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Modelos Teéricos de Adsorcao

de H, e CO em Superficies de
Zn0O Utilizando Aglomerados

Jodo B. L. Martins, Carlton A. Taft, Ricardo Gargano & Elton A. S.
Castro

A adsorgdo de H, e CO em superficies de ZnO ¢ importante para estudos em catélise e sensores
quimicos. Assim, diversos estudos tedricos e experimentais foram desenvolvidos. Os modelos de
aglomerados e modelos periddicos sdo ferramentas tteis para estudos computacionais utilizando
diferentes metodologias de quimica tedrica, como, por exemplo, métodos Hartree-Fock, funcionais
de densidade e semi-empiricos. Esta revisdo apresenta os estudos relacionados com a adsor¢ao de
CO e H,, bem como a dissocia¢do de H,, nas superficies do ZnO, assim como, em superficie de
Cu/ZnO. Sao discutidas as energias de ligacao, transferéncia de carga de Mulliken, densidades de

estado, frequéncias vibracionais e geometrias otimizadas.

Palavras-chave: ZnO, superficies, funcional de densidade, semi-empirico.

Adsorption of H, and CO on ZnO surfaces is important for the study of catalysis and chemical
sensors. Therefore, various theoretical and experimental studies have been developed. The cluster
and periodic models are useful tools for theoretical studies using different methodologies of
computational chemistry, e.g., Hartree-Fock methods, density functionals and semi-empiricals.
This revision presents studies related to the adsoption process of CO and H,, as well as the H,
dissociation on ZnO surfaces, and also the Cu/ZnO surfaces. Binding energies, Mulliken charge
transfer, density of states, vibrational frequencies and optimized geometries were discussed.

Keywords: ZnO, surfaces, density functional, semiempirical.
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Introducdo

Consideraveisesfor¢ostedricostemsidorealizados'?,
no sentido de desenvolver o conhecimento do ZnO como
catalisador, além de auxiliar com dados complementares
aos obtidos experimentalmente. Estudos tedricos em
estado solido utilizando os modelos de aglomerado e
perioddico tém sido uma ferramenta bastante util para
a quimica quantica, com variadas aplicagdes destes
modelos!1416-2 Essencial para o sucesso do modelo
de aglomerado tém sido o entendimento e o estudo de
seus limites?*?*. A oscilagdo nas propriedades calculadas
para espécies adsorvidas como fung¢do do tamanho do
aglomerado ¢ de particular interesse. Estas propriedades
dependem do tamanho do modelo de aglomerado, bem
como de outros diversos fatores, como por exemplo,
do conjunto de base, relaxamento da superficie e da
metodologia utilizada, como ¢ o caso do Potencial
Efetivo de Carogo (ECP), bastante util para o estudo de
aglomerados de maior tamanho®.

O modelo de aglomerados tem sido, desta forma,
extensivamente utilizado para o estudo de quimiossor¢ao
de atomos e moléculas em metais*** e superficies de
oxidos®*. Também tem mostrado ser adequado para a
descrigao de ligagdes quimicas na superficie, frequéncias
vibracionais ¢ geometrias, resultando assim em muitos
importantes trabalhos tedricos em quimiossor¢ao
catalitica. Em particular, notamos que as superficies de
oxido de zinco e de 6xido de magnésio tem sido estudada
por métodos semi-empiricos e ab initio com aglomerados
ou utilizando outros métodos, como a teoria do funcional
da densidade (DFT), potenciais modelos (AIMP), ou ab
initio periddico.

Superficies de oOxidos sdo sistemas de especial
importancia em ciéncias dos materiais’*. Pesquisas de
materiais eletronicos, tais como, células foto-voltaicas®,
varistores*, e uma diversidade de estudos e aplicagdes
relacionadas a defeitos®, catalise®, sensores de gases e
quimiossor¢do®” tem sido extensivamente apresentada
na literatura. No campo de catélise quimica, MgO, ZnO e
SnO,, sdo conhecidos por catalisarem diferentes reagdes,
desde a desidratagdo de alcoois até a hidrogenacdo de
oleifinas®. Em particular, a superficie do ZnO tem uma
diversificada atividade catalitica para um grande niimero de
reagdes, tais como adsor¢do e dissociagdo H,O e H,***
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formando superficies hidroxiladas, oxidacdo do CO e
a dissociagdo heterolitica do H, no processo catalitico
de sintese do metanol**, adsorcdo reversivel de CO
e CO, e reacdo de troca de gis de 4gua**. Do ponto
de vista experimental, o semicondutor ZnO, tem uma
excelente transparéncia otica que permite estudos da
superficie utilizando técnicas de infravermelho (IR)*.
Por outro lado, os desenvolvimentos em espectrometria
tem esclarecido algumas importantes caracteristicas da
reatividade do ZnO, incluindo o requisito de diferentes
sitios para adsor¢do do de H,**, CO e CO,* e H,0*".
Além disso, o estudo de pequenas particulas (variando
em tamanho de didmetro < 10A até 100 A) e de
aglomerados através da mecanica quantica ¢ de especial
interesse no campo de sensores quimicos de gases,
catalise e materiais nonocristalinos®"%.

O ZnO ¢ um excelente prototipo®* para o estudo
de estrutura eletronica de interfaces e propriedades de
transportes em oOxidos semicondutores. As superficies
do semicondutor do tipo n ZnO sdo, desta forma, de
consideravel interesse para aplicagdes tecnologicas
em catalise e em particular, suas faces de menor indice
de Miiller foram extensivamente estudadas. O ZnO
cristaliza-se em uma estrutura hexagonal do tipo da
wurtzita, na qual cada atomo de zinco esta no centro
de um tetraedro distorcido coordenado a quatro outros
oxigénios vizinhos®. Existem trés superficies naturais: a
polarem Zn, o plano hexagonal (0001), onde os ions zinco
estdo posicionados para fora, o plano polar em oxigénio
o (0001), onde os ions oxigénio estdo posicionados
para fora. E o plano ndo polar prismético (1010), onde
ambos zinco e oxigénio estdo no mesmo plano. A
superficie ndo polar (1010) do ZnO é considerada como
um sistema modelo natural para estudos experimentais
termodinamicamente reversiveis bem definidos®’. Existe
ainda um interesse tedrico e experimental na agua como
reagente na reagdo de gas de agua com o ZnO como
catalisador. A agua molecular é adsorvida em ZnO
com dissociagc@o na superficie hidroxilada, ocorrendo a
condensagdo bidimensional da H,O na superficie (1010)
do ZnO*™4,

