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THEORETICAL ANALYSIS OF THE INTERACTION OF CO, CO
2
, AND NH

3
 WITH ZnO. This paper presents a study of the

interaction of small molecules with ZnO surfaces by means of theoretical methods. The AM1 semi-empirical method was used
for optimizing the geometric parameters of adsorbed molecules. The optimized AM1 structures were used in the calculations
of the ab initio RHF method with the 3-21G* basis set. The interaction of CO, CO

2
 and NH

3
 molecules were studied with

(ZnO)
22

 and (ZnO)
60

 cluster models. We have analyzed the interaction energy, SCF orbital energies, Mulliken charges and the
density of states (DOS).
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INTRODUÇÃO

O óxido de zinco tem sido alvo de inúmeras pesquisas no decor-
rer dos últimos anos1,2 com uma importante aplicação em materiais
eletrônicos, tais como, células foto-voltaicas1, varistores2,3, além da
grande diversidade de aplicações relacionadas a defeitos4,5, catálise6-12,
sensores de gases13 e quimissorção14. Superfícies de óxidos são sis-
temas de especial importância em ciências dos materiais15,16, dentre
as quais, a superfície do ZnO tem uma diversificada atividade catalítica
para um grande número de reações. A maioria dos catalisadores co-
merciais consiste de pequenas partículas de metal em grandes super-
fícies de óxidos, onde o metal é a fase ativa e os óxidos podem se
comportar como materiais inertes ou modificar a atividade do metal,
interagindo através de ligações17,18. Em outros, os óxidos formam
parte da fase ativa onde a atividade catalítica total do sistema é deter-
minada por interações cooperativas, que envolvem o metal e sítios
ativos do óxido. Um completo entendimento destes sistemas
catalíticos requer uma compreensão detalhada dos fatores que deter-
minam as interações entre os vários constituintes: metal ↔ óxido,
metal ↔ adsorvato e óxido ↔ adsorvato19.

Do ponto de vista experimental, o ZnO tem excelente transparên-
cia ótica que permite estudos da superfície, utilizando técnicas de
infravermelho (IR)18. Por outro lado, os avanços no campo da espec-
trometria têm esclarecido importantes características da reatividade
do ZnO, incluindo o requisito de diferentes sítios para adsorção de
H

2
 20-24, CO, CO

2
 8,25,26 e H

2
O 9,27,28. Além disso, o estudo de pequenas

partículas (10 Å ≤ d ≤ 100 Å, onde d é o diâmetro) e de simulações,
através da mecânica quântica, têm despertado especial interesse no campo
de sensores químicos de gases, catálise e materiais nanocristalinos29.

O ZnO também é considerado um consagrado varistor, isto é, um
dispositivo eletrônico de proteção contra sobrecarga de tensão ou ain-

da um dispositivo de descarga elétrica, que possui um elevado índice
de não linearidade30. Suas propriedades elétricas dependem da
microestrutura final do material que, por sua vez, pode ser controlada
por diversos parâmetros físico-químicos, tais como processamento
utilizado, temperatura de sinterização, taxa de aquecimento e
resfriamento e natureza química dos dopantes. O ZnO é também um
excelente protótipo para o estudo de estrutura eletrônica de interfaces
e propriedades de transportes em óxidos semicondutores1,3.

O ZnO cristaliza-se em uma estrutura hexagonal do tipo wurtizita,
na qual cada átomo de zinco está no centro de um tetraedro distorcido
coordenado a quatro outros oxigênios vizinhos31. Existem três su-
perfícies naturais: a polar terminada em Zn, o plano hexagonal (0001),
onde os íons zinco estão posicionados para fora, o plano polar (0001

–
)

terminado em oxigênio, onde os íons oxigênio estão posicionados
para fora e o plano não polar prismático (101

–
0) onde ambos, zinco e

oxigênio, estão no mesmo plano. A adsorção de moléculas de CO e
CO

2
 em superfície de ZnO é uma importante etapa que antecede

diversos processos catalíticos, tais como a síntese de metanol32,33. A
ativação de CO

2
 é importante devido à poluição do ar, por outro lado

é também uma molécula utilizada para teste da basicidade dos óxi-
dos metálicos, juntamente com a amônia para teste de sua acidez. A
molécula de CO

2
 adsorve nos mesmos sítios que o CO, usado para

teste de sítios ativos. Um dos possíveis efeitos da presença de CO
2

na síntese do metanol é a consequente proteção da superfície catalítica,
juntamente com uma redução completa e/ou a formação do interme-
diário HCCO–34.

