos da

aproximacao Born-Oppenheimer.

2.2.3 CALCULO DA POLARIZABILIDADE PELO EEM

N(ilumu.\'
O momento de dipolo (p) ¢ dado por p = Zqiarm . A componente y do dipolo

a=1

¢ relacionada a matriz dureza, J, e a eletronegatividade pela equagdo u, =r,J Ay
onde r, =(r,,r,,,"**,F, ), sendo 7, a y-ésima coordenada cartesiana para o atomo i e

Ay =0, =23, 2 —xy)- Para o calculo dos elementos do tensor polarizabilidade

em funcdo dos elementos da matriz J, aplica-se um campo externo & na direg¢ao v,
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N, dtomos

—& qurﬂ. e sdo calculados os novos valores para a energia total do sistema.

a=1
Equalizando as eletronegatividades e impondo as condi¢cdes de contorno para a carga
total da espécie, as novas cargas seguem a equagao:
J(Q+AQ) =Ay +éAr, 2.18
Q ¢ matriz que contém as cargas do sistema no vacuo, 6Q sdo as cargas atOmicas

induzidas pelo campo e Ar, =(0,r,, —7,,,"**,7,, —7,;) . Resolvendo a equagdo para os

valores de 6Q pode-se calcular o dipolo induzido na dire¢do f devido ao campo

aplicado na direcdo v.

M M M
My = Z5Ql.ri = gZZ[J‘l] A 2.19
i=1 i=1 j

i=l j=1 ij
Dessa forma, o elemento do tensor polarizabilidade ¢ dado pela seguinte equacao
matricial:

a J7Ar, 2.20

w = Yp
Segundo a equagdo 2.20, quando maior a dureza associada as cargas do sistema, menor

a sua polarizabilidade.

2.3 O MODELO DIPOLO INDUZIDO POR DIPOLO

O espectro Raman esta entre as técnicas experimentais mais eficientes e de baixo

A 54 . .
custo (comparados aos espalhamentos de néutrons™ e espectroscopias no infravermelho
longinquo™) para investigar a dinimica reorientacional e translacional de liquidos. A
escala de tempo envolvida nos experimentos de espalhamento Raman a torna uma
técnica cujos resultados sdo comparaveis com resultados obtidos por estudos de

relaxacdo dielétrica e ressonancia magnética nuclear, RMN°. Atualmente, as técnicas
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experimentais fazem medidas ndo s6 no dominio das freqiiéncias, mas também no
dominio do tempo como, por exemplo, o chamado espectro Raman induzido por efeito

57, 58, 59

Kerr que estd relacionado a espectroscopia de espalhamento Raman, pois

também ¢ modulado pela flutuagdo da polarizabilidade.

Uma explicagdo para o espectro Raman de liquidos na regido de freqiiéncias
baixas foi publicada em 1928 por Raman e Krishan®, que atribuiram o espalhamento a
rotagdes impedidas de moléculas anisotropicas. Esse mecanismo de espalhamento
produz um pico central Lorentziano cuja largura ¢ o inverso do tempo de relaxagao t.
Em fluidos tipicos, 1, ~ 10 - 1012 seg, a largura da cauda Rayleigh ¢ ~ 0.5 - 5 cm™.
Em 1968, Levine e Birnbaum® mostraram que as colisdes bindrias sdo importantes para
a modulacdo da polarizabilidade. Esse mecanismo explica espectros de amostras

gasosas, porém nao ¢ tdo bem sucedido para liquidos.

Considerando um géas de moléculas cujo tensor polarizabilidade seja isotrdpico,
o espectro Raman dessa amostra serd totalmente polarizado. Em uma amostra deste
mesmo material no estado liquido, as interacdes entre as particulas produzem um
espectro despolarizado que estava ausente em fase gasosa. Esse fenomeno denota que
em fase condensada, as interagdes intermoleculares sdo responsdveis pelo espectro
Raman depolarizado induzido por colisdo, ou seja, as colisdes experimentadas pela
espécie no liquido sdo responsaveis pela variacdo da polarizabilidade em relagdo ao
respectivo valor em fase gasosa. O interesse em elucidar a origem do espalhamento de
luz induzido por interagdo aumentou com a observacao inusitada de uma componente
larga no espectro Raman despolarizado no espectro de espalhamento de gases
monoatomicos, sistemas isotropicos, por McTague e Birnbaum® em 1968. Thibeau,
Oskengorn ¢ Vodar®, no mesmo ano, discutiram um tipo de espalhamento induzido por

colisdo em gases devido a um mecanismo chamado dipolo induzido por dipolo (dipole-
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induced-dipole, DID). Neste mecanismo, o campo incidente induz um dipolo oscilante
em uma molécula, e o campo deste dipolo polariza uma segunda molécula que irradia a
luz espalhada.

A polarizabilidade responsavel pelo espectro Raman despolarizado,

Total .
""" (r,t), pode ser escrita como a soma de duas componentes:

aff

I, (r,t) = I, "™ (1) + T, " (1) 221

aff aff

onde Haﬂpm” (Q,¢) ¢ o termo reorientacional ou permanente (Perm) que depende da

orientacdo da espécie e ¢ dado pela seguinte expressao

N
I, " (1)=>a,(Q1) 2.22
i=1

e I1

DID (

op r,t) ¢ o termo induzido por interacdo, onde o mais importante ¢ o dipolo

induzido por dipolo (dipole-induced dipole), DID.

O espectro Raman ¢ causado pelas flutuagdes na polarizabilidade coletiva do

sistema, I17“(r,t). Os principais mecanismos que atuam na flutuagio da "™ (r,¢)
, . ~ . . P r
em liquidos sdo: a componente reorientacional, II,,""(Q,¢), também chamada

polarizabilidade permanente, ou molecular, e a componente induzida por interacdo

(dipole induced dipole, DID), TI”"(r,t). A polarizabilidade coletiva permanente ou

reorientacional, Haﬂperm (Q,t), ¢ dada pela soma das polarizabilidades das espécies no

N
sistema Za[ , onde os elementos da somatoria, ¢, apresentam uma dependéncia com

i=l1
a orientacdo e com as variagdes dos comprimentos de ligacdo, angulos de ligagdo e
angulos diedrais da espécie i.
A aproximacao usual em considerar o potencial de interacdao entre as moléculas

uma soma de interacdes entre pares de particulas, também ¢ feita para o célculo da
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polarizabilidade induzida por interagdo. Desta forma, para cada par de particulas
interagentes, hd um termo relativo a polarizabilidade. A soma de todas as
polarizabilidades originadas pelas interagdes entre pares de particulas resulta na
contribui¢do do mecanismo DID a polarizabilidade total. O tensor polarizabilidade
efetivo para cada molécula em um sistema ¢ calculado pelo modelo DID da seguinte
forma:
N
a,=ay +ay) YT, a, 2.23
?q:ip)

onde N é o niimero total de moléculas no sistema, ' é a polarizabilidade molecular

no sistema ndo perturbado e 7, € o tensor de interagdo entre as moléculas p e q expresso

como.:

1 1(3rr
qu(r)=Vqu;=r—[ pq_é' ] 224

Uma das principais vantagens da espectroscopia Raman em relacdo as demais
espectroscopias vibracionais (particularmente em relagdo a absor¢ao no infravermelho)
¢ a separabilidade das componentes isotropica e anisotropica do tensor polarizabilidade
as quais sao registradas independentemente em funcdo do arranjo na polarizacdo da
radiacao colhida pelo detector. Muitas vezes a anisotropia do tensor polarizabilidade de
uma espécie pode ser decorrente da planaridade da molécula; dessa forma algumas
componentes dos espectros Raman depolarizados sdo devidas aos movimentos de
rotagio impedida (também chamados movimento de libragio)**. Dessa forma, a
separabilidade do tensor polarizabilidade ¢ explorada experimentalmente através de
medidas de polarizagdo e as componentes isotropica e anisotropica do espectro Raman

sdo definidas por:

1"(w0)=1" () 2.25
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217 (w) 2.26

Ianiso (0)) — ]VV (a))_ 3

A intensidade Raman ¢ relacionada a transformada de Fourier da funcido de
correlagdo temporal da polarizabilidade <HaﬁT"ml (r,t)-HaﬁTm"l (r,0)>.

Subseqiientemente, o modelo DID foi utilizado de forma conjugada a simulagdo
computacional de dindmica molecular® e, em versoes mais elaboradas do modelo, a
polarizabilidade flutuante responsavel pelo espalhamento induzido por colisdo ¢
resultado de quatro mecanismos diferentes. O termo DID e o segundo termo de curto
alcance produzem o espalhamento totalmente despolarizado (p = 0.75), enquanto os
outros dois termos, 0s quais sdo importantes para materiais i0nicos, podem produzir o

espalhamento polarizado. Conseqiientemente, em fluidos de van der Waals, o

espalhamento de luz ¢ dominado pelo termo DID e ¢ totalmente despolarizado (p
0.75). Em sais fundidos, contudo, os termos Couldombicos sdo também importantes e
podem levar a razdes de despolarizacao menores que 0.75, por exemplo, NaCl cujo p =

0.15.
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3 ESPECTROSCOPIA RAMAN DE LiQUIDOS IONICOS

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os espectros Raman
experimentais dos liquidos i6nicos tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazolio,
[emIm]BFy, e tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazélio, [bmIm]BF4, com énfase no
comportamento da regido de freqiiéncias baixas em fun¢do da temperatura. Com esse
propdsito, fazemos inicialmente uma consideragdo geral sobre o processo de formagao
de vidros e a classificagdo fenomenoldgica de seus liquidos precursores. Do ponto de
vista espectroscopico, sdo discutidas as correlagdes empiricas entre as componentes na
regido das freqiiéncias baixas nos espectros Raman e a estrutura e dindmica do material
(na secdo 3.2). Sdo discutidos também os fundamentos do modelo tedrico proposto por
Martin e Brenig®® (na sego 3.3) para o pico Boson. Logo depois, sdo apresentados os
detalhes dos experimentos (na se¢do 3.4), os resultados e as discussdes (na se¢do 3.5) e

as conclusodes finais (secdo 3.6).

3.2 VITRIFICACAO E ESPECTROSCOPIA RAMAN

Uma boa parte dos liquidos iénicos dificilmente cristaliza®’, ou seja, ao
resfriarmos gradualmente o liquido, observa-se a formac¢do de um sélido amorfo na
temperatura de transi¢do vitrea, 7. O crescente nimero de trabalhos experimentais e
teoricos sobre os liquidos i0nicos consensualmente atribuem a estes sistemas uma
dindmica lenta e altamente correlacionada, o que lhes confirma um caréter de sistema

predominantemente formador de vidros, mesmo em condi¢des de resfriamento usuais.
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A dificuldade na obtencdo de cristais dos liquidos i06nicos constitui uma dificuldade na
purificacdo desses compostos ao nivel espectroscopico, uma vez que, em muitas vezes,
para a purificagdo de um material, recorre-se a cristalizagao.

Existem vidros das mais variadas composi¢des desde fluidos de Lennard-Jones,
liquidos moleculares simples como 4gua® e etanol, liquidos ibnicos, ligas metélicas e
solugdes de compostos orgdnicos como agucares e proteinas™. Na pratica, qualquer
liquido se resfriado de maneira rapida o suficiente para evitar a cristalizagdo pode
formar vidros, o que torna a constru¢ao “liquidos precursores de vidros” pleonastica.
Atualmente, os liquidos formadores de vidro sdo classificados de acordo com o
comportamento da viscosidade, 7, em funcdo da temperatura. Se a 7 mostra uma
dependéncia do tipo Ahrrenius, obedecendo a equagao:

n = A.exp(E/RT), 3.1
onde E, A sdo parametros ajustaveis e I corresponde a temperatura absoluta, dizemos
que o liquido ¢ um formador de vidros forte’’. Este é o caso das redes poliméricas
vitreas de SiO,, caracterizada pelo arranjo de tetraedros de SiO,4” conectados formando
redes amorfas. A fragilidade de um liquido precursor de vidros € proporcional ao desvio
do comportamento do tipo Arrhenius da viscosidade. Tais desvios sdo encontrados em
sistemas com ligac¢des interatdmicas ou intermoleculares nao direcionais (¢ o caso dos
liquidos moleculares simples). Esta classificagdo, contudo, ¢ essencialmente
fenomenolodgica e os detalhes do verdadeiro mecanismo que leva ao aumento
pronunciado da 7 no regime super-resfriado assim como os fatores que determinam o
grau de fragilidade de um liquido formador de vidros, ainda ndo s3o plenamente

conhecidos.
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Nos espectros Raman em freqiiéncias baixas de liquidos, /(w), observa-se o
predominio cauda Rayleigh, que ¢ uma componente de espalhamento quase eldstico
centrada em zero, muito intensa em relacdo a todo o espectro Raman e apresenta largura
a meia altura compreendida entre 10 ¢ 15 cm™. Em temperaturas altas, a cauda Rayleigh
chega a encobrir as bandas devidas as interagdes moleculares. Essa componente do
espectro Raman esta relacionada a relaxacdo estrutural do sistema. Assim, nos liquidos
onde a relaxagdo estrutural ¢ relativamente rdpida, a cauda Rayleigh ¢ larga e
predominante sobre o espectro Raman, nos soélidos cristalinos, onde a relaxacao
estrutural ¢ consideravelmente mais lenta, a cauda Rayleigh ¢ muito fina e, como as
regras de selecdo também sdo validas para as vibragdes coletivas, observa-se na regido
de freqiliéncias baixas, os chamados modos vibracionais de rede.