Tantotedricoquantoexperimentalmentesaorealizados
estudos do mecanismo de crescimento do cristal e a sua
correlagdo das variagcdes nas propriedades eletronicas.
E conhecido que as propriedades fotocataliticas, oticas,
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eletroquimicas e eletronicas do semicondutor dependem
do tamanho do cristal®?, com o crescimento do tamanho
do aglomerado, as propriedades moleculares passam a ter
um comportamento de semicondutor®?, e que, a lacuna de
energia entre o orbital mais alto ocupado e o orbital mais
baixo desocupado (HOMO-LUMO, “highest occupied
molecular orbital-lowest unoccupied molecular orbital”)
aumenta, enquanto que a energia de ligagdo diminui com
o aumento do tamanho do aglomerado.
Comoacataliseenvolveaomenosquetemporariamente,
a adsor¢do de um dos reagentes, o estudo dos processos de
adsor¢do sdo de importancia fundamental, para a melhor
compreensao da atividade catalitica da superficie de ZnO.
Como, as varia¢des da condutividade eletronica de 6xidos
semicondutores, podem resultar da interacdo entre gases
e a superficie, compreender os processos de superficie
relacionados as variagdes na condutividade podem ser
importantes para o desenvolvimento de sensor quimico
de estado solido. Desta forma, o objetivo desta revisao ¢
basicamente apresentar os estudos tedricos, baseado em
diversas metodologias de quimica quantica, relacionados
a interagdo de gases (CO e H,) em superficie de ZnO e
Cu/ZnO, onde sao utilizados modelos de aglomerados ou
modelos periodicos para representar a superficie do oxido.

Aspectos Experimentais

A interagdo de H, e CO com oxidos metalicos, em
particular superficies de ZnO, tem papel importante na
sintese de metanol e hidrogenacdo de hidrocarbonetos
insaturados**, a reatividade do ZnO mostra uma
dependéncia com o plano da superficie exposto.

A maioria dos catalisadores comerciais consiste de
pequenas particulas de metal em grandes superficies
de oxidos®. Em muitos catalisadores, o metal é a fase
ativa, e os 0xidos podem se comportar como materiais
inertes ou podem modificar a atividade do metal
interagindo através de ligagdes*. Em outros tipos de
catalisadores, os 0xidos formam parte da fase ativa, e a
atividade total catalitica do sistema ¢ determinada por
interagdes cooperativas que envolvem o metal e sitios
ativos do oxido. Um completo entendimento destes
sistemas cataliticos requer a compreensdo detalhada
dos fatores que determina as interagdes entre os varios
constituintes: metal <> o6xido, metal <> adsorbato e
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oxido <> adsorbato®. Sistemas modelos gerados pelo
vapor depositado do metal em filmes ultrafinos de 6xidos
tem recentemente emergido como uma proposta muito
promissora para estudar catalisadores metal/0xido*%". O
sistema Cu/ZnO ¢ um catalisador amplamente utilizado
na sintese do metanol (CO + H, — CH,OH), a reagdo de
troca de agua (CO + H,0 — CO, + H, ), a hidrogenagéo
do etileno (C,H, + H, — C,H,), e a reforma do metanol
(CH,0H +H,0 — CO, + 3 H,)*. No presente momento,
nao sdo conhecidos quais os sitios ativos no Cu/ZnO para
a sintese do metanol.

Na dissociagdo heterolitica do H,, um atomo
hidrogénio torna-se ligado como proton com um atomo
de oxigénio da superficie (identificado pela frequéncia
de estiramento do grupo O-H), o outro torna-se ligado
a um zinco exposto como hidreto (identificado pela
frequéncia de estiramento do grupo Zn-H)¥*-48385  Ag
bandas a 3495 cm” v(OH) e 1710 cm” v(ZnH) foram
bem estabelecidas por espectroscopias de infravermelho
(IR)*, espalhamento inelastico de néutron (INS)® e
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)*,

A temperatura ambiente (RT), H, ¢ adsorvido em
superficie de ZnO, formando duas espécies conhecidas
como Tipo I e Tipo II°'. A quimiossor¢do de H, do Tipo
I ¢ inicialmente rapida e reversivel, com a cobertura da
superficie em 10% a RT, formando espécies OH e ZnH
na superficie do ZnO, atribuidas no espectro de IR*¢!,
Estudos de difracdo de X-raios e microscopia eletronica,
indicaram que o H, ¢ adsorvido em fons da superficie,
localizados na borda entre os planos (0001) e (1010)%.

A quimiossor¢do do Tipo II de H, ¢ irreversivel
e ocorre inicialmente rapida, mas lenta em estagios
posteriores, produzindo espécies inativas em IR,
atribuidas ao H'. A forma e a localizagao do hidrogénio
de Tipo II ndo ¢ bem definida. Especula-se que o
hidrogénio entra em sitios no interior do cristal. O
calor de adsor¢do do H, decresce com o aumento da
cobertura® de 60 a 14 kJ mol"'. O calor de adsorcdo a
baixas coberturas de H2 em ZnO dé 40 kJ mol-1 para
o Tipo I, e 14 kJ mol"' para o Tipo II . O baixo calor
de adsor¢ao associado com a dessorgao irreversivel de
H, também foi interpretado como evidéncia de difusdo
de adsorbato para dentro do cristal, o qual escapa
a deteccdo de IR. Hidrogénio molecular também ¢
adsorvido, a baixas temperaturas (Tipo III)®, indicado
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por uma frequéncia de estiramento a 4131 cm™ e um
calor de adsor¢do entre 9,2 a 10,5 kJ mol.