A adsorção química de CO
2
 como defeito da superfície de ZnO é

semelhante à que ocorre com CO em ZnO8. Assim, a influência pro-
movida pela adsorção de CO

2
 na síntese do metanol é atribuída a

defeitos na estrutura da superfície, mediante condições da síntese e
da habilidade da molécula para atuar como uma fonte de oxigênio na
superfície, estimulando a quimissorção de CO. O espectro de
infravermelho do CO

2
 em ZnO exibe uma banda entre 1430 cm-1 e

1640 cm-1 referente à formação de espécies CO
3
2- a 20 oC, enquanto
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que a 200 oC a banda entre 1380 cm-1 e 1570 cm-1 mostra a formação
da carboxila ionizada35, CO

2
-1.

Para o processo de adsorção de NH
3
 em superfície (0001) de

ZnO, pode-se identificar duas situações: i) com alto recobrimento,
quando a adsorção física é predominante; ii) com baixo recobrimento,
quando a adsorção química do NH

3 
molecular é dominante. As su-

perfícies mostram um decréscimo no momento de dipolo quando
ocorre a adsorção de NH

3
,
 
indicando que a carga é transferida do

orbital molecular 3a
1 
de NH

3
 para a superfície. O calor de adsorção

para NH
3
 na superfície (0001) do ZnO com baixo índice de cobertu-

ra é de 117,1 kJ/mol. No NH
3
, os menores orbitais desocupados 4a

1

e 2e são os estados de Rydberg, com níveis no vácuo entre 5,5 e
7,0 eV. A ligação NH

3
 para metal, em superfícies sólidas, geralmen-

te indica uma banda de IR constituída de dois intervalos, sendo 3280-
3380 cm-1 devido à freqüência vibracional assimétrica e 3260-
3280 cm-1 relacionada com a vibração simétrica36.

Moléculas que interagem com superfícies de ZnO têm sido obje-
to de diversos estudos teóricos37-55. Os métodos semi-empirícos
NDDO foram usados para estudar a interação de H

2
, CO e H

2
O com

sítios ativos da superfície de ZnO40-42. Os métodos semi-empíricos
INDO56 e MINDO/3 e o método de Hückel estendido, bem como
uma série de cálculos ab initio, foram usados para estudar a adsorção
das moléculas de H

2
O, H

2
CO, NH

3
, CO, H

2
, e CO

2
 em superfícies de

ZnO39,43-55. Porém até o presente momento, os estudos realizados
empregam modelos com pequeno número de átomos.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é simular a interação de
CO

, 
CO

2 
e moléculas de NH

3
 com o óxido de zinco, utilizando mo-

delos com grande número de átomos em conjunto com o método
semi-empírico AM157. A seguir, são analisadas as energias de liga-
ção (EL), densidade de estados (DOS), transferência de carga, ener-
gias dos orbitais SCF e parâmetros geométricos otimizados, através
de metodologia ab initio Hartree-Fock com o conjunto de funções
de base 3-21G*. Os resultados são comparados com dados experi-
mentais e teóricos da literatura.

MODELOS E MÉTODOS

Inicialmente, é feito um breve histórico dos métodos computa-
cionais da Química Quântica, os quais permitem predizer de modo
quantitativo, a estrutura e as propriedades de moléculas de pequeno,
médio e até de grande número de átomos.

