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Introducéao

Liquidos ibnicos séo sistemas formados
exclusivamente por ions e tém temperaturas de fusao
abaixo de 373K. Sdo geralmente formados por
céations organicos volumosos como derivados do
imidazol (insert da figura2) e anions organicos ou
inorganicos como haletos, BF, e PFg.
A espectroscopia Raman em frequéncias baixas
(abaixo de 200 cm™) contém informagdes vibracionais
intermoleculares que sao interessantes no estudo da
dinAmica e das interacdes dos ions nesses Ll
distintas dos liquidos moleculares tradicionais. A
simulagdo computacional da dindmica molecular com
modelos adequados para polarizabilidade, a(r,t), é
uma ferramenta tedrica na interpretacdo dos
espectros Raman.

Resultados e Discusséo

O programa PolEEM foi escrito em FORTRAN e
calcula a a(r,t) utilizando um modelo baseado no
principio da equalizacdo das eletronegatividades

(EEM). Segundo o EEM, as cargas atomicasdg, W ewey spepsua ©

espécie, dispostas na matriz coluna Q, sdo dadas
pelo campo gerado pelas espécies vizinhas e/ou pela
interacdo com um campo elétrico externo de
magnitude ee direcdo g de acordo com a equagao:
?+eDr, =JQ 1
Onde Dr, € a matriz coluna definida pelas
coordenadas gdos M atomos da espécie polarizavel
(0, rp - Iy, ..., Iy - ry). OS parametros atdbmicos c e
J, respectivamente eletronegatividade e dureza,
definem as matrizes ¢ e J. O espectro Raman,
leem(W), € dado pela transformada de Fourier da
funcado de correlacdo, ACF, da polarizabilidade,

I eey, (W) = nyp(— iwt)(a(r,t).a(r,0))dt 2

A figura 1 mostra a espectro Raman experimental,
lexp(W), € tedrico, lgegw(w), para o NaClO; fundido a
560K. No grafico inserido, estdo os espectros Raman
reduzidos experimental, Re,(W), € tedrico, Regw(w) dos
quais foi removida a componente Rayleight e pode-se
comparar os espectros a densidade vibracional de
estados (DoS), obtida da transformada de Fourier da
ACF de velocidades atbmicas.
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A figura 2 mostra 0 Rgew(w) € a DoS, do LI [emIm]Cl &
400K. Observa-se neste caso uma clara diferenga
nas intensidades das componentes de Rgy(W) e da
DoS abaixo de 100 cm™.
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Figura 2. R(w), do sistema[emIim]Cl 4400K e DoS.

Conclusodes |

Os espectros Raman teéricos mostraram diferencas
entre em relagdo as DoS. A relaxacgao reorientacional
lenta dos LI limita o célculo das ACFs de
polarizabilidade, contudo, as oscilacdes em tempos
curtos das ACFs, permitiram o calculo dos Rggy(W).
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