Dessa forma, cauda Rayleigh ¢ uma fonte de informagdes sobre a relaxacao
estrutural do sistema. Porém, muitas vezes o interesse estd nas componentes resultantes
das interacdes moleculares encobertas pela cauda Rayleigh. Com a finalidade de estudar
as componentes de interagdo, existe um procedimento de remogdo da cauda Rayleigh,
obtendo-se o chamado espectro Raman reduzido, R(w). O procedimento para se obter o
R(w) a partir do I(w) estd fundamentado na teoria do balango detalhado’’. O R(w) é

dado por:
hoc
R(w) = a){l — exp[Fﬂ] (w) 3.2

Onde w ¢ o numero de onda em cm'l, ¢ é a velocidade da luz, £ é a constante de
Boltzmann, 4 ¢ a constante de Planck e 7 ¢ a temperatura absoluta. Dessa forma, as
componentes espectrais devidas a interacdo no R(w) pode ser comparadas aos espectros
de absorc¢ao no infravermelho longinquo ou a densidade vibracional de estados, DoS(w).

Do ponto de vista espectroscopico, as componentes em freqiiéncias baixas

apresentam tendéncias de comportamento em funcdo da temperatura moduladas pela
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dindmica do sistema, que tornam a espectroscopia Raman uma técnica adequada para o
estudo da transicdo vitrea e de outros tipos de fenomenos em fases condensadas. As
componentes observadas nessa regido, abaixo de 250 cm’, sdo largas, fortemente
sobrepostas e apresentam uma componente chamada pico Boson, normalmente entre 10
e 100 cm™, também designada como componente induzida por desordem e é tipica de
vidros e liquidos super-resfriados, de origem e comportamento controverso e de amplo
debate na literatura. Dessa forma, o espectro Raman em freqiiéncias baixas de materiais
solidos amorfos ou liquidos super-resfriados consiste em pelo menos duas contribui¢des
que sdo ausentes no material cristalino: uma contribui¢do vibracional, chamada pico
Boson e uma contribui¢do relaxacional, a qual domina a regido em freqiiéncias baixas,
obscurecendo o pico Boson em temperaturas altas.

Conforme mencionado, os mecanismos que originam o pico Boson em vidros e
liquidos super-resfriados ainda constituem uma questdo em aberto na literatura.
Contudo, foi demonstrado em estudos criteriosos comparando os espectros Raman e os
dados espalhamento de néutrons para vidros de SiO, que o pico Boson reflete o excesso
da densidade de estados vibracionais, DoS(w), observado em so6lidos amorfos. De fato, ¢
reconhecido que os vidros apresentam calor especifico acima da previsdo dos modelos
Debye-Hiickel. Além disso, tem-se algumas indicagdes que essas componentes em
freqiiéncia baixa podem ser atribuidas a vibragdes atOmicas coletivas que compreendem
cerca de 30 a 100 &tomos. Em outras palavras, o pico Boson reflete uma ordem de
alcance intermedidrio que ¢ bastante distinta entre liquidos formadores de vidros fortes e
fracos, essa afirmac¢do concorda com o conjunto de observagdes empiricas nos espectros
Raman em freqiiéncias baixas de diferentes tipos de vidros. Normalmente, nos espectros
Raman dos vidros fortes o pico Boson ¢ consideravelmente mais pronunciado em

- . . )
relacdo aos picos Boson observados nos espectros Raman dos vidros frageis'”.
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3.3 O MODELO MARTIN-BRENIG

Em 1970, Shuker e Gammon’® analisaram os efeitos da desordem mecénica dos
vidros, que distorce os modos vibracionais harmoénicos observados nos solidos
cristalinos. Enquanto a organizagao reticular dos cristais garante a validade de regras de
selecdo para os modos de rede, a correlacdo espacial pequena nos sélidos amorfos
resulta na quebra das regras de selecdo, de forma que se observa uma densidade de
estados vibracionais, DoS(w), relacionada ao espectro Raman, /(w). Dessa forma,
Shuker e Gammon propuseram que, em comprimentos de coordenadas normais de
coeréncia suficientemente pequenos, o espectro /(@) se relaciona a DoS(w), um dado

obtido por espalhamento de néutrons, da seguinte forma:

I(w) = [<n(a))> + a]C(a))M , 3.3

@
n(w) ¢ o fator Bose-Einstein, C(w) ¢ o fator de acoplamento radiagdo-vibracao (foton-
fonon), encontra-se na literatura trabalhos experimentais que calculam o C(w) pela
razio entre os espectros de espalhamento Raman e inelastico de néutrons para a SiO,’*,
o B,0;” . Shuker ¢ Gammon também postularam que o fator de acoplamento, C(w),
seja independente da freqliéncia, na situacdo limite na qual as flutuagdes dos
deslocamentos atomicos e as flutuagdes na polarizabilidade ndo estejam acopladas
coerentemente. Comparagoes entre espectros Raman em freqii€ncias baixas e dados de
espalhamento de néutrons mostram que C(w) tem uma dependéncia linear com

freqiiéncia. Contudo, a possibilidade real de escrever a densidade de estados, DoS(a)),

partindo do espectro Raman, depende da analise detalhada da fun¢do C(w) e, dadas as
dificuldades teodricas, as diferentes propostas ainda estdo em debate na literatura. Em

uma das propostas, C(w) ¢ a transformada de Fourier da fun¢do de correlacao espacial
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para o modo vibracional j, F(r, ), e, dessa forma, apresenta uma dependéncia com a

coeréncia da propagacao do vetor de onda do modo vibracional ao longo da estrutura do

material.

C(Q) ~ jd%F(R, J)exp(iQ,.r), 3.4
onde Q ¢ o vetor de onda do modo vibracional ao longo da estrutura do material. Dessa
forma, para um solido cristalino, onde ha grande correlagdo espacial ao longo da rede,
F(r,j) ¢ normalmente expressa como o produto de uma onda plana e uma func¢do com

a periodicidade da rede cristalina, cuja transformada de Fourier gera uma componente
localizada no espago reciproco. Por outro lado, para o solido amorfo, tem-se pouca
correlagdo espacial e, conseqiientemente, um coeficiente de acoplamento que se estende

ao longo do espago reciproco.

A funcao de correlagdo da desordem espacial, édis (r), na formulagdo Martin-

Brenig, é uma gaussiana G, () =exp(—r>/R’), onde r ¢ a distancia € R, € o raio de

correlagdo de estrutura. Efetuando uma transformada de Fourier espacial:
1 7~
gi(@) = — [ G, (mexp(iQ, r)d’r 3.5
Y/ A

onde w = Qc;, Q ¢ o vetor de onda e ¢; ¢ a velocidade do som transversal (TA) ou

longitudinal (LA)):

g (@)= exp(— o ] 3.6
T4 Q) :
g, ()= [ﬁ]S exp(— o’ j 3.7
- Q,, Q7 '

onde 2 = (c/R.) € a coordenada do méaximo do pico Boson determinada pelo c;.
Neste trabalho, o espectro Raman experimental foi ajustado de acordo com o

modelo da superposicdo com uma Lorentziana centrada na linha Laser e o modelo
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Martin-Brenig(MB) para o pico Boson. No modelo MB, o pico Boson ¢ devido a
flutuacdes espaciais dos vetores de onda dos fonons acusticos longitudinais (LA) e

transversos (TA) e ¢ dado por:

Iboson(a)):a)z[ETAgTA(a))—l_EIAgLA(w)]s 38

onde Ery e E;4 sdo os acoplamentos luz-vibracdo, para os quais foi adotada uma

flutuacdo espacial Gaussiana.

3.4 DETALHES EXPERIMENTAIS

Os liquidos i6nicos [emIm]BFs; e [bmIm]BFs (Aldrich, sem purificagdo
posterior) foram submetidos a um tratamento preliminar de secagem por um periodo de
dois dias em um Abderhalden, vidraria que submete a amostra a varios mecanismos de
secagem simultaneamente: vacuo, secante quimico (P,Os) e aquecimento a temperatura
de 100°C. Posteriormente, os tubos capilares de vidro contendo as amostras foram
selados, com o cuidado de manté-los em uma atmosfera com pressdo positiva de N,
Seco.

Os espectros Raman foram obtidos utilizando a radiacdo excitante de 514.5 nm
de um Laser de ions Ar" com 300 mW de poténcia de saida para a amostra [emIm]BF,
e, como a amostra [bmIm]BF, apresentou fluorescéncia, utilizamos a radiacdo excitante
de comprimento de onda 647.1 nm de um Laser de ions Kr" com 180 mW de poténcia
de saida. Os espectros Raman foram registrados utilizando um espectrometro duplo
monocromador Jobin-Ivon acoplado a uma fotomultiplicadora. Em cada temperatura,
para o sistema [emIm]BF,4, foram obtidos os espectros Raman nas polarizagdes vertical
(VV) e horizontal (VH) em relagao a radiacao incidente utilizando o arranjo tradicional

de polarizador e scrambler, devido a baixa relagdo sinal/ruido, para o [bmIm]BF,, foi
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registrado somente o espectro Raman total sem o uso de qualquer lente para medidas
polarizadas. As medidas foram feitas no intervalo de 5 a 250 cm™, com espagamentos
de 0.3 cm™. A resolugdo espectral foi mantida em 1 cm’. A razdo de despolarizacao, p,
foi obtida pela divisdo das intensidades espectrais nas duas polarizagdes (p =
Iyy(@)/Iyn(®)). O controle de temperaturas foi obtido com um criostato OptistatDN da
Oxford Instruments. Em cada uma das temperaturas, a amostra permaneceu na
temperatura alvo para equilibrio térmico por cerca de 30 minutos. Para a amostra
[emIm]BF,4, foram comparadas duas rotinas de resfriamento: (i) a temperatura da
amostra ¢ gradualmente resfriada até 77 K e (i1) a temperatura ¢ resfriada subitamente

até 100 K e aquecida gradualmente até a temperatura ambiente.

3.5—- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3.1 mostra o comportamento do espectro Raman depolarizado do
[emIm]BF4 em funcao da temperatura. Em temperaturas altas, a linha Rayleigh ¢ muito
intensa, ao ponto de encobrir as componentes em freqiiéncias baixas causadas pelas
interacdes moleculares. Com o resfriamento do material, ocorre a diminui¢do da
intensidade da linha central, atribuida a contribui¢do relaxacional e as componentes

devidas as interacdes moleculares ficam evidentes.
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Figura 3.1 — Espectros Raman depolarizado do tetrafluorborato de 1-etil-3-metil
imidazolio, [emIm]BF,, em vérias temperaturas. O grafico inserido mostra os espetros
em temperatura mais baixa em escala apropriada.

Observa-se na Figura 3.2 a razdo de depolarizacdo, p=1""(w)/I"" (w), para o

[emIm]BF4 em varias temperaturas. A p ¢ aproximadamente constante =~ 0.75, mesmo
em temperaturas abaixo da T,. Esse valor ¢ comum para um grande niimero de sistemas
liquidos precursores de vidros e observa-se também que ndo ocorre mudancga especifica
em p em temperaturas abaixo da T, Esse valor para p ¢ um indicio de que para
descrever a relaxacao da polarizabilidade pelo modelo DID ¢ suficiente utilizarmos os
termos tradicionais, assunto que retomaremos com mais detalhes no capitulo 6, onde o
trabalho experimental desse capitulo sera complementado com estudos de simulagao

computacional dos espectros Raman.
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Figura 3.2 — Razdo de depolarizacdo, p=1""(w)/I"" (w), para o [emIm]BF,; em
160K, 225K e 270K. Observa-se que ao longo da regido de freqiiéncias baixas, p ¢

constante igual a = (0.75.

Pelos espectros mostrados na Figura 3.3, comparamos os espectros Raman do
sistema [emIm]BF, tirados submetendo-se a amostra a duas historias térmicas
diferentes(i) a temperatura da amostra ¢ gradualmente resfriada até¢ 77K e (ii) a
temperatura ¢ resfriada bruscamente até 100 K e aquecida gradualmente até a
temperatura ambiente. O fendmeno da transi¢do vitrea envolve a saida da ergoticidade
do sistema, fendmenos de heterogeneidade estrutural e dindmica de natureza complexa.
Enquanto a fusdo ¢ uma transicdo na qual o comportamento térmico de propriedades
como a densidade e a viscosidade do solido e do liquido sdo descontinuas na
temperatura de fusdo (77 a qual é caracteristica do material, a transi¢do vitrea ¢ um

processo na o comportamento térmico de muitas propriedades do sistema formador de
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vidros varia gradualmente e a temperatura de vitrificagdo (7,) tem uma dependéncia

forte com a forma como ¢ conduzido o experimento.

Intensidade Raman (un. arb.)

Intensidade Raman (un. arb.)