Varios trabalhos experimentais em infravermelho
foram realizados investigando as espécies inativas
de IR¥. Ghioti et al.*” atribuiram o hidrogénio do tipo
IT as espécies que sdo inativas no IR, as quais liberam
elétrons para a banda de condugdo. Boccuzi* foi quem
primeiro propds estruturas do tipo ponte para as espécies
inativas do tipo II, baseado nas bandas do IR, de 3400
cm! atribuida a0 modo de estiramento de O-H----OSuperf ea
1475 cm™! atribuida a0 modo de estiramento de Zn-H....
Zn. Entretanto, Howard e colaboradores® investigando o
sistema ZnO/H? usando incoerente INS e ndo encontrou
bandas que poderiam ser atribuidas as espécies Zn-H
Zn. Hussain e Sheppard® confirmaram a presenca da
banda a 1475 c¢cm’!, através de transformada de Fourier-
IR, atribuindo ao modo de estiramento v(ZnHZn).
Entretanto, ndo confirmaram as espécies O-H-O proposta
por Boccuzzi®S.

A altas temperaturas (acima de 80°C), a adsorcdo
de hidrogénio aumenta a condutividade eletronica®. Foi
proposto que o aumento irreversivel da condutividade ¢é
devido a um mecanismo redugdo do ZnO, o qual libera
elétrons para a banda de condugdo. Entretanto, a adsorc¢ao
de H? a RT causa um aumento reversivel na condutividade.

Espectroscopia de fotoelétron ultravioleta (UPS)
e estudos de calorimetria da interacdo entre CO e ZnO
indicaram que a adsor¢cdo ¢ reversivel. A adsor¢do
mostrou-se bastante similar nas quatro superficies
estudadas por UPS. Estudos de difragdo de raios
X e microscopia eletronica®®, indicaram que o sitio
preferencial para a adsor¢do de CO ¢é no cation zinco
nao saturado exposto na borda entre os planos (0001) e
(1010), com o carbono ligado ao zinco da superficie. O
calor de adsorcdo esta entre 44-52 kJ mol! para baixas
coberturas®®®% o qual decresce com o aumento da
cobertura. Espectroscopia de alta resolu¢do perda de
energia do elétron (HREELS) indicaram um decréscimo
de 0,03 A, com relagdo a molécula livre de CO, para o
comprimento da ligagdo CO apos adsor¢ao®’. Gay e
colaboradores® determinaram um angulo de 30° para a
ligagdo entre o CO com a superficie (1010) com relagio
a normal a superficie, ou 19° com relagdo a posicdo
ideal tetraédrica (Figura 1). Por outro lado, a adsor¢do
do CO na superficie (0001) do ZnO foi estudada através

Jan /Jun de 2012

de espectroscopia de fotoelétron de raios X (XPS) e
UPS, indicando que o CO ¢ também quimicamente
adsorvido nesta superficie, evidenciando uma forte
ligag¢@o quimica do oxigénio da superficie com o carbono
do CO®, formando uma espécie do tipo-CO,, também
foi verificada a dessor¢do de CO,, apos a adsorgdo de
CO em superficies de ZnO. O modo de deformacgédo
em 250 cm-1 para as espécies Zn-C e a frequéncia de
estiramento C-O em 2202 c¢cm (maior que o valor de
2143 cm’ para o CO livre) para a superficie (1010),
foram identificados por D’Amico e colaboradores 70,
utilizando espectroscopia de perda de energia do elétron
(EELS), indicando que esse aumento da freqiiéncia
(cerca de 60 cm™) para a frequéncia de estiramento com
relacdo ao CO livre é devido ao aumento da ordem de
ligagao do CO com uma doacao negativa de carga do CO
para a superficie®%°, Seanor e Amberg’' investigaram
as bandas de IR do sistema CO/ZnO e encontraram uma
fraca e reversivel adsor¢@o a RT na regido de 2132-2122
cm’!, estimando uma distincia interatomica do CO entre
1.12 e 1.13A. Estudo de estrutura fina de absorcio de
raios X (NEXAFS), indicaram um valor de 1,10 A para
a molécula de CO adsorvida em ZnO, comparado com a
distancia de 1,13 A da molécula de CO livre®.

30° /o 19° /o
c \eham
—Z;> 0— _267 \o_

(a) (b)

Figura 1. Angulo de ligagdo entre o CO com a superficie (100) do ZnO.
Notagdo (a) com relagdo a normal a superficie; nota¢ao (b) com relagao
a posicao tetraédrica ideal.

Estudos UPS sugerem que a ligagdo do CO ¢
dominada pela interagdo s-doador do carbono final
com o zinco da superficie®. Apesar do baixo calor de
adsor¢do, no sistema ZnO/CO, a contribuicdo da doagdo
s para a dominante interagdo eletrostatica € importante®,
removendo densidade eletronica do orbital 5s (fracamente
antiligante) e reforcando a ligagdo C-O. Espectroscopia
de alta resolugdo perda de energia de elétron (HREELS)
da adsor¢do de CO em superficie (1010) mostram que o
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aumento na frequéncia de estiramento CO ¢ devida ao
aumento da constante de forga”, e ndo do acoplamento
vibracional com a superficie (Zn-C). Espectroscopia
de energia de fotoelétron de fotéon variavel do sistema
a CO/ZnO%, mostram uma variagdo de 1,3 eV do pico
5s do CO para energia mais baixa, apos a adsor¢do em
superficie CO/ZnO%, um decréscimo da fungéo trabalho
também foi encontrada ap6s a adsor¢ao®.

TECNICAS UTILIZADAS PARA REPRESENTAR
A SUPERFICIE DO ZnO

Existem argumentos quimicos para as vantagens de
modelar aglomerados de reagdes quimicas localizadas
na superficie ou no sélido*. Como resultado, existe a
tendéncia de entender uma descontinuidade ao longo da
série de pequenos aglomerados — grandes aglomerados
— pequenas particulas metalicas — grandes particulas
— superficies de monocristais. Na aproximagao
aglomerado-superficie a interagdo adsorbato-substrato
¢ dominantemente localizada®®. Fungdes de onda e
propriedades eletronicas do aglomerado-superficie
podem ser obtidas utilizando qualquer método de quimica
quéantica, gerando informagdes, tais como, energias de
ligagdo, geometrias de equilibrio, ionicidades locais,
propriedades vibracionais, potenciais de ionizagdo,
entre outros**. Neste caso, estamos desprezando o
acoplamento entre o aglomerado local com o ambiente
do substrato (potencial embutido)**’. A aproximagao
torna-se mais representativa quanto maior o tamanho
do aglomerado, quando alcangado a convergéncia do
tamanho do aglomerado. Existem varias formas de
incluir efeitos do ambiente no calculo do aglomerado,
como por exemplo, usar um potencial externo fixo
periddico, um dos efeitos do potencial embutido ¢ a
diminui¢do da energia de ligagdo. O modelo embutido
leva em consideragao as influéncias do resto do material,
ou seja, um modelo de perturbagdo do aglomerado,
ligando o aglomerado ao resto do cristal. Os modelos de
aglomerado, (ZnO) , utilizados na literatura tem tamanho
variado, desde n=3 até 60%'" (Figura 2).