A aplicação de métodos de química teórica em estudos de óxi-
dos é mais recente que em metais, principalmente devido à comple-
xidade na descrição de superfícies de óxidos, bem como a mesma
situação experimental, observada através da relação entre o número
de estudos de óxidos/metais58. Os métodos teóricos, auto-consisten-
tes, Hartree-Fock Combinação-linear-de-orbitais-atômicos em
orbitais moleculares, utilizados em estudos de adsorção de gases em
superfícies de óxidos, podem ser separados em dois grupos: semi-
empíricos e ab initio.

Os métodos que empregam o uso de informações experimentais
para substituir parâmetros, tais como integrais monoeletrônicas, são
chamados de semi-empíricos e aqueles cuja solução é obtida reali-
zando o cálculo de todas as integrais, sem introduzir considerações
experimentais, são chamados métodos ab initio. De maneira geral,
ambos têm a capacidade de descrever o estado eletrônico de uma
molécula e podem determinar grande variedade de propriedades
moleculares, tais como, calor de formação, ordem de ligação e den-
sidade eletrônica. Os métodos ab initio podem ser aplicados para
qualquer elemento químico, fato que não ocorre para os métodos
semi-empíricos, pois estão limitados a parametrizações pré-
estabelecidas para determinados átomos, que só podem ser modifi-
cados utilizando novos tipos de parametrização. Os métodos ab initio

oferecem a vantagem da flexibilidade que o usuário possui em me-
lhorar o nível de cálculo, isto é, otimizar o conjunto de funções de
base, bem como refinar o nível da aproximação e, conseqüentemen-
te, melhorar a qualidade dos resultados obtidos. Em contrapartida,
quanto maior o nível da aproximação, maior a sofisticação exigida
dos computadores, os quais necessitam de arquiteturas de alto de-
sempenho e de maior capacidade de armazenamento de dados.

Os métodos semi-empíricos mais populares são o MNDO59 e AM157

do grupo de Dewar e o PM3 desenvolvido por Stewart60, que foram
obtidos do NDDO, proposto por Pople. Seguindo a técnica intermedi-
ária de Pople, o INDO/S é também utilizado em estudos de adsorção,
principalmente devido à sua parametrização espectroscópica. Estes
métodos são amplamente utilizados e difundidos na literatura.

Voltando a atenção para construção de modelos em fase conden-
sada, pode-se distinguir aqueles em que existe uma certa ordem de
interação de longo alcance, daqueles em que esta ordem não existe.
No primeiro caso, encontram-se os diferentes tipos de sólidos e su-
perfícies mais ou menos regulares, enquanto que os sólidos amorfos
encontram-se na segunda categoria. Neste trabalho nos restringimos
a sólidos do primeiro tipo.

A rigidez da rede cristalina dos sólidos e de suas superfícies fa-
cilita a construção do modelo. Uma escolha imediata e natural con-
siste em reduzir o sólido a um pequeno número de átomos, que re-
presente de modo adequado a região do sólido que se pretende estu-
dar. Esta é a base dos modelos finitos, denominados de aglomerados
ou modelos de “cluster”.

Neste trabalho selecionou-se os modelos de grande porte, (ZnO)
22

e (ZnO)
60

, Figura 1, para descrever a superfície do óxido de zinco40-42,61

a fim de estudar a interação de CO, CO
2
 e NH

3
 com a superfície

(0001) do ZnO. A simulação foi desenvolvida utilizando o método
semi-empírico AM1, implementado no programa MOPAC 6.062, para
a otimização dos parâmetros geométricos. Os modelos foram obti-
dos a partir dos dados cristalográficos31. Os parâmetros geométricos
das moléculas de CO, CO

2
 e NH

3
 foram totalmente otimizados, utili-

zando o algoritmo Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)63-66,
enquanto que os parâmetros geométricos do “cluster” foram manti-
dos congelados. Os efeitos da otimização não deixam de ser impor-
tantes, entretanto, os modelos estudados têm grande número de áto-
mos e, conseqüentemente, elevado grau de liberdade. Tal procedi-
mento exigiria grande poder computacional e um cálculo excessiva-
mente dispendioso. Além disto, medidas experimentais de difração
de raios X mostram que a superfície (0001) do óxido de zinco con-
tém todas as propriedades do material67. Os cálculos ab initio foram
desenvolvidos com o programa GAUSSIAN9868 fazendo uso da
metodologia RHF com o conjunto de funções de base 3-21G*. Estes
cálculos foram realizados utilizando as estruturas otimizadas, AM1,
com o modelo (ZnO)