25 50 75 100 125 150 175 200

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 3.3 - Espectros Raman do sistema [emIm]BF, tirados submetendo-se a amostra
a duas historias térmicas diferentes (i, painel inferior) a temperatura da amostra ¢
gradualmente resfriada até 77K e (ii, painel superior) a temperatura ¢ resfriada

bruscamente até¢ 100 K e aquecida gradualmente até a temperatura ambiente
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E bem conhecida a influéncia da historia térmica, ou seja, a taxa de resfriamento
ou aquecimento do material ao longo da formagdo do vidro, nas propriedades fisico-
quimicas, mecanicas e Opticas dos vidros. Algumas inovag¢des como vidros de alta
resisténcia vieram de uma descoberta casual de que o controle meticuloso das condigdes
de resfriamento. A propria T, apresenta um comportamento em fungdo da taxa de
resfriamento do liquido alimenta argumentos para as teorias que consideram a transi¢ao
vitrea um fendmeno puramente dindmico, por outro lado, em uma situagao limite com
uma taxa de resfriamento infinitamente lenta, ocorreria uma transi¢do termodinamica
entre dois estados de equilibrio. A histdria térmica pode influenciar o comportamento
térmico das componentes espectroscopicas na regido de freqiiéncias baixas. Na Figura
3.3, compara-se os espectros Raman obtidos submetendo-se a amostra a duas rotinas
distintas de resfriamento. Em uma delas, a amostra ¢ gradualmente resfriada, da
temperatura ambiente até o vidro em 77 K, em outra a amostra ¢ subitamente resfriada a
77K e gradualmente aquecida até a temperatura ambiente. Pelos dois conjuntos de
espectros, fica evidenciada a complexa relagdo entre a historia térmica e a razdo de
intensidades observadas nesta regido espectroscopica. Nota-se, por exemplo, que entre
os dois conjuntos de espectros, na temperatura de 77K, o pico Boson ¢ mais
pronunciado na amostra submetida ao resfriamento subito, este comportamento
concorda com dados reportados na literatura para outros sistemas formadores de vidros.

A Figura 3.4 mostra os melhores ajustes dos modelos tedricos para a regido de
freqliéncias baixas no espectro Raman [emIm]BF4. Observa-se a tendéncia natural de
qualquer material liquido resfriado de intensificagcdo gradual da componente associada
ao pico Boson, o qual € pouco intenso nos espectros a temperaturas mais altas e mais
pronunciado no estado vitreo em 77K em relagdo as demais componentes na regido de

freqliéncias baixas. Comparando com o sal tetra-hidratado croconato de tetra-n-
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butilaménio investigado previamente por Ribeiro e colaboradores’®, o pico Boson no sal
[emIm]BF,4 encontra-se em cerca de 10 cm’ freqiiéncias mais altas em toda a faixa de
temperaturas estudada. Conforme mostrado na Figura 3.5, a largura da Gaussiana
utilizada para ajustar ao pico microscdpico diminui com a temperatura. Paralelamente a
intensificagdo relativa do pico Boson, observa-se a intensificacdo de um modo torcional
em cerca de 170 cm’™.

O comportamento usual ¢ o deslocamento do pico Boson para menor nimero de
onda com o aumento da temperatura, conforme mostrado na Figura 3.5. Algumas
excegdes sdo encontradas como, por exemplo, o caso do v-Si0,”". Curiosamente, o
comportamento do maximo de intensidade do pico Boson apresenta uma
descontinuidade na 7, enquanto o pico microscopico, usualmente associado a
movimentos de libragdo do anel, apresenta uma mudanca na declividade. Esse ¢ um
indicio da natureza diferente das duas componentes do espectro Raman em freqiiéncias
baixas e como estas refletem a transi¢do vitrea do sistema. Enquanto o pico
microscopico resulta de um conjunto de interagdes locais entre o oscilador e suas
vizinhangas, o pico Boson advém da coletividade de movimentos, ou seja, traduz uma

dindmica de alcance maior que a dindmica que define o pico microscopico.
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Intensidade Raman (u.a.)

50 100 150 200 250
-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 3.4 — Os melhores ajustes usando as equagdes 5 € uma Lorentziana centrada em
zero aos espectros Raman reduzidos do [emIm]BF,4. Os circulos correspondem ao dado
experimental, a contribuicio da componente de relaxa¢do (linha verde), o pico
microscopico (linha vermelha) e o pico Boson (linha azul).
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Figura 3.5 — Dependéncia dos picos de Boson e microscopico e da largura a meia altura
(FWHH) do pico microscopico em func¢do da temperatura no sistema [emIm]|BFj.
Observa-se uma descontinuidade na 7, para a posi¢do do pico Boson enquanto para o

pico microscopico observa-se uma mudancga na inclinagao.
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Figura 3.6 — Os melhores ajustes usando as equacdes 5 uma Lorentziana centrada em
zero aos espectros Raman reduzidos do [bmIm]BF,. Os circulos correspondem ao dado
experimental, a contribuicio da componente de relaxa¢do (linha verde), o pico

microscopico (linha vermelha) e o pico Boson (linha azul).
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A maior intensidade relativa do pico Boson no [bmIm]BF,; em comparagdo ao
[emIm]BF4 nos chama a atengdo. Conforme observa-se na Figura 3.7, temos os
espectros reduzidos dos dois sistemas a temperatura ambiente acompanhados das
respectivas componentes relativas aos picos Boson. A influéncia do tamanho da cadeia
conectada aos atomos de nitrogénio do anel imidazo6lio foi investigada utilizando
simulagdo da dinimica molecular’’. O fator de estrutura estatico, S(k), de uma série de
liquidos i6nicos cuja diferenca estd nos tamanhos de cadeia lateral aponta um grau de
estrutura de longo alcance nos liquidos idnicos com cadeias com quatro dtomos de
carbono. Enquanto isso, nos liquidos i6nicos de cadeias laterais pequenas, observa-se
uma estrutura semelhante aos sais fundidos tradicionais. A intensidade do pico Boson ¢
maior nos liquidos formadores de vidros fortes, nos quais se observa um alto grau de
ordenamento e interagdes preferenciais entre as particulas que compdem o sistema.
Observa-se também que o pico Boson ¢ mais intenso no [bmIm]BF, sugerindo uma
concordancia com os dados de simulacao.

A libragdo ¢ uma rotacdo impedida pelos pulsos experimentados pelo oscilador a
partir de suas vizinhangas e ¢ responsavel pelo surgimento do pico microscopico. No
[bmIm]BF, a temperatura ambiente, o pico microscopico estd centrado em cerca de 70
cm’ enquanto no [emIm]BF,4 esta componente estd centrada em cerca de 59 em™. A
diferenca ¢ remarcavel considerando a influéncia da diferenga da cadeia lateral do anel
imidazoélio que deve diminuir ou impedir a dindmica libracional no [bmIm]BF,. Essa
diferenca sugere uma estrutura mais organizada em torno do anel imidazolico no
[bmIm]BF; em relacdo ao [emIm]BF,. A freqiiéncia libracional indica um grau de
ordenamento local maior em espécies confinadas em cavidades, ou espécies inseridas

em gaiolas de solventes nas quais existem interagdes intermoleculares fortes, etc.
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Intensidade Raman (unidades arbitrarias)

1
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Deslocamento Raman (cm—])

Figura 3.7 - Espectros reduzidos do [bmIm]BF4 (azul) e [emIm]BF, (vermelho) a
temperatura ambiente acompanhados das respectivas componentes relativas aos picos

Boson
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3.6 — CONCLUSOES

Foram apresentados os espectros Raman na regido de freqiiéncias baixas para
liquidos i6nicos. Aos espectros reduzidos foram ajustadas componentes tedricas como o
modelo Martin-Brenig para o pico Boson, onde observa-se similaridades com os demais
liquidos formadores de vidros, por exemplo, a gradual intensificagdo do pico Boson
com a diminui¢do da temperatura e a diminui¢do da componente de relaxagdo. Foram
possiveis correlagdes entre a transicdo vitrea do [emIm]BF4 e o comportamento em
funcdo da temperatura dos maximos de intensidade dos picos de Boson e pico
microscopico. Observa-se também uma diminui¢do abrupta em temperaturas
imediatamente abaixo da T, da componente de intensidade da curva de relaxac@o, o que
também ¢ observado em outros sistemas formadores de vidros.

O grau de ordenamento ou a presenca de ordem de alcance intermedidrio que
distingue o [bmIm]|BF,; do [emIm]BF, foi associado a diferen¢a de intensidade da
componente relativa ao pico Boson em relacdo as demais componentes na mesma regiao
e a posicao do pico microscopico. Como o grau de ordenamento do sistema liquido
formador de vidros ¢ inversamente proporcional ao grau de fragilidade do mesmo, o
fato do sistema [emIm]BF, ser menos estruturado estd associado ao grau de fragilidade
do sistema, o qual segundo comparagdes entre as componentes dos espectros Raman
sugere-se que seja maior para o [emIm]|BF; em relagdo ao [bmIm]BF4. Observa-se
também que o pico microscopico no [bmIm]BF, estd deslocado para regido de maior
freqiiéncia, ou seja, a freqiiéncia libracional do anel imidazélico ¢ maior no [bmIm]BF,4
do que no [emIm]BF,. Esse fato também sugere um grau de ordenamento maior no
[bmIm]BF, em relacdo ao [emIm]BF,, indicando que as vizinhangas em torno do anel

estejam formando uma gaiola mais ordenada.
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4 SIMULACAO COMPUTACIONAL DOS ESPECTROS RAMAN DOS SAIS

FUNDIDOS NaClO; e KCIO;

4.1 INTRODUCAO

O método da equalizacdo das eletronegatividades, EEM, tem sido empregado
para a inclusdo de efeitos de polarizagdo em simulagdes de Dinamica Molecular de
liquidos, com uma melhora na descri¢do da estrutura e dindmica de muitos sistemas’".
Desde a utilizagcdo do céalculo da polarizabilidade em liquidos pelo EEM por Chelli e
colaboradores, em estudos de sistemas moleculares como metanol” e benzeno®’, com o
objetivo de elucidar detalhes dos espectros vibracionais simulados através do EEM a
literatura ndo tem comparagdes entre os resultados obtidos por esta proposta e modelos
como o dipolo induzido por dipolo, DID, mais utilizado para o calculo do espectro
Raman. O objetivo do estudo desses sistemas foi implementar computacionalmente o
modelo de célculo da polarizabilidade e verificar a consisténcia do modelo da
equalizagdo das eletronegatividades, EEM, para a descricdo da polarizabilidade e a
compara¢do com o modelo dipolo induzido por dipolo.

Na secdo 4.2, ¢ discutida a estrutura do programa PolEEM, escrito em

FORTRAN, para o célculo da funcdo de correlagdo de flutuacdo da polarizabilidade,

<HEEM (¢)-T15M (O)>, pelo EEM. Em seguida, sdo apresentados os detalhes das

simulagdes de dindmica molecular dos sais fundidos NaClO; ¢ KCIO; (se¢ao 4.3) e
algumas das diferencas estruturais e dindmicas entre esses sistemas (se¢oes 4.4 ¢ 4.5).
Finalmente, sdo apresentados os espectros Raman calculados pelos modelos EEM e

DID e as discussoes na se¢ao 4.5.1 e as conclusdes finais na segao 4.6.
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4.2 0 PROGRAMA PARA O CALCULO DOS ESPECTROS RAMAN

A estratégia adotada para a constru¢do do programa polEEM consistiu em
definir etapas com objetivos especificos. O objetivo foi implementar em uma versao
inicial do programa a capacidade de utilizar as equagdes matriciais do EEM para o
calculo das cargas atOmicas parciais nas espécies polarizaveis do sistema, lidas nas
configuragdes geradas pelos programas de dindmica molecular. A estrutura geral do
programa polEEM esta esquematizada no fluxograma da Figura 4.1. Uma vez lidos os
arquivos de entrada com as informagdes sobre o sistema, os parametros do potencial de
interacdo e os parametros do EEM, o programa l¢ cada uma das configuragdes
instantaneas do sistema, {ri,rs, ..., In}, armazenadas em um arquivo gerado durante a
simula¢do de dindmica molecular. Para cada uma das configuragdes, sdo calculadas as
interacdes entre os pares de particulas e os valores das cargas dos atomos e das
componentes dos momentos de dipolo dos anions ClO;™ pelas equagdes do EEM. As
cargas e os momentos de dipolo sdo calculadas também mediante a aplicacdo de um
campo elétrico de 10"° V/m em cada um dos 4nions nas dire¢des x, y e z. A diferencga
entre a componentes i dos momentos de dipolo de uma espécie e a componente na
presenga e auséncia de um campo elétrico da direcdo j ¢ o elemento ij do tensor
polarizabilidade. Desta forma, o que ¢ feito na verdade ¢ um céalculo de momentos de

dipolo que, pela defini¢ao, nos levam a polarizabilidade.
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n=1
Leitura dos Parametros do EEM, informacdes sobre o sistema e suas
dimensdes e os parametros dos calculos.