Efeito, tais como, de relaxamento ou de reconstru¢ao
da superficie podem ser muito importante em processos
de quimiossor¢do e de reagdes em superficies. Entretanto,
como a superficie tem um grande nimero de graus de
liberdade, um grande e formidavel nimero de calculos
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seria necessario, se tais efeitos fossem incluidos nos
passos das reagdes calculados, levando assim a um
enorme esforco computacional, muitas vezes proibitivo.
Portanto, em muitos estudos tedricos o relaxamento ndo
¢ considerado, ou seja, a geometria do aglomerado ¢
derivada dos parametros experimentais e ¢ mantida fixa
ao longo dos calculos, ou ¢ previamente otimizada e
mantida fixa durante a adsorg¢ao.

(0001) Zinco

{000T)

Figura 2. Modelo de Aglomerado de (ZnO),f.

Métodos Tedricos

A aplicagdo de métodos de quimica tedrica em estudos
de oxidos é mais recente que em metais, principalmente
devido a complexidade na descrigdo de superficies de
oxidos, bem como a mesma situacdo experimental,
observada através da relacdo entre o numero de
estudos de oxidos/metais”. Dentre os métodos o auto-
consistente Hartree-Fock (HF) de Combinagao-linear-
de-orbitais-atdmicos em orbitais moleculares (SCF HF
LCAO MO) foi utilizado em estudos de adsor¢do de
gases em superficies de 6xidos. Podemos separar em
dois grupos os semi-empiricos € o ab initio. Os mais
comuns semi-empiricos sdo os derivados do NDDO
de Pople, 0o MNDO™, 0 AM17 ¢ o PM37. Seguindo a
técnica intermediaria de Pople, o INDO/S ¢ também
utilizado em estudos de adsor¢do, principalmente devido
a sua parametrizagdo espectroscopica. No entanto, outro
método utilizado, menos rigoroso e bastante difundido,
¢ o método de Hiickel, seguido do Hiickel estendido
(EHT). Os métodos semi-empiricos sao diferenciados do
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ab initio, devido a parametriza¢do empirica utilizada no
primeiro, enquanto que no ab initio todas as integrais sao
utilizadas. O método ab initio, desta forma, € bastante
sofisticado, e para casos mais simples, os resultados
podem ser comparados quantitativamente com 0s
resultados experimentais. No entanto, também aumenta o
nivel de sofisticacdo dos computadores necessarios para
tais calculos, os quais necessitam de arquiteturas de alto
desempenho e de maior capacidade de armazenamento
de dados, este fator ¢ dependente do tamanho do
sistema estudado. Portanto, na ultima década varios
métodos foram desenvolvidos para diminuir o esfor¢o
computacional em calculos ab initio e manter a precisao.
Principalmente utilizado em estudos de adsorcdo esta
o método do ECP, o qual substitui os elétrons internos,
quimicamente inertes, por uma proje¢do, mantendo os
elétrons de valéncia. Também sdo utilizados os métodos
derivados do Funcional de Densidade, principalmente
os GGA (“generalized gradient approximation”) ¢ os
hibridos HF e DFT. Métodos estatisticos e de mecanica
molecular sdo ainda pouco utilizados em estudos de
adsor¢ao em sistemas ZnO e Cu/ZnO.

Adsorcdo de CO e H,

A geometria de adsor¢do do CO em oxido de zinco,
com a liga¢do do C ao zinco da superficie (Figura 3),
¢ amplamente aceita, tanto a nivel experimental quanto
teorico. Entretanto, apenas alguns autores estudaram a
formagéo do CO, em superficie de ZnO, com os métodos
MNDO, AM1, PM3¢ e ASED-MO", apesar de evidéncias
experimentais'>®.

'l' ": ()

/////I }-\\\\’ ////?‘\\_\

Figura 3. Adsor¢do do CO na superficie (100) do ZnO, com formagao
da interagao Zn-C.
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Calculos com teoria de Hiickel estendida (EHT) em
um modelo periddico, por Baetzold', foram realizados
para modelar a atividade das superficies polar (0001) e
apolar (1010) do ZnO. Foi estudada a reagdo de formagio
do metanol a partir do CO e H, em ZnO e Cu’/ZnO. A
molécula de CO foi colocada normal a superficie (10
10), fazendo a ligagdo Zn-C, com a geometria fixa. A
superficie (1010) mostrou-se mais estavel para a adsor¢io
em Cu”/ZnO. Um carater doador foi proposto para o Cu*
na superficie polar.

Rodriguez e Campbell23 estudaram a adsorgdo de CO
em superficies de ZnO e de Cu adsorvido e substituido
em ZnO. Utilizando o método semi-empirico INDO/2 e
INDO/S, com aglomerados com no maximo 26 atomos,
(ZnO),,, para representar as superficie ndo relaxadas e sem
reconstrucdo de ZnO. Mostrando que o Cu adsorvido ou
substituido em ZnO tem carga formal “+2”, ao contrario do
proposto experimentalmente ‘“+1**, No entanto a natureza
exata das espécies de cobre no ZnO ainda ndo é bem
conhecida Em contraste a adsor¢do do CO em Cu(100),
apos adsor¢ao de CO em ZnO(0001), o INDO/S mostra
um pequeno aumento na ordem de ligagdo C-O. Este
resultado esta em concordancia com resultados espectros
experimentais de HREELS e IR, no qual a frequéncia de
estiramento do CO aumenta com a adsor¢do em ZnO. Os
autores propdem que o aumento da frequéncia ¢ devido a
diminui¢ao de populagdo do orbital 5¢ (que ¢ fracamente
antiligante), resultando assim num fortalecimento da
ligacdo, e como a retro-doagdo m ¢ muito pequena o efeito
total ¢ o aumento da ordem de ligagdo CO.