22
, mantendo a geometria do “cluster” congela-

da. Para o cálculo dos valores de energia de ligação ab initio foi
estimado o erro de superposição de base, BSSE. O nível de cálculo

Figura 1. Aglomerado de (ZnO)
60

 utilizado para os cálculos ab initio
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RHF com base 3-21G* é bastante limitado, as energias obtidas neste
nível carecem de maior qualidade. Entretanto, computacionalmente,
ultrapassar este nível ainda é bastante proibitivo, por outro lado, ou-
tros fatores poderiam incrementar a qualidade dos resultados obti-
dos, como o uso de modelos periódicos. Neste trabalho, os resulta-
dos obtidos mostram, qualitativamente, boa correlação com os re-
sultados experimentais, na maior parte dos casos, permitindo as-
sim o uso deste nível de cálculos.

Um importante ponto deste trabalho é a análise das propriedades
de energia de ligação, densidade de estados, transferência de carga,
energias dos orbitais SCF e parâmetros geométricos otimizados, as
quais servirão de base para determinar a confiabilidade dos resulta-
dos, uma vez que muitas destas propriedades têm resultados experi-
mentais descritos na literatura. É importante notar que, em estado
sólido, uma das principais ferramentas é o estudo da densidade de
estados.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A interação de CO

A adsorção de CO sobre a superfície do óxido de zinco foi estu-
dada em três sítios. Na Figura 2, consideramos a interação do átomo
de carbono com o átomo de zinco, tipo A e B, e a interação do átomo
de carbono da molécula de CO com o átomo de oxigênio da superfí-
cie, tipo C. Os resultados de energia de ligação da molécula de CO
ao átomo de zinco, as distâncias de ligação d(Zn –C), d(C – O), bem
como as cargas de Mulliken para a molécula de CO, são apresenta-
das na Tabela 1 e Figura 2. Os resultados teóricos indicam que a
adsorção de CO é preferencial sobre o átomo de zinco insaturado e
exposto entre os planos (0001) e (101

–
0) (interação do tipo A)40,42.

Este resultado está em concordância com os resultados experimen-
tais de Bolis e colaboradores69, que estudaram a adsorção de CO
sobre o óxido de zinco por difração de raios-X e por microscopia
eletrônica. As distâncias do átomo de carbono ao zinco da superfície
para as interações do tipo A e B são similares, enquanto que na
adsorção do tipo C a distância é aproximadamente de 1,24 Å. A
distância média na molécula de CO

2
 isolada, otimizada AM1, é de

1,19 Å. A distância média na molécula de CO adsorvida é de 1,16 Å,
enquanto que a distância calculada para a molécula isolada é de
1,17 Å, valores pouco maiores que a distância experimental, para a
molécula de CO livre, de 1,11 Å. Portanto, no caso da interação C,
os cálculos apresentaram a formação de uma espécie de estrutura
tipo CO

2
 com energia de ligação de 526,0 kJ mol-1 (AM1, (ZnO)

22
) e

449,0 kJ mol-1 (AM1, (ZnO)
60

) com d(O
superf

 – CO)=1,240 Å e d(C –
O)=1,173 Å. Resultados experimentais de TDS (“Thermal
Desorption”) e XPS (“X-ray photoelectron spectroscopy”) também
evidenciaram a formação de espécie CO

2
 após interação CO8,70. Cál-

culos ab initio com ECP (“Effective Core Potential”) e otimização
completa do adsorvato apresentaram uma energia de ligação de 50,5
kJ/mol e 30,2kJ/mol55 para os tipos A e B, respectivamente. A ener-
gia de ligação ab initio RHF 3-21G*//AM1 é de 34,5kJ/mol para o
tipo A, mostrando-se instável para o tipo B. Os que resultados expe-
rimentais de calorimetria apresentam uma energia de adsorção de
50,2kJ/mol25,69.