+—— Leitura da n-€sima configuragdo, {ry,rz, ..., In}

Calculo das interacdes de alcance longo via soma Ewald

Célculo do conjunto de cargas no liquido com e sem aplicacdo de campo

elétrico nas diregdes X, y e z no referencial do laboratodrio,

{qa JEx, qu s JEz }

Célculo das componentes do tensor polarizabilidade, igual a variagdo dos
momentos de dipolo das espécies polarizdveis com a aplicagdo do campo

elétrico, {u, pg}

Célculo das fungdes de correlacdo no tempo das componentes isotropica e

anisotropica da polarizabilidade

Calculos adicionais como histogramas de polarizabilidade isotropica e

anisotropica, histogramas de cargas.

n=n-+1

Continue até n igual ao nimero de configuragdes no arquivo.

Figura 4.1 - Esquema simplificado do programa polEEM para calculo das funcgdes de

correlagdo de flutuacao de polarizabilidade.
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No painel superior e inferior da Figura 4.2 observa-se, respectivamente, as
distribuicdes de cargas atomicas parciais do ClOjs calculadas pelas equacdes de
movimento aplicadas a dindmica das cargas (veja a secdo 2.2.2) e pelas equagdes
matriciais do EEM (veja a se¢do 2.2.1). Nota-se, no painel inferior, o efeito sobre a
distribui¢do de cargas da inclusdo de todas as interagdes de alcance longo via a

aproximagio conhecida como soma Ewald®"*

comparando-se o painel superior e
inferior. Com esse resultado, portanto, foi demonstrada a equivaléncia entre as duas
maneiras de célculo das cargas atomicas parciais que aplicadas ao célculo pelas
equagdes matriciais do EEM produz uma distribui¢do de cargas muito semelhante.

A soma de Ewald ¢ uma técnica para calcular interagdes eletrostaticas em um
sistema periddico. A idéia bésica para um sistema periddico ¢ um conjunto de cargas
pontuais interagindo mutuamente de acordo com o potencial de Coulomb. O método de
Ewald faz duas consideragdes a esse modelo. Cada particula carregada ¢ efetivamente
neutralizada em distancias grandes pela superposi¢do de uma nivem de cargas opostas
em volta de si. Considera-se que esta distribuicdo de cargas opostas seja uma gaussiana.
O conjunto combinado de cargas pontuais e distribui¢des gaussianas de cargas ¢ a parte
no espaco real da soma de Ewald. A segunda consideracdo ¢ impor uma segunda
distribui¢do gaussiana de cargas de mesmo sinal centradas em cada particula carregada
(anulando o efeito da primeira distribui¢do gaussiana de cargas de sinal contrario). O
potencial devido a essa distribuicdo gaussiana de cargas de mesmo sinal ¢ obtida pelas
equacdes de Poisson e resolvidas como séries de Fourier no espago reciproco. Dessa
forma, a energia potencial final vai conter uma soma no espago real mais uma soma no

espaco reciproco menos um auto-termo, o qual remove do total de interacdes as

interagdes da distribuicdo de cargas com ela propria. Dessa forma o método de soma
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Ewald substitui um soma infinita no espago real por duas somas: uma no espaco real e

outra no espago reciproco.
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Figura 4.2 — Distribuicdo de ocorréncias normalizadas pela area de valores de cargas
para os atomos Cl e O do clorato de sodio fundido, NaClOs, obtidas utilizando o EEM
(linha grossa e linha pontilhada) e as equagdes de movimento para as cargas parciais ao
longo da simulacdo de dindmica molecular (linhas finas). Na parte superior, as
distribuigdes obtidas pelo EEM sem a correcdo das interagdes de alcance longo pelo
método da soma de Ewald, na parte inferior as interagdes foram consideradas.
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A distribuicdo de cargas para os atomos do ClO; no sal de Na’ obtida com a
aplicagdo de um campo elétrico nas diregdes X, y ou z pode ser observada no histograma
da Figura 4.3. A diferenca entre os momentos de dipolo nas dire¢des x, y ou z com a
aplicagdo do campo elétrico (o qual pode ser aplicado nas dire¢des x, y ou z) nos da o
momento de dipolo induzido por este campo. A dire¢do do campo elétrico aplicado e da
componente do momento de dipolo considerada nos dda o elemento do tensor

polarizabilidade instantanea.

—O0
O + campo elétrico

Ocorréncia (escala arbitraria)

Figura 4.3 — Distribuicao de ocorréncias de cargas atdmicas parciais, normalizadas pela
area de valores de cargas com e sem campo elétrico. Ficam evidenciadas as diferencgas

nas distribui¢des de cargas devidas a aplicagdo de campo elétrico.
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4.3 DETALHES DAS SIMULACOES DO NaClO; E DO KCIO;

O anion clorato, ClOs’, foi modelado como uma espécie trigonal piramidal de
simetria Cs,. O valor do comprimento de ligagdo utilizado para a ligagdo Cl — O foi de
1.47 A. E utilizada a mesma energia potencial da referéncia®, cujos parametros sdo
mostrados na Tabela 4.1. O método da soma Ewald foi utilizado para considerar as
interagdes de alcance longo. As simulagdes de dindmica molecular foram feitas no
ensemble NPT, utilizando para as etapas de equilibracdo o termostato de Berendsen.
Foram colocados 108 anions ClO5 e 108 cations Na" ou K em caixas clbicas de arestas
em média iguais a 22 e 22.7 A, respectivamente. As equacdes de movimento foram
integradas com o algoritmo leapfrog-quaternion, onde o passo de simulagdo ¢ de 3 fs.
Os sais de Na' e K' foram equilibrados as temperaturas de 560 K e 690 K,
respectivamente, e, para cada sistema, uma simulacdo de 1 ns foi realizada para a

producdo das configuragdes.

Tabela 4.1. Parametros de alcance curto do potencial Born-Mayer utilizado neste

trabalho.
Oaa(AT) B..(107°7) Caa(1077) qa (e)
K 2.967 25083.0 243.1 +1.000
Na 2.591 1813.8 16.8 +1.000
Cl 3.310 54291.9 1088.1 +0.452
0 4.070 55097.1 191.9 -0.484

Os termos cruzados sdao dados pelas regras de combinagdo

a, =05, +a,),B, =(B, B,)" e Cab=(Caa-Cbb)"*.
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4.4 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

As propriedades estruturais e dinamicas do sal NaClOs; fundido foram
exploradas em um trabalho anterior do grupo® . Esta secio retoma esse debate,
mostrando as principais modificagdes na estrutura decorrentes da substitui¢io do Na"
pelo K. Para a obtencdo de informacdes sobre a estrutura, ¢ comum utilizar as funcdes

de distribuigdo radial de pares, definidas por

gaﬂ(")=%<iiii5(r—rw)>, 4.1

onde V ¢ o volume, N ¢ o niimero de particulas, r,,, ¢ a distincia entre o atomo a da

molécula i e o d&tomo £ da molécula j e & ¢ a funcao delta de Dirac. Na pratica, a funcao

delta de Dirac ¢ substituida por uma fung¢do ndo nula no intervalo em que r=r,,,,

assim, um histograma ¢ construido. O simbolo <> denota uma média considerando

véarias configuragdes geradas ao longo da simulagdo da dindmica molecular. A
normalizacdo pelo volume e o nimero de particulas ¢ conveniente pois, em distancias

longas, a fungéo g,,(r) tende & unidade.

A Figura 4.4 mostra como o eixo de simetria Cs, do anion ClO; foi aproveitado
para definir o angulo 6, cujos valores delimitam o tamanho dos trés setores conicos
utilizados: o primeiro deles em 6 < 60°, o segundo em 60° < < 120° e (ii1) 120° <O <
180°. As fungdes de distribuigdo, g(r), foram calculadas nos dois sistemas considerando
as distancias entre o centro do tridngulo definido pelos dtomos de oxigénio do anion e
os cations Na" ou K'. Para auxiliar a atribui¢io das componentes nas fungdes de
distribuicao de pares, foi feita uma divisao do espaco em torno do anion CIO3 em trés

setores conicos, dentro dos quais as g,,(r) foram calculadas.
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C

Figura 4.4 - Os angulos utilizados para a constru¢do dos mapas de densidade sdo
representados utilizando o esquema acima. Os angulos 6 e ¢ e do ponto C, centro do

triangulo definido pelos atomos de oxigénio.

A principal diferenca entre os dois conjuntos de fungdes de distribuigdo de pares
mostradas na Figura 4.5 ¢ a ocorréncia de uma componente larga, exclusiva do sal de
K", com maximo em 2.4 A, na regido conica em que os angulos # sdo maiores que 120°,
ou seja, na regido proxima aos atomos de oxigénio do ClOs". Além dessa componente
adicional observada no sal de K, observa-se uma concordancia entre o nimero, a largura
e a posicao das demais componentes nas fungdes de distribuicdo de ambos os sais, nos
trés setores conicos.

A diferenga entre a estrutura da primeira camada de solvatacdo em torno do
anion também ¢ visualizada nos mapas de densidade de probabilidade mostrados na
Figura 4.6. Para a montagem destes mapas, foram selecionadas varias configuragdes
geradas ao longo das simulacdes de dinamica molecular, todos os cations em uma
distancia inferior a 5 A do 4nion ClO5". Para realcar o padrio estrutural de distribui¢io
dos cations em torno do ClOj;, a cor vermelha indica uma probabilidade maior de

encontrarmos um cation em determinado local torno do anion. As localiza¢des
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preferenciais dos cations Na” e K* em torno dos anions é basicamente a mesma nos
setores conicos em que & ¢ menor que 120°, ou seja, a regido mais provavel para
localizag¢do dos cations fica entre os 4&tomos de oxigénio. A diferenga principal entre os
mapas se refere ao setor conico abaixo do plano definido pelos atomos de oxigénio do
ClO5". Provavelmente, devido ao tamanho do K', observa-se a possibilidade de
encontrarmos o cation entre os trés atomos de oxigénio, imediatamente abaixo do centro

do triangulo formado pelos oxigénios do ClO;".
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Figura 4.5 — Funcdes de distribuicdo radial de pares de atomos calculadas por
simulacdes de dinamica molecular dos sais fundidos NaClOs (painel superior) e KCl1O3

(painel inferior).
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Figura 4.6 - Mapas de densidade de probabilidade dos cations Na™ (parte superior) e K"
(parte inferior) primeiros vizinhos em volta do &nion ClO;. Foram considerados os
cations cuja distincia ao centro da base do anion é menor que 5.0 A. A ocorréncia dos
cations ¢ indicada de tal forma que a cor vermelha indica maior probabilidade em

relagdo a cor verde.
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4.5 PROPRIEDADES DINAMICAS

As fungdes de correlacdo no tempo, C(?), sdo uma ferramenta bésica para a
compreensdo da evolugdo dos sistemas pelo método de dindmica molecular. As fung¢des
de correlagao de velocidades de centro de massa, C,(?), dos ions nos sais estudados sao
mostradas na Figura 4.7. A taxa de relaxacdo da C,(?) indica a amplitude média dos
movimentos dos ions no liquido e estas oscilagdes sdo dependentes da massa do ion, da
sua forma geométrica e do grau de organizacdo da gaiola formada pelos seus primeiros
vizinhos, além das variaveis termodinamicas do sistema. Dependendo do balanco entre
esses fatores, podem ocorrer mudangas no sentido dos movimentos, que podem levar ao
rapido decaimento de C,(?) chegando a valores negativos, conforme observa-se nas C,(?)
dos céations, na parte inferior da Figura 4.7. O anion ClO; tem massa maior que os
cations Na" e K" e, dessa forma, observa-se que a C,(?) do anion nos sais estudados,
mostradas na parte superior da Figura 4.7, t€m uma taxa de relaxa¢do menor e um
contorno mais suave com oscilacdes menos pronunciadas que as observadas nas C,(?)
dos cations Na" e K'. De maneira analoga, as diferencas entre as massas dos cations
também ¢ evidenciada pelas C,(?), pois o Na', ion de massa menor, apresenta uma
relaxagdo mais rapida e com oscilagdes mais pronunciadas que a respectiva C,(z) do K.

Uma alternativa para a investiga¢ao das informacgdes oscilatorias embutidas nas
Cy(t) ¢ a tradugdo destas fungdes do dominio temporal para o dominio das freqiiéncias.
Isso ¢ feito mediante a transformada de Fourier das C,(?), dessa forma, obtemos as
chamadas densidades de estado vibracionais, DoS(w). A Figura 4.8 mostra as
densidades de estado vibracionais, DoS(w), na regidao de freqiiéncias baixas, obtidas
pela transformadas de Fourier das ACFs de velocidades de centro de massa mostradas

nas Figura 4.7.
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. O efeito das massas observado nas oscilagdes tipicas ao longo das Cy(?)
também ¢ apreciado no dominio das freqiiéncias, em particular, os ions de maior massa
N ;. . . A , - +
tém os maximos de intensidade em freqiiéncias menores. As DoS(w) dos ions ClO5’, K

e Na' tém seus maximos de intensidade respectivamente em 30, 65 ¢ 125 cm™.