Anderson e Nichols' utilizaram o método paramétrico
baseado no EHT, “superposi¢ao e deslocalizag@o do elétron
no orbital molecular” (ASED-MO) para o estudo do efeito
de relaxamento na adsor¢ao de CO em ZnO. Foi utilizado
o aglomerado (ZnO)n com n< 14 para calcular a interagao
da molécula de CO com o ion zinco ndo saturado. O valor
calculado do relaxamento da superficie (0001) e (000T)
foi de 0,35 ¢ 0,15 A, respectivamente, préoximo ao valor
experimental de 0,3A de Lubinsky e colaboradores”. No
entanto, existem estudos experimentais que discordam
do efeito de relaxamento na superficie (0001)”®. Para a
adsor¢do do CO, encontraram a constante de for¢a C-O de
19,8 mdyn A

Lai®® realizou calculos tedricos com o método
variacional discreto DV-Xa, com um aglomerado (ZnO),
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com geometria fixa calculada em diferentes angulos Zn-
CO, para o estudo da adsor¢do de CO em ZnO através dos
orbitais de fronteira, densidade de estados e densidades
de carga. CO foi adsorvido em um aglomerado de CuO-
Zn0O, mostrando uma retro-doagao do Cu para o CO 2x.

Zhanpeisov e colaboradores™, estudaram a adsor¢ao
de CO em superficie de ZnO através do método semi-
empirico MINDO/3. O aglomerado (ZnO), foi utilizado
para modelar a superficie do ZnO. Foram otimizadas as
distancias e os angulos deste modelo. Foram calculados
os parametros geométricos da adsor¢ao do CO em ZnO,
variando o nimero de coordenacdo (CN): C-Zn CN3,
0-Zn CN3, and C-Zn CN4. A adsor¢do em sitio de zinco
com coordenacdo 3 foi a mais estavel .

Calculos ab initio usando o modelo peridédico foram
realizados por Jaffe e Hess'®, o Hartree-Fock periodico do
programa Crystal. Utilizaram um arranjo bidimensional
periddico para calcular a geometria de uma monocamada
de moléculas de CO adsorvida na superficie polar (1010)
do ZnO. Foram otimizados, a distancia C-Zn, o angulo
entre a norma a superficie e o eixo C-Zn, o angulo entre
0 CO e anormal a superficie e a distancia C-O. O angulo
entre o CO e a normal a superficie calculado no minimo
de energia ¢ de 39,5°, para a adsor¢do do C do CO com
o zinco do aglomerado. O célculo HF com correlagao
da adsor¢do de CO em ZnO (1010) é de 9,5 kcal mol™!
para a adsor¢do Zn-CO, enquanto que a adsor¢ao O-CO,
apresenta uma energia de ligacdo HF com correlagdo de
9,3 kcal mol'. Mostrando assim que a ligagdo Zn-CO
¢ mais favoravel. A carga relativa ao recobrimento C-O
aumenta, com relagdo a molécula isolada, ou seja, um
aumento do carater ligante.

Casarin e colaboradores'®!” estudaram a adsor¢do
de CO em superficie (0001) do ZnO com o método
LCAO de funcional de densidade local (LDF), foi
utilizado um aglomerado de (Zn0O),, para simular
a superficie do 6xido. Para o modelo, os atomos de
zinco e oxigénio com ligagdes incompletas foram
acrescentados pontos de carga, pseudo-atomos. Nao
foram consideradas reconstru¢do ou relaxamento. A
geometria do CO foi otimizada mantendo uma simetria
total C3v. Sugerem que a adsor¢ao de CO na superficie
(0001) do ZnO ¢ dominada por uma interagdo
covalente, diferente da adsor¢dio na superficie (1010),
dominantemente eletrostatica''.
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Martins e colaboradores?, estudaram a intera¢do do
CO com superficies do ZnO, através dos métodos semi-
empiricos AM 1, MNDO e PM3. O modelo de aglomerado
de (Zn0O)22 foi utilizado para representar as superficies
(0001), (0001) e (1010) do ZnO. A molécula de CO
foi completamente otimizada utilizando o algoritmo
BFGS. Os métodos MNDO, AM1 e PM3, apresentaram
a maior estabilidade para a adsor¢do em ion zinco com
coordenacao dois, enquanto que, a adsor¢ao em ion zinco
com coordenacao 4 apresenta a menor energia de ligagao.
O método AM1 ¢ o que apresenta a menor energia de
ligagdo para adsor¢ao de CO em sitio zinco com numero
de coordenacao 2 (CN2). O angulo calculado entre o CO
e a posicdo tetraédrica ideal (C-Zn-O, ) foi de 15,4°
(Figura 1) para o método AMI1. Os calculos MNDO,
AMI1 e PM3 apresentaram a formagao de uma espécie de
estrutura tipo-CO, com energia de ligagdo de 526 ,0 kJ
mol”, d(0 -CO)=1,240 A, d(C-0)=1,173 A. A ordem
de ligagdo calculada para a adsor¢do mais estavel no sitio
de CN2, AMI, foi de 2,550 para o C-O ¢ 0,418 para o
Zn-C. A ordem de ligagdo AM1 do C-O na molécula livre
¢ de 2,465. A constante de forca, AM1, calculada para a
ligagdo C-O e a interagdo Zn-C foi de 21,61 e 1,23 mdyn
A, respectivamente, enquanto que para a molécula de
CO livre ¢é de k(C-0)=20,78 mdyn A",

Martins e colaboradores®'" estudaram a adsorcio de
CO através de calculos semi-empirico AM1 e ab initio.
Foram utilizados modelos de aglomerados de grande
tamanho para os calculos semi-empiricos (ZnO),, para
representar as superficies do ZnO. Para o método ab
initio foi utilizada (ZnO), com uma mistura de ECPs:
para o Zn o ECP de Hay ¢ Wadt® e para o oxigénio o
ECP de SBK?*!, com fung¢do do tipo “double zeta”, com
modelos de menor tamanho, (ZnO) , com n=5,6,9,12. O
método ab initio e AM1 apresentaram uma estrutura de
adsor¢do de CO em sitio de zinco CN2 entre na borda
entre as superficies (1010) e (0001) em concordancia
com resultados experimentais de difragdo de raios X®.
A adsor¢do em sitio zinco CN2 foi a de menor BE ¢ o
angulo entre o CO e a posi¢ao ideal do cristal de 6xido
zinco foi de 14,2°. Os autores sugerem que ocorre uma
transferéncia de carga do CO para a superficie de ZnO,
comparando distancias entre CO e CO". Os autores
realizaram também calculos mais complexos, CISD,
indicando uma transferéncia de carga do CO para o
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Zn0O, comparando a carga do sistema OZn-CO com a
molécula de CO: q(C)=-0,54 ¢ -0,04 ¢ Q(0)=0,78 ¢ 0,04
ua, respectivamente. O IP diminui de 6,46 para 6,36 eV
apos adsor¢ao de CO em ZnO.