—_— C103' no sal de K*
ffffffff ClO3' no sal de Na~

S
Q —
,,,,,,,,,, K ]
——Na'
'0,5 1 L 1 1 | N N R , | , . . ) | . . . .
0,0 0,2 04 06 08

t (ps)

Figura 4.7 — Fung¢des de correlacdo de velocidade de centro de massa, C,(?), calculadas
por simulagdes de dindmica molecular. Para o dnion CIOs; (parte superior) e para os
cations Na" e K' (parte inferior) nos sais NaClO; e KCIlO; fundidos a 560K e 690K,
respectivamente. Para facilitar a visualizagdo, as fungdes para os anions foram

deslocadas verticalmente.
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DoS(®) (un. arb.)

—— ClO,(no sal de Na') \
.............. ClO, (no sal de K)

|
0 50 100

|
150 200 250

Numero de onda (cm'l)

Figura 4.8 — Densidade de estados vibracionais, DoS(w), obtidas pela transformada de

Fourier das C,(z) da Figura 4.7.

Ao contrario dos liquidos moleculares, os sais fundidos sdo formados por
particulas carregadas que experimentam interagcdes muito fortes. Assim, no formato das
bandas que compdem as DoS(w), nota-se um acoplamento entre as dindmicas dos
cations e dos anions que dificilmente poderia ser notado nas fungdes de correlagdo
originais, no dominio temporal. Observa-se que, sob influéncia da dinamica dos anions,
as DoS(w) dos cations Na™ e K apresentam um ombro na regiio abaixo de 50 cm’ e,
analogamente, a DoS(w) do ClO3™ (no sal KClO3) mostra um ombro bem evidente, em

- . c A s +
c.a. 90 cm™, devido ao acoplamento com a dindmica do K.
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4.5.1 - ESPECTROS RAMAN DOS SAIS FUNDIDOS

Os modelos utilizados neste trabalho consideram que o anion ClOj3 € a espécie
que contribui efetivamente para as flutuagdes de polarizabilidade que modulam o
espectro Raman. As discussdes apresentadas nessa secdo sdo baseados nesse
pressuposto, que se fundamenta no fato de que a nuvem eletronica do ClOs™ é mais
suscetivel aos efeitos de polarizagdo que a nuvem eletronica do cation monoatomico.
Em fun¢do do acoplamento entre as dindmicas dos ions evidenciado pela forma das
bandas que compdem as DoS(w) dos cations e dos anions, acredita-se que a flutuagio da
polarizabilidade do anion reflita toda a dindmica do sistema, importante para o estudo
da forma das bandas nos espectros Raman.

. Na Figura 4.9, observa-se a evolucdo no tempo das seis componentes fora da
diagonal do tensor polarizabilidade do CIO5™". A identidade entre os termos cruzados do

tensor polarizabilidade (e, =a,,,2,, =a,,2, =a,) ¢ uma evidéncia positiva da

yx? xz zx?"yz

consisténcia do programa POLEEM.
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Figura 4.9 Evolugdo no tempo de <cada uma das componentes
(¢, =a,,a,=0a,,a,=a,) que estdo fora da diagonal principal do tensor
polarizabilidade.

Na Figura 4.10, observa-se as fung¢des de correlagdo no tempo da componente

anisotropica single particle, Cupi50(t), do tensor polarizabilidade para o ClO3'1 no sistema

do NaClO; a temperatura de 560K. Como a componente anisotropica do tensor

polarizabilidade contém informagdo reorientacional, observa-se que a razdo de

decaimento de Ci,is0(?) € proxima a razao de decaimento de C,(¢) que, por sua vez, ¢ a

componente reorientacional mais lenta. Esse resultado ¢ um indicio positivo de que a

Cuniso(t) esta sendo devidamente calculada até sua relaxacao total.
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C(t)/C(0)
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Figura 4.10 Funcdo de correlacdo da polarizabilidade anisotropicas single particle,
Caniso(t). dos anions ClO3; do NaClO; a temperatura de 560K, e as funcdes de

correlagdo reorientacionais dos eixos paralelo (linha continua fina) e perpendicular

(linha continua grossa) ao eixo C3 do anion C105™.
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Intensidade (unidade arbitraria)

ISR S N VS ST SHN S N ST S R S
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e— | ((D) Deslocamento Raman (cm)

exp.

IEEM(O))

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 4.11 Na Figura principal, a linha continua grossa ¢ o espectro Raman
experimental, Zo,(. @)™ . No grafico inserido, a linha pontilhada ¢é a densidade de estados
(DoS) obtida pela transformada de Fourier das fungdes de correlagdo de velocidades do
centro de massa dos cations e dos anions do NaClOs a temperatura de 560K, C,(?), a

linha continua grossa ¢ o espectro Raman reduzido experimental, R(®).
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A Figura 4.11 mostra o espectro Raman experimental, /(@), a DoS(w) obtida
pela transformada de Fourier da funcao de correlagdo de velocidade do centro de massa
dos cations e dos anions do NaClO; e a intensidade Raman reduzida obtida do espectro
experimental, R(®). O I(w) apresenta uma nitida inflexdo em c.a. de 100 cm™. No dado
reduzido, observa-se uma concordancia entre os maximos de intensidade de R(w) e a
DoS(w) que também tem o maximo de intensidade na mesma regido que R(w). A
DoS(w) ¢ mais larga que o espectro Raman experimental, o que é coerente, uma vez
que toda a dindmica vibracional contribui para a densidade de estados enquanto para os
espectros Raman, somente contribui a dindmica que produz variagdo na
polarizabilidade.

As diferencas entre as larguras do espectro Raman calculado e o experimental
podem ser devidas aos parametros de interacdo os quais nao foram propostos com a
finalidade de reproduzir os detalhes dos espectros vibracionais. Em esséncia, a largura a
meia altura e o conjunto de detalhes das formas das bandas observadas dos espectros
vibracionais sdo resultantes das interagdes intermoleculares%, neste sentido, as formas
das bandas dos espectros calculados podem auxiliar no refinamento dos parametros de
potenciais de interagdo utilizados nas simulagdes de dinamica molecular.

As Figuras 4.12 e 4.13 mostram as ACFs de polarizabilidade coletivas
calculadas utilizando dois modelos diferentes para o NaClO; e KCI1Os, respectivamente.
Em uma abordagem geral, a fun¢do de correlagdao de polarizabilidade calculada pelo
EEM capta toda a dinamica que modula a polarizabilidade, equivalente, em principio, a
funcdo de correlagdo total, dada pela soma dos mecanimos reorientacional (Perm),
induzido por interacdao (DID). No caso do NaClOs, observa-se que a componente DID ¢
muito pouco pronunciada em relacdo a componente reorientacional, ou seja, temos uma

composi¢do de mecanismos para a relaxagdo da polarizabilidade total onde o
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mecanismo reorientacional ¢ conceitualmente o mais simples. Observa-se, pela
semelhanca nas taxas de decaimento apresentadas pelas fun¢des de correlagdo Total e,
dessa forma, o calculo da polarizabilidade via EEM, ¢ eficiente em captar a relaxagao
reorientacional. Por outro lado, para o sistema KCIOs;, o mecanismo DID ¢ mais
pronunciado em relagdo ao mecanismo reorientacional e a fun¢do de correlagio EEM
ndo tem uma taxa de relaxacdo com a ACF Total, indicando uma discordancia em
relagdo a ACF total.

Uma parcela maior de contribui¢do do mecanismo induzido por interagdo no sal
de K' é consistente com as diferencas estruturais observadas nesses sistemas. Conforme
discutido na secdo 4.4, a distribuicdo dos cations em torno do anion C1Os no sal de K"
conta com mais sitios de concentracdo alta de cations em relacdo ao sal de Na'.
Portanto, o maior nimero de sitios com concentracao alta de cations em torno do anion
no sal de K': (i) favorece a ocorréncia de mecanismos de relaxagio da polarizabilidade
associados a translacdo ou a interagdo com particulas vizinhas (DID) e (ii) desfavorece

os mecanismos ligados a relaxagdo reorientacional.
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Figura 4.12 Fungdes de correlagdo de flutuacdo de polarizabilidade calculadas por
dindmica molecular do sistema NaClO; a 560K. A linha continua grossa ¢ a ACF total
que corresponde a soma das contribuigdes da componente permantente (Perm, cuja ACF
¢ representada pela linha continua fina), a componente induzida por interagdo (DID, sua
ACF ¢ representada pela permanente ou reorientacional a linha continua fina ¢ a
contribuicao e a correlacdo cruzada (linha pontilhada). A linha tracejada e pontilhada

corresponde a ACF calculada pelo EEM.
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C(1)/C(0)

Figura 4.13 Fungdes de correlagdo de flutuacdo de polarizabilidade calculadas por
dindmica molecular do sistema KCIO3 a 690K. A linha continua grossa ¢ a ACF total
que corresponde a soma das contribuicdes da componente permanente (Perm, linha
continua fina), a componente induzida por interacdo (DID, linha tracejada) pela
permanente ou reorientacional a linha continua fina ¢ a contribui¢do e a correlagdo
cruzada (linha pontilhada). A linha tracejada e pontilhada corresponde a ACF calculada

pelo EEM.
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Figura 4.14 Espectros Raman depolarizados reduzidos do NaClOs; fundido a 560K
calculados pela transformada de Fourier das fungdes de correlagdo no tempo das
componentes reorientacional ou permanente (Perm, linha continua fina), contribuigdo
induzida por interagdo (DID, linha pontinhada), contribuicdo cruzada (Cross, linha
tracejada) e a soma das contribui¢des (Total, linha continua grossa). A linha vermelha

corresponde ao espectro Raman calculado pelo EEM.
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Figura 4.15 Espectros Raman depolarizados reduzidos do KClO; fundido a 690K
calculados pela transformada de Fourier das fungdes de correlagdo no tempo das
componentes reorientacional ou permanente (Perm, linha continua fina), contribui¢do
induzida por interagdo (DID, linha pontinhada), contribuicdo cruzada (Cross, linha
tracejada) e a soma das contribui¢des (Total, linha continua grossa). A linha vermelha

corresponde ao espectro Raman calculado pelo EEM.
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4.6 CONCLUSOES

Foram feitas simulacdes de dinamica molecular dos sais fundidos NaClOs; e
KCIO; e evidenciadas as principais diferencas estruturais e dindmicas entre esses
sistemas pelas funcdes de distribuicdo de pares, mapas de densidade e fungdes de
correlagdo no tempo apropriadas. Esses sistemas foram utilizados como modelos para o
teste de um novo programa para o calculo das fungdes de correlagdo de polarizabilidade
pelo método da equalizagdo das eletronegatividades, EEM.

A consisténcia da fungdo de correlagdo de polarizabilidade calculada pelo EEM
foi verificada por comparagdes com as fungdes de correlagdo equivalentes calculadas
pelos modelos que consideram a polarizabilidade como a soma das contribui¢des do
mecanismo reorientacional e o mecanismo induzido por interagdo (dipolo induzido por
dipolo, DID). Foi verificado que no NaClO; fundido, a relaxagdo da polarizabilidade se
d4a essencialmente pelo mecanismo reorientacional e a fungdo de correlagdo de
polarizabilidade calculada pelo EEM ¢ capaz de captar as flutuagdes decorrentes deste
mecanismo. Por outro lado, no sal de K*, o mecanismo induzido por interacdo assume
um papel consideravelmente maior e, para esse sistema, encontramos uma diferenca
entre as taxas de relaxacdo das fungdes de correlacdo de polarizabilidade calculadas
pelo EEM e o modelo que descreve a polarizabilidade como uma soma da componente
reorientaciona e induzida por interacdo. Essa diferenca entre os modelos motiva futuras

investigagoes.
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5 CALIBRACAO DOS PARAMETROS DO EEM PARA OS CATIONS

DERIVADOS DO IMIDAZOL

5.1 INTRODUCAO

Conforme explicado no Capitulo 2 desta tese, 0 EEM®” ¢ uma maneira de baixo
custo computacional, fundamentado na teoria do funcional da densidade e comumente
utilizado para introduzir os efeitos de polarizacdo nas simulagdes de dinamica
molecular. O EEM ¢ aplicado em sistemas poliatdmicos e requer um par de parametros
por sitio atdmico da espécie polarizavel para descrever a dinamica das cargas. Dessa
forma, a etapa de calibracdo dos parametros eletronegatividade, y, e dureza, J, ¢
fundamental para a qualidade dos resultados. A literatura oferece alguns exemplos de
trabalhos destinados ao desenvolvimento de metodologias para a calibracdo dos

A 88,89
parametros™”

. No método empregado neste trabalho, os pardmetros y e J foram
ajustados de forma que as cargas EEM possam reproduzir as cargas obtidas pelos
calculos de quimica quantica ao nivel MP2, com a fungdo base 6-311G*. As cargas
atdmicas parciais foram calculadas pelos métodos de Mulliken e CHELPG (acronimo
de Charges from ELetrostatic Potentials using Grid based method)”. Para o
procedimento de calibragdo dos parametros EEM, ¢ conveniente considerar um nimero
representativo de configuracdes de carga da espécie de interesse, para alimentar um
banco de dados a ser utilizado como alvo para os ajustes.