A energia de ligagdo do carbono do CO ao zinco ¢
mostrada na Tabela 1. Os métodos apresentam valores
entre 43 a 137 kJ mol™! para as superficies (0001) e (10
T0)462:11.14202379 o1y para a borda destas superficies*S. O
método que nao incluem periodicidade ou relaxamento
da superficie tem a tendéncia de apresentar valores
mais altos de energia de ligagdo, como é o caso dos
calculos com AM1%¢, o qual ndo mostra variagdo da
energia de ligagdo, ou seja, sugerindo a saturagdo do
modelo com o aumento do tamanho do aglomerado*®.
Célculos utilizando a metodologia ab initio com
pequenos aglomerados apresentaram uma energia de
ligacdo razoavel comparada com o calor de adsor¢ao
experimental entre 44-52 kJ/mol®***. No entanto,
métodos mais sofisticados como o LDF, utilizando
apenas pseudo-atomos para os atomos quimicamente
incompletos, sem outro esquema para unir o aglomerado
ao resto do solido e sem correcdo de gradiente no

funcional, apresentam energia de interacdo alta.

Métodos altamente parametrizados como o ASED™
e 0 MINDO/3%, ¢ 0 EHT" tem energias de interagdo
comparaveis ao calor de adsorcdo experimental,
utilizando ou ndo esquemas de periodicidade.

A distancia da interacdo Zn-C nos métodos semi-
empiricos e ab initio tem um valor maximo de 2,40
para o MINDO/3”, mesmo empregando um esquema
de potencial embutido (2,381A). No entanto o método
periodico Hartree-Fock (PHF)'® gera a maior distancia
Zn-C, provavelmente devido a interacdo adsorbato-
adsorbato incluida, ou interacdo lateral. Este fenomeno
também foi estudado com o método AM 1, mostrando que
a interacdo lateral aumenta a distancia de ligagdo Zn-C'°.
O método ASED-MO apresenta uma distancia de ligagdo
Zn-C muito menor que a distdncia Zn-O do cristal de
1,92A%, ou que a soma dos raios do zinco e carbono, de
2,05A. Os outros métodos, EHT, INDO/S ¢ ASED-MO
(“atom superposition and electron delocalization) nao
utilizaram otimizacao das distancias Zn-C.

A distancia na molécula de CO ¢ conhecida
experimentalmente, de 1,13A, enquanto que a distancia
da ligagdo C-O adsorvida em superficie (1010) do ZnO,
foi deduzida diminuir de aproximadamente 0,03A através

Tabela 1. Resultados da literatura da adsor¢do de CO em superficie de ZnO e Cu/ZnO.

Método BE/kJ mol" d(i'{;c) d(C-0) (A) d(Cg; 845 | Carga CO (ua) Modelo/superficie
61 0,58 ZnO (1010)
93 0,41 Cu*/ZnO (1010)
EHT'S 2,1 1,20 -
65 o135 ; 0,51 700 (0001)
43 - Cu*/ZnO (0001)
INDO/S® - 2,050° 1,130 - -0,07 (Zn0),, (0001)
- 2,050° 1,130 - -0,10 (Zn0O),, Cu(000T)
ASED'" 51 1,600 1,090 1,110 +0,43 (ZnO),, (100)
MINDO/3™ 50 2,400 1,130 - +0,26 (ZnO),, (0001)
PHF' 40 2,705 1,122 1,127 -0,03 ZnO (1010)¢
LDF!6:7 113 2,130 1,120 1,130 - (Zn0),, (0001)*
AMI* 130 2,127 1,164 1,171 +0,24 (Zn0),, (0001)/(100)
p (ZnO)éo_
AM1 137 2,126 1,162 1,171 0,26 (0001)/(1070)
o ) (ZnO),
ab initio 53 2,269 1,110 1,119 (1070)/(0001)
ab initio" 50 2,295 1,040 1,052 0,24 (ZnO)¢ (1010)

a)geometria experimental (molécula fase gasosa) ndo otimizada; b) com relaxamento; c¢) distdncias e angulos do aglomerados previamente otimizadas;
d) arranjo periodico de quatro camadas de espessura (eixo ¢); ) pseudo-atomos ligados aos atomos quimicamente incompletos; f) CISD
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de NEXAFS® com relagao a molécula livre. Todos os
autores apresentam uma diminui¢@o de aproximadamente
0,01A da distancia C-O quando adsorvida. No entanto, o
que mais se aproxima ao valor experimental ¢ o método
ASED-MO", provavelmente devido a parametrizagdo
utilizada. A carga de Mulliken calculada para a molécula
de CO, mostra uma transferéncia de carga da molécula
de CO para o ZnO em quase todos os métodos, com
exce¢do do INDO/S23 e do PHF'®. No caso do INDO/S,
a ndo otimizacdo da molécula adsorvida e possivelmente
a parametrizagdo do método podem ser os responsaveis
por esta inversdo, ja que foi proposto experimentalmente
uma transferéncia de carga com a adsor¢do de CO®” em
Zn0. As cargas sao em geral pequenas, mostrando assim
pouca polarizagdao. O método PHF apresenta apenas uma
pequena carga negativa no CO.

A frequéncia vibracional de estiramento do C-O
adsorvido em ZnO aumenta’ para 2202 cm™', com relagdo
ao valor da molécula livre, de 2143 cm™. Os cdlculos
tedricos também apresentam este aumento da frequéncia
vibracional do C-O (Tabela 2). O valor do aumento da
frequéncia esta entre 49 a 68 cm™! para os métodos PDF,
LDF e AMI1, comparavel aos 59 cm™ experimental®. O
método AM1 apresenta o valor do n(Zn-C) em maior
concordancia com o valor experimental de 250 cm’'.

Rodriguez e Campbell** compararam a densidade de
estados (DOS) calculada com o UPS experimental de Gay
e colaboradores® ndo encontrando, através do INDO/S,
evidéncia de que a doagdo 50 seja dominante na ligag@o
do CO ao ZnO. Enquanto que, Anderson ¢ Nichols usando
0o ASED-MO', mostraram que CO liga-se ao zinco da
superficie doando de seu MO ocupado 5c para o vazio
Zn 4s+4p. Por outro lado, os calculos LDF!'®!7 mostraram
que a ligagdo Zn-C ¢ dominada por doagao do orbital o,

nao limitado ao 56 do CO mas envolvendo também o
4c. Mais recentemente, o DOS ab initio" mostrou que
a principal mudanca com a adsor¢do do CO ocorre em
niveis mais baixos de energia, com o aparecimento de um
pico entre -14 a -18 eV, essencialmente de contribuicio
de orbitais 6 e = do CO.

Anderson e Nichols utilizando o método ASED-
MO, para a adsor¢do do CO, mostram que a distancia
entre 0 50 ¢ 0 46 diminui 0,7 eV em relacao ao CO livre,
em concordancia com o espectro de diferenca de UPS*.
Os calculos de PHF' e ab initio' do DOS apresentam um
abaixamento da energia do pico referente ao orbital 5o
de 1,28 eV e 1,56 ¢V com relagdo ao CO livre, enquanto
que, o valor experimental € de 1,3 eV,

Lai realizou célculos tedricos com o método
variacional discreto DV-Xo, com um aglomerado
(Zn0O), com geometria fixa calculada em diferentes
angulos. O calculo da dissociagdo da molécula de H,
mostrou ser heterolitico.

Anderson e Nichols®® estudaram o mecanismo de
dissocia¢io do hidrogénio em superficie (1010) de ZnO.
Utilizaram o método ASED-MO, uma versao do EHT,
com aglomerado de (ZnO),,. Os autores calcularam a
dissociagdo heterolitica ¢ homolitica do H?, mostrando
que a dissociagdo heterolitica ¢ mais estavel que a
homolitica. As ligagdes O~-H" e Zn"*-H- acrescentam 531
kJ mol”!, as duas Zn*"-H" 276 kJ mol’, e as duas O~-H"
212 kJ mol"! para a forca da ligacao.

Nakatsuji e Fukunishi*' estudaram a quimiossor¢ao
do hidrogénio em superficie de ZnO, através do método
ab initio com ECP de Hay e Wadt®, usando as bases de
Huzinaga-Dunning com fungdes de polarizagdo, mostraram
que o potencial de Madelung reforga a polarizagao do ZnO
¢ a reatividade do H, na superficie deste 6xido.

Tabela 2. Resultados da literatura de constante de for¢a e frequéncia vibracional, da adsor¢@o de CO em superficie de ZnO.

Método Il:l(dc};?gsl kr(n%}?l)fﬁs v(f:;lC) V(g;l_(l)) V(Sr;l(')‘)a Modelo/superficie
ASED* 21,0 19,8 - - - (Zn0),/(1010)
MINDO/37 - - - 2173 - (Zn0), /(0001)
PHF* - - 144 2297 2229 ZnO (1010)
LDF'67 - - 363 2221 2159 (Zn0),, (0001)
AM™ 21,6 20,8 351 2316 2267 (Zn0),,

a)geometria calculada para o CO livre
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Nyberg e colaboradores® utilizaram o método ab
initio de modelo de potencial (AIMP), no qual o modelo
de aglomerado com no méximo trés unidades de ZnO
¢ embutido em um potencial AIMP, o potencial de
Madelung ¢ adicionado ao aglomerado. A dissociagdo
do hidrogénio foi estudada nas superficies ndo polares
(1010) e (1120) e polar (0001) do ZnO. Encontraram
que somente sitios nas bordas levam a reagdo
exotérmica de dissociagdo de H, da superficie (0001).
Mostrando que o efeito principal do campo eletrostatico
do modelo embutido ¢ modificar a quantidade de carga
transferida. A distancia otimizada do H-H é de 1,59A,
muito proximo a distancia H-H na molécula de H/O. A
energia de ligagdo obtida pelos autores esta entre 0,26
a 1,116, utilizando o método de correlagdo modificado
(MCPF), para a dissociagao de H2 em superficie (0001)
do ZnO. Dissociagdes em superficies (1010) e (0001)
mostraram-se endotérmicas.

A adsor¢ao e a dissociacdo do H2 em superficie
de ZnO foram estudadas através dos métodos semi-
empiricos MNDO, AMI1 e PM32 O modelo de
aglomerado utilizado foi de (ZnO),, as espécies
adsorvidas foram completamente otimizadas. O sitio de
oxigénio e de zinco de CN2 sdo os mais estaveis para
adsor¢do molecular de H,. O método AM1 apresentou
a energia de ligagdo intermedidria entre os valores
MNDO e PM3 para todos os sitios de interacdo. Para
o sitio oxigénio mais estdvel, os resultados AMI1
foram: energia de interagdo de 8 kJ mol”!, distancia de
interagdo (H,-superficie) de 1,915 A, a distancia H-H
de 0,711 A e a carga transferida para a superficie de
0,2 au. A dissociagdo heterolitica do H, apresentou a
espécie Osuperf—H como a mais estavel, tendo a energia
de interagdo AM1 o valor intermediario entre os valores
MNDO e PM3. Foi proposta a espécie Zn, H~Zn
AMI1, com energia de ligagdo de 120 kJ mol'. Foram
calculadas para a quimiossor¢ao de hidrogénio (AM1),
a ordem de ligagdo de 0,877 ¢ 0,904, a constante de
forca de 3,3 e 6,7 mdyn A1, bem como a frequéncia
vibracional de deformagdo de 384 e 895 cm™ no sitio
zinco e oxigénio de CN2, respectivamente.