Uma diferenga entre os liquidos i6nicos e os cloratos fundidos estudados no
capitulo 4 ¢ que a espécie polarizdvel nos liquidos i06nicos ¢ o cation. Apesar de os

anions serem os elementos polarizdveis tipicos responsaveis pelos espectros Raman, os

cations do tipo 1-n-alquil-3-metil imidazodlio sdo volumosos, apresentam em sua
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estrutura um anel com nuvem eletronica t deslocalizada. Este Capitulo 5, portanto, ¢
dedicado a calibragdo dos parametros EEM para estes cations.

A otimizagdo das conformacgdes para os estados fundamentais dos cations
estudados foi feita utilizando o método MP2, com a fungdo base 6-311G*
implementado no Gaussian 98°'. Nesse sentido, o banco de dados foi montado com as
cargas atdmicas parciais para os cations 1-n-alquil-3-metil imidazo6lio no vacuo, as
cargas parciais resultantes dos efeitos de polarizacdo de uma carga de prova unitéria e
positiva, que foi posicionada arbitrariamente em 40 locais diferentes em torno dos
cations. Para fazer os ajustes dos pardmetros y e J, foi utilizado o algoritmo
SIMPLEX", o qual ajusta parimetros de uma forma baseada na exploragdo topoléogica
do problema, tendo como alvo para as cargas atomicas parciais EEM, os respectivos
valores obtidos por calculos de quimica quantica. No SIMPLEX define-se o nimero de
interagdes possiveis e o critério de convergéncia ¢ a minimizag¢ao do erro ao longo das
interagdes. Foram obtidos dois conjuntos de pardmetros, onde foram utilizadas como
alvo as cargas de Mulliken ou as cargas CHELPG e os momentos de dipolo.

A Figura 5.1 mostra a estrutura geral do cation 1-metil-3-n-alquil-imidazoélio e o
esquema de numeracdo atomica utilizado. Foram investigados os trés cations com as
diferentes cadeias aquilicas estudadas: 1,3 dimetilimidazolio, [mmIm]", I-etil-3-

metilimidazolio, [emIm]", e o 1-butil-3-metilimidazélio, [bmIm]".
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Figura 5.1 — Numeragdo utilizada para os atomos dos cations [mmIm]’, [emIm] °,
[bmIm] *. Os atomos de hidrogénio no sdo explicitamente representados no modelo de
atomos unidos utilizado neste trabalho.

Os valores dos parametros para o modelo EEM se referem aos sitios na
aproximacao de atomos unidos. Dessa forma, as cargas parciais dos atomos de
hidrogénio foram somadas as cargas dos atomos de carbono aos quais estdo ligados.
Para o sistema mais simples, a simetria foi aproveitada e o numero de parametros &,

portanto, menor para o [mmIm]".
5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 5.1 e 5.2 contém os parametros EEM calibrados para as cargas de
Mulliken e CHELPG, respectivamente. Para visualizar a qualidade da reproducdo das
cargas atdmicas parciais obtidas por calculos de quimica quantica, as Figuras 5.2a até
5.4b mostram os graficos com as cargas obtidas por quimica quantica versus as cargas
correspondentes obtidas pelo EEM. Quanto mais proxima a distribuicao dos pontos esta
ao longo da chamada linha identidade, melhor a reproducdo das cargas calculadas por
quimica quantica pelo EEM.

Observa-se na Figura 5.5 que ocorre aumento dos momentos de dipolo
calculados por quimica quantica, p, com o aumento da cadeia alquilica ligada ao anel
imidazolio. Esse fato ¢ bem reproduzido pelos momentos de dipolo calculados pelo

EEM, pggm, com os parametros calibrados tendo as cargas atomicas parciais CHELPG
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como alvo. Isso ocorre porque as cargas CHELPG sdo geradas em um procedimento de
ajuste, que objetiva reproduzir o potencial eletrostatico em uma malha de pontos em
torno da espécie e, nesse procedimento de ajuste, pode-se incluir como condi¢do de
contorno ao proprio p. Por outro lado, observa-se nas Figuras 5.2a até 5.4b que o
conjunto de cargas de Mulliken ¢ melhor reproduzido pelo EEM em comparagdo ao
conjunto de cargas CHELPG.

H4 um comprometimento entre o célculo dos espectros Raman via EEM e a
fidelidade na reprodugdo das cargas e dos p, uma vez que as cargas atdmicas parciais
sdo responsaveis por uma parte importante no potencial de interacdo entre espécies.

A otimizagdo dos parametros EEM para uma familia de cations que tém uma
estrutura parecida, diferindo pelo tamanho da cadeia carbonica permite racionalizar os
valores encontrados e sugerir algum significado quimico em fun¢do da estrutura
eletronica dos cations. Geralmente, atribui-se aos cations derivados do imidazol uma
consideravel estabilidade quimica gracas a deslocalizagdo da carga positiva em torno do

anel”

. Por outro lado, as cadeias alquilicas saturadas ligadas a um dos 4tomos de
nitrogénio do anel: (i) ndo apresentam a deslocalizagcdo ressonante apresentada pelos
atomos do anel imidazdlico e (ii) atuam como espécies polarizadoras do anel,
quebrando a simetria observada no cation mais simples [mmIm]" e atuando como
polarizadores potenciais sobretudo na metade do anel a qual estdo ligados. Toda essa
interpretacdo intuitiva do comportamento da nuvem eletronica dos cations estudados ¢
corroborada pelos valores dos parametros EEM otimizados, pois observa-se que os

valores encontrados para a dureza dos sitios referentes aos d&tomos das cadeias alquilicas

sdo, em geral, maiores em relagdo as durezas dos atomos do anel.

A Figura 5.6 mostra os valores dos elementos do tensor polarizabilidade

calculados pelo EEM e os respectivos valores calculados por quimica quantica. Os
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varios pontos para o mesmo sistema, correspondem aos varios angulos diedrais
possiveis definidos pela cadeia alquilica e o plano do anel imidazélio no [emIm]"
isolado. Dessa forma, observa-se a habilidade dos parametros calibrados para as cargas
e dipolos em reproduzir os valores dos elementos do tensor polarizabilidade do
[emIm]". Curiosamente, apesar das diferencas encontradas entre os pardmetros
otimizados para reproduzir as cargas CHELPG e Mulliken, os dois conjuntos de
parametros tiveram um desempenho similar na reproducdo dos valores das
polarizabilidades calculadas por quimica quantica. Nota-se, contudo, falhas no calculo
de alguns elementos do tensor polarizabilidade: ambos os conjuntos de parametros
subestimam os elementos a,, € oy, € o conjunto de pardmetros otimizados para

reproduzir as cargas de Mulliken superestima o elemento oiy.
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Tabela 5.1 Parametros empiricos do EEM para os cations 1-alquil-3-metil-imidazdlio
que melhor reproduzem os valores obtidos utilizando calculos de quimica quantica de
cargas pelos modelos Mulliken.

[mmIm]" [emIm]" [bmIm]"
73/ I3 7 (JIC) 1 13/CH 7 (JIC) | 13/CH
N1 4,61 16,85 4,28 16,68 7,33 20,00
N2 4,61 16,85 5,74 13,09 6,59 20,00
C3 0,31 18,37 5,34 14,3 3,31 18,65
C4 3,42 12,59 6,44 10,06 3,00 20,00
C5 3,42 12,59 6,47 11,36 3,00 19,74
C6 0,18 23,69 4,54 20,21 4,74 23,17
C7 0,18 23,69 3,74 22,04 3,93 21,56
C8 5,73 22,97 4,73 19,61
C9 5,81 23,08
C10 7,18 23,16
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Tabela 5.2 Parametros empiricos do EEM para os cations 1-n-alquil-3-metilimidazdlio
que melhor reproduzem os valores obtidos utilizando célculos de quimica quantica ab
initio de cargas pelos modelos CHELPG.

[mmIm]” [emIm]" [bmIm]"

7(/0) JJ/CH 7 (J/IC) 1 13/CH 7 (JIC) 1 13/CH
N1 0,64 11,34 3,72 22,60 8,12 30
N2 0,64 11,34 5,72 19,78 6,35 7,66
C3 1,17 10,97 5,36 19,05 6,04 8,11
C4 1,81 9,28 7,17 9,19 5,64 5,94
C5 1,81 9,28 7,29 10,35 9,55 30
C6 0,78 15,0 4,51 23,39 4,53 6,08
C7 0,78 15,0 3,02 25,98 4,95 4,95
C8 6,34 20,46 5,15 7,82
C9 8,19 19,12
C10 8,22 28,71
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Figura 5.2a — Cargas do [mmIm]" obtidas por calculos de quimica quantica ab initio

Mulliken versus cargas obtidas pelo EEM utilizando os pardmetros da Tabela 5.1.
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Figura 5.2b — Cargas do [mmIm]" obtidas por célculos de quimica quantica ab initio

CHELPG versus cargas obtidas pelo EEM utilizando os pardmetros da Tabela 5.2.
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Figura 5.3b - Cargas do [emIm]" obtidas por calculos de quimica quantica ab initio

CHELPG versus cargas obtidas pelo EEM utilizando os parametros da Tabela 5.2.
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Figura 5.4a — Cargas do [bmIm]" obtidas por céalculos de quimica quéntica ab initio

Figura 5.4b — Cargas do [bmIm]" obtidas por cilculos de quimica quéntica ab initio
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5.3 CONCLUSOES

Dois novos conjuntos de parametros para o EEM foram calibrados e propostos
para trés cations do tipo 1-n-alquil-3-metil-imidazolio, utilizando a aproximagdo de
atomos unidos. O procedimento de calibragdo dos parametros y e J foi baseado em
calculos de quimica quantica e teve como objetivo a introducdo do célculo da
polarizabilidade nos liquidos idnicos e a potencialidade de futuras simulagdes
polarizaveis. As cargas atdmicas parciais alvo para os ajustes com o EEM foram do tipo
Mulliken e CHELPG e um conjunto de parametros foi calibrado para cada um desses
modelos de carga. Os dois conjuntos de paradmetros tiveram um desempenho razoavel
na reprodugdo das cargas. Contudo, os parametros de Mulliken falham na reprodug¢ao
dos momentos de dipolo dos cations com maior cadeia lateral. Os conjuntos de
parametros também apresentam algumas discrepancias no calculo de alguns elementos
do tensor polarizabilidade, em particular, os dois conjuntos de pardmetros subestimam
dois elementos do trago do tensor, o, € 0y, € 0 conjunto de pardmetros otimizados para

. . . y . +
reproduzir as cargas de Mulliken superestima o elemento o, para o cation [emIm] .
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6 SIMULACAO COMPUTACIONAL DOS ESPECTROS RAMAN DE

LiQUIDOS IONICOS

6.1 INTRODUCAO

Os LI definidos no capitulo introdutdrio desta tese e os sais inorganicos fundidos
em temperatura elevada, como os cloratos estudados no capitulo 4, sdo sistemas
formados por particulas carregadas envolvidas em interagdes eletrostaticas fortes.
Contudo, apesar desta similaridade, as propriedades dindmicas desses materiais sdo bem
distintas. Essa dinamica lenta também se reflete nas taxas de relaxacdo observadas nas
fungdes de correlagdo temporais de polarizabilidade e nos espectros Raman calculados.

Neste capitulo, sdo mostrados os resultados da simulacdo computacional dos
espectros Raman dos LI pelo EEM e pelo modelo dipolo induzido por dipolo, DID. Os
programas escritos e testados para o anion clorato foram adaptados para sistemas
poliatdomicos flexiveis. Os sistemas estudados foram os liquidos i6nicos com cétions do
tipo 1-n-alquil-3-metilimidazolio. A comparagdo sistematica entre os resultados obtidos
pelos calculos dos espectros Raman pelos modelos DID e EEM nesses sistemas pode:
(1) reforcar a consisténcia dos métodos de célculo da polarizabilidade coletiva e (i) as
duas descricdes distintas para a polarizabilidade podem oferecer parametros para avaliar
a capacidade dos modelos em reproduzir as formas das bandas observadas na regido de

freqiiéncias baixas dos espectros Raman.
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6.2 DETALHES COMPUTACIONAIS

As simulagdes de Dinamica Molecular foram feitas com modelos de atomos
unidos onde os atomos de hidrogénio ndo sdo considerados explicitamente. Os anions
investigados sdo o cloreto e o hexafluorfosfato, sdo representados por um sitio de
interacdo Lennard-Jones com carga formal -1. Os cétions estudados foram os seguintes
derivados alquilicos do n-metil-imidazol: 1-etil-3-metilimidazélio e 1-butil-3-
metilimidazolio, de agora em diante chamados [emIm]” e [bmIm]". Os parimetros
potenciais para os cations incluem os temos inter e intramoleculares. Os parametros
intermoleculares contém termos de alcance curto do tipo Lennard-Jones e termos
eletrostaticos de alcance longo devidos a interagdo Couldmbica entre as cargas parciais.
As interagdes Couldombicas de alcance longo foram tratadas com o método da soma
Ewald. Os termos potenciais intramoleculares contém termos quadraticos para os
estiramentos, dobramentos e tor¢des de diedro’.