A adsorgdo de H, foi estudada através de calculos
semi-empirico AM1 e ab initio®, com ECPs e fun¢do
do tipo “double zeta”. O AMI1 foi utilizado com
modelos de aglomerados de (ZnO),,. A adsorg¢do do H,
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em sitio zinco CN2 apresentou energia de ligagdo mais
estavel, AMI1 e ab initio. A dissociagdo do H, com
formacdo de duas espécies -O-H ¢ a mais estavel. O
método ab initio apresenta um aumento da densidade
eletronica no oxigénio da superficie, no qual ocorre a
ligagao O-H. Os autores sugerem que podem ocorrer as
espécies O-H...O e Zn-H....Zn devido a dissociag@o do
H, em ZnO. As cargas de Mulliken obtidas mostram
uma dissocia¢do heterolitica do H,, tanto ab initio,
de -Zn®090_-H02D ¢ _QCLID-HE04 | quanto AMI1 de
_Zn(+0‘52)_H(-0,24) e _O(-0,57)_H(+0,23)-

Foram realizados estudos da adsor¢do e dissocia¢ao
do H, através de método ab initio"', com ECPs e fungdo
de base do tipo “double zeta” acrescidas de fungdes
difusas e polarizadas no oxigénio e hidrogénio. A
adsor¢do de H2 molecular tem BE de 13,1 kJ mol”!, para
o sitio mais estavel de zinco CN2, com d(superf-H2) =
2,222A e d(H,)=0,747, enquanto que a distancia H-H
na molécula de H, livre ¢ de 0,733A. A densidade de
carga do sitio zinco de ligagdo diminui de 1,19 para
2,09 ua apos adsor¢ao. A dissociagao da molécula de
H, formando duas espécies -O-H apresentou BE mais
estavel de 234,1 kJ mol'. A distancia de ligagdo das
espécies -O-H foi de 0,950 A, comparavel com a do
ion (OH) de 0,955A, com a mesma fungio de base. A
densidade de estados apresentou uma grande variagao
de estados proximos a valéncia devido a formagao das
ligacdes de Zn-H e O-H, apresentando também um
aumento do IP apds a dissociagdo.

A adsorgdo do H, em superficies de ZnO tem sido
descrita teoricamente como um processo heterolitico, tanto
por DV-X0?°, ASED-MO". O mecanismo proposto para
a dissocia¢do do H, em superficie de ZnO ¢ a doagdo de
elétrons do orbital 2pm do O para o antiligante 6, do H, e
a retrodoagdo do ligante 6, do H? para 0 LUMO do ZnO*.
Os resultados de Nyberg? onde a transferéncia de carga
parece ser principalmente do O2p para o H1s, comprovam
a sugestdo da literatura de que, a ligagdo do H, em ZnO ¢
descrita através de uma doacao de elétrons de um orbital
2pp do orbital do oxigénio ao antiligante su do H,, com
uma retrodoagdo do ligante o, Paraa superficie (0001).

A dissociagdo do H2 formando espécies -OH e
-ZnH, foi calculada por varios métodos, ASED-MO"S,
ab initio®'"", AIMP? ¢ AM12%¢, com energia de ligacao
entre 82 até 649 kJ mol! (Tabela 3). Mostrando assim
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Tabela 3. Comparacio dos resultados da literatura da dissociagdo do H, em superficie de ZnO.

, . d(Zn-H) d(O-H) v(Zn-H)/v(0O-H) Carga H/H -
Método BE/kJ mol! Modelo/Superficie
A) A) (em-1) (ua) P
ASED" 531 - - - -0,22/0,48 (Zn0),, (1010)
L 1730 —
ab initio?! 307 - - 4090 -0,45/+0,45 Zn0O® (1010)
AIMP? 82 1.660 0.935 - -0,67/+0,27 ZnO (0001)
AM1? 515 1.497 0.937 ;1;(7) -0,25/+0,26 (ZnO),, (0001)/(1010)
AM1°¢ 649 1,477 0,961 1818 -0,24/+0,23 (Zn0),, (0001)/(10T0)
ab initio® 449 1,653 0,954 1742 -0,21/40,44 (ZnO), (1070)/(0001)
ab initio" 221 1,608 0,949 - - (ZnO), (1070)/(0001)

a) Uma molécula de ZnO embutida em um conjunto de 32 pontos de carga.

ocorrer uma quimiossor¢do dissociativa. Os altos valores
obtidos com os métodos AM1 e ASED-MO devem ter
origem tanto na parametrizagdo (no caso o AMI tem
mais fungdes paramétricas para o caso de forgas fracas),
quanto na falta de um esquema para inserir o modelo no
resto do cristal. Efeitos como o relaxamento também
podem auxiliar a diminuir a energia de interagdo, como
mostra o calculo de AIMP?. As distancias ab initio AM1
e AIMP para a espécie Zn-H estio entre 1,477-1,653 A.
No entanto, para os métodos ab initio e AIMP sdo bastante
proximas, variando entre 1,608 e 1,653 A. Enquanto que
as distancias ab initio, AM1 e AIMP para a espécie -OH
variam apenas entre 0,935-0,961 A, mostrando que o
método semi-empirico estd melhor parametrizado para os
atomos de H e O do que para o zinco. As cargas obtidas
pelos métodos ASED-MO, ab initio, AM1 e AIMP sdo
bastante semelhantes.

Os resultados de frequéncia vibracional das espécies -OH
e -ZnH sdo em geral concordantes (Tabela 3). A frequéncia
vibracional de estiramento da espécie -ZnH calculada
por AIMP?, ab initio® e AM1? esta entre 1730 1880 cm,
enquanto que o valor experimental ¢ de 1710 cm™, novamente
o AMI apresenta valores mais altos para o grupo -ZnH.
Nyberg e colaboradores? estudaram a dissociagdo no canto
da superficie (0001) apresentando frequéncia vibracional
do ZnH de 1232 cm™ e ndo encontrando a de 1710 cm™.
A frequéncia vibracional da espécie -OH calculada por
ab initio®, AM1? ¢ AIMP? varia entre 3487 a 4090 cm’!, o
método AM1 apresenta uma boa concordancia com relagdo a
frequéncia OH experimental, de 3495 cm.
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Conclusées

Me¢étodos de aglomerados e periddicos apresentam
uma boa correlagdo dos resultados tedricos com
experimentais. Em muitos dos casos discutidos, os
métodos tedricos ganham importancia na interpretagdo
e a contribuigdo para o entendimento do processo de
adsor¢do destas moléculas em superficies de ZnO. Os
resultados apresentaram correlacdes quantitativas e
qualitativas em confronto com os experimentais.
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