Foi utilizada uma caixa cubica contendo 200 cations e 200 anions a pressao de
equilibrio de 1.0 bar, como sistema para as simula¢des de dindmica molecular. A
temperatura escolhida para as simulacdes foi de 400 K, em fun¢do da dindmica lenta
caracteristica destes liquidos i6nicos em temperaturas inferiores. Dessa forma, a energia
cinética permite um deslocamento i6nico suficientemente grande para produzir
resultados em simulag¢des de dindmica molecular com tempo total da ordem de 1 ns no
ensemble NVE. O intervalo de tempo entre os passos de simulacdo foi fixado em 3.0 fs.

As simula¢des de Dinamica Molecular dos liquidos i6nicos estudados neste
capitulo foram feitas com cargas atdmicas parciais fixas. Para a inclusdo dos efeitos de
polarizagao, foi utilizado o EEM para calcular as cargas atdmicas parciais utilizando as

configuragdes geradas ao longo de uma simulagdo de dindmica molecular ndo
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polarizavel. Dessa forma, foi adotado um procedimento semelhante ao adotado por
Chelli e colaboradores’ e assumiu-se a aproximacio de que a estrutura e a dindmica dos
liquidos i0nicos em tempos curtos dos sistemas estudados ndo sdo influenciadas
significativamente pelos efeitos de polarizagdo. Sabe-se, contudo, que a introducdo de
efeitos de polarizagdo em liquidos iénicos é sugerida na literatura® como uma forma de
melhorar o resultado do célculo de propriedades dindmicas de escala temporal larga
como condutividade, coeficientes de difusdo e relaxagdo estrutural.

Foram utilizados os valores de polarizabilidade no vacuo calculados por quimica
quantica como parametros de entrada para o célculo dos espectros Raman dos liquidos
i6nicos pelo modelo DID. Dado o tamanho dos cétions e a flexibilidade da cadeia
alquilica, foi utilizado um conjunto de polarizabilidades obtido em vérios angulos
diedrais diferentes definidos pelos atomos C3 — N2 — C7 — C8 (veja a Figura 6.1, para
observar o comportamento da polarizabilidade com a variagdo do angulo diedral).

O conjunto de configuracdes utilizadas, {r;, ra, ...rn}, foi gerado em uma
simulacdo de dindmica molecular com cargas fixas. Os efeitos de polarizagdo foram
introduzidos posteriormente, ou seja, a evolucdo das coordenadas atdmicas calculadas
por dinamica molecular foi calculada considerando que as cargas atdmicas parciais
eram fixas e, posteriormente, 0 maquindrio do EEM foi aplicado para calcular as cargas
resultantes dos efeitos de interagdo pelo modelo polarizavel. Portanto, é importante
enfatizar que foi adotada a aproximagdo de que a estrutura e a dindmica dos liquidos
16nicos na escala de tempo de interesse ndo sdo consideravelmente influenciadas pela

polarizabilidade.
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Figura 6.1 Valores das componentes do tensor polarizabilidade no véacuo calculados
por quimica quantica ab initio (MP2 6-311g*) para o cation [emIm]" em fungdo do
angulo diedral definido pelos atomos C3 — N2 — C7 — C8 utilizados como dados de

entrada para o calculo da polarizabilidade no liquido.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme explicado nas se¢des anteriores, as equagdes do EEM foram aplicadas
as configuragdes geradas durante a simulagdo de Dindmica Molecular onde foram
utilizadas cargas atOmicas parciais fixas. Por esse procedimento, foram obtidas as
distribuicdes de cargas atdmicas parciais mostradas nas figuras 6.2 e 6.3, utilizando a
equacio 2.13 para os cations [emIm]” e [bmIm]" (o esquema geral de numeragdo dos
sitios nos cations esta na Figura 5.1). As distribui¢des de carga auxiliam a caracterizar a
estabilidade do método polarizavel aplicado aos cations [emIm]” e [bmIm]™ uma vez
que ¢ conhecida da literatura® a tendéncia do EEM em superestimar a polarizabilidade
com o aumento da cadeia molecular. Sdo observados desvios dos valores médios das
cargas atOmicas parciais apresentadas pelos cations no liquido idnico em relagdo as
respectivas cargas atomicas parciais dos cations no vacuo, em funcdo das interagdes
experimentadas pelos cations com os vizinhos. Esse efeito de fases condensadas sobre
as cargas atdmicas parciais é mais intenso sobre o [emIm]’, onde os valores das cargas
parciais dos nitrogénios é semelhante a carga dos demais atomos. No cétion [bmIm]", os
atomos de nitrogénio do anel mantém a carga negativa em relacdo aos atomos de

carbono.
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6.3.1 DOMINIO TEMPORAL

A forma geométrica dos cations 1-n-alquil-3-metilimidazélio lhes confere uma
anisotropia reorientacional que pode ser investigada pelo calculo de fungdes de

correlagdo reorientacionais, C,, (¢), definidas como

Cp, (1) = (0(2)-0(0)), 6.1
onde @ é o vetor unitario ao longo das direcdes apropriadas. Foram calculadas as
fungdes de correlagdo reorientacionais para trés diregdes ortogonais: ao longo da
direcdo x, definida pelos atomos N1 e N2, direcdo y, definida pelo ponto médio entre os
atomos N1 e N2 e pelo dtomo C3 e a direcdo z e ortogonal a x e y, conforme
esquematizado na Figura 6.4. Com o propodsito de verificar a consisténcia os resultados
obtidos, foram calculadas as funcdOes de correlagdo reorientacionais e de
polarizabilidade anisotropica single particle dos céations. A Figura 6.4 mostra os eixos
definidos pelos proprios atomos do anel imidazolio, utilizados para o calculo das
fungdes de correlagao reorientacionais. As Figuras 6.5, 6.6 e 6.7 mostram as fungdes de
correlagdo no tempo da polarizabilidade anisotropica single particle, Cypuiso(t), para o
[mmIm]CIl, [emIm]Cl e [bmIm]Cl.

As diferencas nas razoes de relaxac¢do das fungdes de correlagdo no tempo dos
vetores X, Y € Z (Cru(?), Cry(t) € Cr-(t)) indicam o grau de anisotropia reorientacional
para cada um dos céations em que a reorientagdo do vetor x € mais lenta em relagdo aos

demais vetores.
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Figura 6.4 Representacdo esquematica dos eixos X, y € z ortogonais, definidos pelos

proprios dtomos do anel imidazodlio utilizados para o calculo das ACFs reorientacionais.

Observa-se também que a dinamica reorientacional ¢ progressivamente mais
lenta e anisotropica com o aumento da cadeia ligada ao anel em fun¢do do impedimento
espacial e pelo aumento do momento de inércia na direcao x causado pelo aumento do
comprimento da cadeia carbonica. A C,;(2) reflete a média da reorientagdo do cation
como um todo. Essa reorientacdo global média ¢ uma média ponderada onde a
componente reorientacional mais lenta tende a determinar a taxa de relaxacdo global.
De fato, observa-se na Figura 6.7 que a C,,;5(?) tem praticamente o0 mesmo decaimento
que Cry(?) no [bmIm]" que é a componente reorientacional mais lenta em relagdo as
demais componentes. Esse ¢ um comportamento similar ao mostrado na Figura 4.10

-1 ~ N . ~ . . .
para Cgpiso(t) do Cl1O5™ em relacdo as respectivas funcdes reorientacionais.
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Figura 6.5 Fungdes de correlagio no tempo para o cation [mmIm]" no sistema
[mmIm]CI. As Cg(t), Cry(t) € Cr:(t) sdo as fungdes de correlagdo reorientacionais dos
vetores X, y e z definidos pelos 4&tomos do cation (veja a definicdo dos eixos X, y € Z na
Figura 6.1) e C,.n(?) sdo as fungdes de correlagcdo no tempo da velocidade do centro de
massas do cation.
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Figura 6.6 Fun¢bes de correlagio no tempo para o cation [emIm]™ no sistema
[emIm]Cl. As Cgu(?), Cry(t) € Cg:(t) sdo as fungdes de correlagdo reorientacionais dos
vetores x, y € z definidos pelos atomos do cation(veja a definicao dos eixos X, y € z na
Figura 6.1) e C,.u(?) sdo as fungdes de correlagcdo no tempo da velocidade do centro de
massas do cation.
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Figura 6.7 Fungdes de correlagio no tempo para o cation [bmIm]" no sistema
[bmIm]CL As Cry(2), Cry(t) ¢ Cr-(t) sdo as funcgdes de correlagdo reorientacionais dos
vetores x, y € z definidos pelos atomos do cation(veja a definicao dos eixos X, y € z na
Figura 6.1) e C,.n(?) sdo as fungdes de correlacao no tempo da velocidade do centro de

massas do cation.

As Cuniso(t) single particle apresentam dois indicios usuais consistentes com o
comportamento das fun¢des de correlacdo para polarizabilidade: (i) um decaimento
rapido em valores de tempo curtos tendendo a uma exponencial em valores de tempo
longos (ii) uma razdo de decaimento semelhante as funcdes Cr(?). Nos graficos das
Figuras 6.5, 6.6 € 6.7, as Cypiso(?) sd0 mostradas apenas até 18 ps, ou seja, apenas até que
seja alcancado o regime exponencial das fun¢des no tempo. Estima-se que a relaxacdo
reorientacional deste sistema ocorra na escala de tempo de nanosegundos, 0 mesmo,

portanto, vale para as func¢des de relaxagdo de polarizabilidade.
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De acordo com a equacdo 2.21 do capitulo 2, ¢ evidente a possibilidade de

separacdo dos mecanismos atuantes na relaxacdo da polarizabilidade total coletiva,

IT

Total (

op r,t), entre a componente reorientacional (Perm) e induzida por interacdo

(DID). Dessa forma, obtém-se informagdes sobre a dindmica dos mecanismos que

modulam a TI_,"(

op r,). Esse tipo de informagio ¢ dificilmente acessada

experimentalmente.

As Figuras 6.8, 6.9 e 6.10 mostram, respectivamente, as fun¢des de correlacao

Total (

no tempo da II , r,t) e de suas componentes reorientacional (Perm), induzida por

interacdo (DID) e cruzada (Cross) para os liquidos idnicos [emIm]Cl, [emIm]PF¢ e
[bmIm]Cl. Os graficos sugerem que para estes trés liquidos i6nicos, 0 mecanismo de

relaxacdo DID assume um papel consideravelmente maior em relagdo aos demais
. ~ Total
mecanismos na relaxagdo da II , ““(r,t). Esse fato contrasta com o observado para

muitos sistemas, como os proprios cloratos fundidos em temperaturas elevadas
estudados no capitulo 4 e para diversos liquidos moleculares encontrados na literatura
como agua’®, N-metil formamida’” e etanol’®. Na grande maioria dos sistemas liquidos,

a componente reorientacional tem a maior contribui¢do no processo de relaxacdo da

Total P . , . rot ’ . A
I, ““(r,t). Esse predominio do mecanismo DID ¢ mais nitido no liquido ionico com

ponto de liquefagdo mais elevado, o [emIm]Cl, o qual € s6lido a temperatura ambiente.
O valor inicial da fun¢do de correlagdo da componente DID, para esse sistema ¢ 200

vezes maior que a respectiva ACF para a componente reorientacional. Observa-se nas

e (r,¢) é muito

Figuras 6.8 ¢ 6.9 que a fungdo de correlagdo no tempo da II,
semelhante a componente DID. Isso se deve a predomindncia da componente DID,

enquanto a componente Perm ¢ pouco pronunciada e a sua contribui¢do se anula com a

adi¢do da componente Cross que ¢ negativa.
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Figura 6.8 Fungdes de correlagdo das contribuicdes a polarizabilidade coletiva
reorientacional (Perm), induzida por interagdo (DID) e cruzada (Cross) para o sistema
[emIm]Cl. A contribuicdo da componente reorientacional € muito pequena se

comparada a contribuicdo DID e, portanto, foi colocada em um grafico inserido em

escala apropriada.
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Figura 6.9 Funcdes de correlagio para a polarizabilidade total (Total) e suas

contribuicdes reorientacional (Perm), induzida por interacao (DID) e cruzada (Cross)

para o sistema [emIm]PFs.
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Figura 6.10 Funcdes de correlagdo para a polarizabilidade total (Total) e suas

contribuicdes reorientacional (Perm), induzida por interacao (DID) e cruzada (Cross)

para o sistema [bmIm]Cl.
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Na Figura 6.11, s3o mostradas as ACFs das componentes induzida por interacao,
DID, e Total normalizadas pelo valor inicial para os trés sistemas onde essas fungdes
foram calculadas. Observa-se que a taxa de relaxacdo da ACF Total ¢ bastante
semelhante a taxa de decaimento da ACF DID, essa informagdo ¢ consistente, pois o
mecanismo DID ¢ o predominante na relaxagdo da polarizabilidade total e a

componente reorientacional desempenha um papel menor.
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Figura 6.11 Funcdes de correlagdo de polarizabilidade coletiva total e induzida por
interagdo, ambas normalizadas a unidade, para os sistemas [emIm]Cl, [bmIm]Cl e
[emIm]PF. (dadas pela soma das contribui¢des reorientacional, induzida por interagdo e

cruzada).
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E conhecido que uma contribui¢do forte do termo induzido por interacdo, tal
qual ocorre nos liquidos i6nicos estudados neste capitulo, sugere a participagdo de
outros mecanismos no processo de relaxacdo da polarizabilidade que ocorrem em

A . 99 . .. . ~ . c o~
distancias curtas’ . Esses mecanismos adicionais sdo provenientes de sobreposicao de
nuvens eletronicas de particulas vizinhas, de interagdes envolvendo multipolos, ou
mesmo, do mecanismo induzido por intera¢do de segunda ordem. Apesar de ndo terem
sido considerados nos modelos utilizados neste capitulo, geralmente, os termos

.. . . e~ 100
adicionais acrescentam sinal oposto ao da contribuigdo DID

. Portanto, o grau de
participagdo do mecanismo induzido por intera¢do na relaxagdo da polarizabilidade dos

liquidos i0nicos sugere que outros mecanismos estejam atuando na relaxacdo da
Total
I, (r,t).

Em alguns liquidos precursores de vidros o espectro Raman despolarizado foi
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e estudado com modelos

interpretado como vindo primariamente do mecanismo DID
baseados na teoria de acoplamento dos modos que associa o espectro Raman as
flutuagdes de densidade microscopicas. Cummins'®? e colaboradores também atribuiram
o espectro Raman em freqiiéncias baixas do salol como vindo inteiramente do
mecanismo DID. No trabalho de Sampoli e colaboradores'®, é reportada a importancia
do mecanismo DID para o espectro Raman despolarizado do liquido orto-terfenil. Dessa
forma, a predominancia do mecanismo DID mostrada nas fun¢des de correlacdo de
polarizabilidade dos liquidos i6nicos estudados nesta tese, tem suporte de resultados
similares publicados na literatura com outros sistemas formadores de vidros.

Sdo conhecidas as dificuldades inerentes ao calculo da polarizabilidade de
espécies poliatomicas do tamanho dos cations estudados nesse capitulo. Essas

dificuldades sdo, em parte, decorrentes dos modelos que envolvem uma unica

polarizabilidade e um operador interagdo que inclui apenas os centros de massa das
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espécies polarizdveis interagentes, desconsiderando a flexibilidade das espécies e
também os detalhes de interagdes em partes da molécula. Para lidar com essa
dificuldade, encontram-se algumas propostas na literatura como o modelo de dipolo

pontual de Thole'™

, onde cada atomo da molécula tem seu proprio tensor
polarizabilidade. O modelo EEM, por outro lado, aparenta ter mais habilidade em captar
flutuacdes da polarizabilidade, uma vez que a descri¢do da flutuagdo de carga ocorre de
atomo para atomo dentro cation e os pardmetros que descrevem essa flutuagdo foram
calibrados com célculos de quimica quantica. Dessa forma, o EEM apresenta a uma

descri¢do melhor da polarizabilidade como um todo, contudo ainda ndo apresenta a

potencialidade tedrica de investigar separadamente os mecanismos que participam da
relaxagdo da T, ol (v ).

Observa-se nas figuras 6.12 até 6.15 as func¢des de correlacdo de polarizabilidade
isotropica e anisotrdpica, calculadas pelos modelos EEM e, para comparacdo, sdo
colocadas também as fungdes de correlagdo pelo modelo DID. As diferencas nas taxas
de relaxagdo observadas entre as funcdes de correlagdo de polarizabilidade dos dois
modelos indicam a complexidade da combinacdo de mecanismos atuantes na relaxacao
da polarizabilidade nos liquidos i6nicos. Portanto, observa-se uma complementaridade e
coeréncia de informagoes entre os modelos DID e EEM, indicando uma necessidade de
inclusdo modelos que possam estar atuando e sendo negligenciados, como os
mecanismos de curto alcance ja mencionados. As figuras também mostram a relaxacdo
no tempo da componente isotropica dos espectros Raman, consideravelmente mais lenta
que a componente anisotrdpica, pois esta componente estd fortemente vinculada as

flutuagoes de densidade e a relaxagdo da estrutura do material.
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Figura 6.12 Funcgdes de correlagdo no tempo da polarizabilidade isotropica e

anisotrépica EEM, da polarizabilidade anisotrépica DID para o [emIm]CI.
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Figura 6.13 Funcdes de correlagdo no tempo da polarizabilidade isotropica e

anisotropica EEM, da polarizabilidade anisotropica DID para o [bmIm]Cl.
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Figura 6.14 Funcdes de correlagdo no tempo da polarizabilidade isotropica e

anisotrépica EEM, da polarizabilidade anisotrépica DID para o [emIm]PFs.
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anisotropica EEM para o [bmIm]PFe.
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6.3.2 DOMINIO DAS FREQUENCIAS

A transformada de Fourier das ACFs de polarizabilidade gera os espectros
Raman. Conforme enfatizado em varias se¢oes desta tese, os detalhes das formas das
bandas e suas intensidades nos espectros sdo propriedades que, em geral, ndo sdo
exatamente reproduzidas pelas DoS(w). Em todos os espectros discutidos nesta se¢do,
observa-se basicamente duas componentes fortemente sobrepostas e, uma vez que nesta
secdo ndo sdo apresentados estudos de simulagdo com a dependéncia térmica destes
espectros teoricos, a participagdo do pico Boson e da componente de relaxa¢do ndo
serdo discutidas. As figuras 6.16 e 6.17 adicionam um elemento a investigacdo dos
espectros Raman em freqiiéncias baixas, pois as intensidades dos espectros Raman em
sua representacdo reduzida calculadas pelos modelos DID e EEM sdo nitidamente
diferentes. Nas figuras 6.16 e 6.17, observa-se que os espectros reduzidos calculados
pelo modelo DID sdo muito semelhantes as respectivas DoS(w) em termos do nimero,
da largura e da intensidade das suas componentes. Observa-se, por outro lado, uma
diferenca bastante promissora nas intensidades relativas das componentes observadas na
DoS(w) em relagdo as componentes do R“(w).

Na Figura 6.16, a comparacdo entre os espectros isotropico € anisotropico
obtidos pelo EEM para o sistema [emIm]CIl, mostra uma razdo de despolarizagdo
bastante consistente com o resultado observado na parte experimental deste trabalho (p
=(0.75, veja a Figura 3.2 para o dado experimental relativo a razdo de despolarizac¢do do
liquido i6nico [emIm]BF,, em varias temperaturas). Paralelamente, do ponto de vista
teodrico, uma vez que o mecanismo DID ¢é considerado adequado para descrever a
evolugdo da polarizabilidade em sistemas que geram espectros Raman com esse valor

tipico para razdo de despolarizagdo, observa-se também uma consisténcia com os
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resultados calculados. Desta forma, essa razao de depolarizacdo refor¢a a importancia
do mecanismo induzido por interagdo na relaxa¢do da polarizabilidade desses sistemas
ionicos e, sobretudo, a propria consisténcia do modelo EEM como ferramenta de

calculo da dindmica da polarizabilidade.

Intensidade Raman (escala arbitraria)

0 50 100 150 200 250

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 6.16 Densidade de estados, DoS(w), linha grossa, obtida pela transformada de
Fourier das funcgdes de correlagdo de velocidades dos centros de massa dos cations

[emIm]", no sal [emIm]Cl. A linha pontilhada é o espectro Raman reduzido tedrico

DID
aniso

calculado pelo modelo DID, R, (®). A linha tracejada e a linha continua fina

correspondem aos espectros Raman tedricos anisotropico e isotropico calculados pelo

EEM, R*® (w) e R™ (w).

aniso iso
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As diferencas entre os espectros tedricos EEM e a DoS(w) variam
consideravelmente com a variacdo do sistema, denotando a complexidade do fator de
acoplamento féton-fonon, C(w), para esses liquidos idnicos. Na Figura 6.17, por

exemplo, observa-se uma diferenca substancial na regido espectral compreendida entre

100 e 200 cm™. Em R (@), o maximo de intensidade, na regido abaixo de 200 cm™,

aniso
esta em 150 cm™ enquanto essa mesma componente, na DoS(w), se encontra encoberta

pelas componentes vizinhas. Essa diferenca nas intensidades relativas das componentes

TN : : EEM
nos espectros Raman em freqliéncias baixas torna o contorno do R~ (®)

aniso
qualitativamente mais proximo ao dado experimental, contudo, os espectros teoricos
ainda se apresentam deslocados de aproximadamente 50 cm” em relagio ao dado
experimental. Esse desvio na posi¢do da componente mais intensa € a concordancia
qualitativa entre as intensidades das componentes podem ser verificados pela
comparacdo com o dado experimental mostrado na Figura 3.4, que mostra espectros
Raman reduzidos experimentais do liquido i6nico [emIm]BF,. Considerando-se as
diferencas em fungdo do tipo do anion, a componente com maior intensidade da regido
abaixo de 200 cm™ tem sem maximo em 100 cm™ enquanto a componente analoga no
dado tedrico tem seu maximo em 150 cm™. Essa diferenca na posicdo das componentes
sugere a necessidade de melhorias nos parametros do potencial interagdo ou mesmo a
introducdo do modelo polarizdvel EEM nas simulagdes de Dinamica Molecular dos
liquidos i6nicos. Para esse sistema, também observamos uma razdo de despolarizagdo
(note as componentes isotropica e anisotropica calculadas pelo EEM) também bastante
consistente com o dado experimental, seguindo o mesmo padrdo observado para o

[emIm]Cl mostrado na Figura 6.16.
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Intensidade Raman (escala arbitraria)

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 6.17 Densidade de estados, DoS(w), linha grossa, obtida pela transformada de
Fourier das fungdes de correlagdo de velocidades dos centros de massa dos cations

[emIm]", no sal [emIm]PFs. A linha pontilhada é o espectro Raman reduzido tedrico

R DID

aniso

calculado pelo modelo DID, (w). A linha tracejada e a linha continua fina

correspondem aos espectros Raman teoricos anisotropico e isotropico calculados pelo

EEM, R (@) ¢ R (w).

aniso
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Na Figura 6.18, nao ¢ apresentado o espectro DID devido a maior complexidade
do cation e da necessidade de um arquivo de entrada mais completo para considerar as
conformagdes da cadeia alquilica do cation [bmIm]". Dessa forma, o EEM apresenta
uma vantagem em relacdo ao modelo DID, pois o conjunto de pardmetros apresentados
no capitulo 5 ¢ suficiente para descrever a variacdo da polarizabilidade em fungdo da

conformacdo da espécie. As duas componentes nos espectros na regido abaixo de 200

-1 e + ~ . .
cm” para o cation [bmIm]" estdo nitidamente presentes na DoS(w) € o R (w).
Observa-se neste espectro um fendmeno ja mencionado por Girauld'® onde 4 resolugio
das duas principais componentes nessa regido espectral (com uma inflexdo indicada

pela seta inserida na Figura 6.18. Logo, estas duas componentes estdo nitidamente

presentes no espectro EEM e na DoS(w). Para esse sistemas observamos uma

EEM
aniso

semelhanca entre a DoS(w) e o R~ (w) relacionada ao nimero de componentes na

regido abaixo de 200 cm™. Os resultados obtidos pelo EEM sugerem que intensidades
tedricas destas componentes estejam em concordancia com o dado experimental (veja a

Figura 3.2 do Capitulo 3 desta tese).
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Intensidade (escala arbitraria)

50 100 150 200 250

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 6.18 Densidade de estados, DoS(w), linha grossa, obtida pela transformada de
Fourier das fungdes de correlagdo de velocidades dos centros de massa dos cations

[bmIm]", no sal [bmIm]PFs. A linha tracejada e a linha continua fina correspondem aos

espectros Raman tedricos anisotropico e isotrépico calculados pelo EEM, RZM (@) e

aniso

REEM(w).

iso
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6.4 CONCLUSOES

Nesse capitulo, foram mostrados os resultados dos calculos dos espectros Raman
dos liquidos i6nicos utilizando o modelo EEM. O programa desenvolvido nesta tese de
doutorado mostrou-se viavel também para o célculo da polarizabilidade em sistemas do
tamanho dos cations imidazolio e as diferencas entre sistemas com a alteracao do
tamanho da cadeia alquilica do cation e do tipo de anion foram evidenciadas.

O célculo dos espectros Raman mostrou uma diferenca em relagdo aos sistemas
estudados anteriormente, pois a relaxacdo da polarizabilidade aparenta ser devida
predominantemente ao mecanismo induzido por interagdo. Os modelos mostram
coeréncia entre os tempos de relaxacdo das func¢des de correlagdo de polarizabilidade.
Em um forte contraste com os sais fundidos a temperatura ambiente, encontramos nos
liquidos 16nicos um espectro Raman determinado essencialmente pelo mecanismo DID.

Foram evidenciadas concordancias entre os espectros simulados utilizando o
EEM e os dados experimentais. Observa-se que o fator de acoplamento féton-fonon nao
¢ 0 mesmo para os sistemas estudados nesse capitulo, variando drasticamente com o
sistema. Também foram observadas concordancias nitidas entre as razdes de
despolariza¢do calculadas pelo EEM e o dado experimental. A consisténcia e a
complementaridade entre os resultados encontrados indicam, portanto, um caminho
promissor para o EEM como modelo adequado para a simulagdo computacional de

espectros Raman.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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