Os cálculos ab initio com ECP mostram concordância com o
resultado experimental, enquanto que o método semi-empírico su-
perestima o valor de energia de ligação, possivelmente devido à para-
metrização do método. Entretanto, a relação qualitativa entre os va-
lores da energia de interação de CO/CO

2
/NH

3
 (Tabelas 1-5) é mantida

para o semi-empírico e ab initio. Os métodos também demonstram
uma mesma relação qualitativa para a redistribuição da carga de
Mulliken, onde o adsorvato tem carga parcial positiva e o aglomera-
do com carga parcial negativa, representando o esperado caráter áci-
do da superfície frente à interação com CO, em concordância com
resultados experimentais que relacionam uma carga negativa para a
superfície quando CO é adsorvido em ZnO71. É importante notar que
a análise populacional de Mulliken não é única, além de apresentar
sérias deficiências, tal como a dependência da base. Neste caso, ou-
tros métodos de maior confiabilidade poderiam ser utilizados, como
é o caso do CHELPG72. Entretanto, a análise de carga que foi reali-
zada requer comparação entre modelos da mesma família (metodo-
logia e funções de base) e apresenta resultados compatíveis com o
esperado, teórica e experimentalmente. Portanto, a análise popula-
cional de Mulliken foi utilizada em todo o texto, para estudar a
redistribuição de carga, importante na descrição da acidez-basicidade
da superfície, a qual também é relevante para a correlação com os
resultados experimentais.

A interação de CO
2

A molécula de CO
2
 pode interagir de diferentes modos com a

superfície de ZnO, Esquema 1, podendo envolver um ou dois áto-
mos da molécula (mono- ou bidentada). Foram estudados vários sí-
tios de interação, a Figura 3 apresenta os resultados RHF/3-21G*//
AM1 dos três modos de interação do CO

2
, mais estáveis: i) modo I,

paralela à superfície polar (0001); ii) modo II, perpendicular à su-
perfície (0001) e iii) Modo III, fazendo uma ponte entre dois átomos
de Zn (bidentada). Os resultados da otimização da geometria AM1
para a interação de CO

2
 sobre os modelos (ZnO)

22
 e (ZnO)

60
 são

apresentados na Tabela 2 e Figura 3. Os valores de energia de liga-
ção apresentam uma pequena variação para todas as situações ilus-

Esquema 1. Modos de adsorção do CO
2
, mono- e bidentada

Figura 2.  Representação da interação de CO em (ZnO)
60

. Foram utilizados
os parâmetros geométricos da ref. 42

Tabela 1. Resultados teóricos (AM1) para energia de ligação (EL)
(kJ/mol) e cargas de Mulliken (Q) (u.a.) sobre a molécula de CO,
para a adsorção de CO em (ZnO)

n
, n=22 e 60

n/Método EL Q
A B C A B C

22/AM1a 130,2 77,6 526,0 0,25 0,17 0,53
60/AM1b 136,6 70,9 449,0 0,26 0,18 0,51
RHF 3-21G*//AM1 34,5 -2,9 507,3 0,11 0,08 0,92

(a) ref. 40; (b) ref. 42
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tradas. Os valores AM1 de energia de ligação37 são maiores que os
calculados para a interação de CO. Não foi detectada nenhuma de-
pendência com relação ao número de coordenação. Este caso é
bastante diferente da interação com o CO, o qual apresenta diferen-
tes energias de interação dependentes do número de coordenação.
Efetivamente o CO é utilizado para determinar o número de coorde-
nação e a acidez de Lewis do sítio de adsorção, como demonstrado
experimentalmente72. A diferença entre os valores de energia de
interação ab initio e semi-empírico é grande, conforme foi visto no
caso da interação do CO, no qual o método semi-empírico também
superestimou o valor desta energia. Entretanto, o que se pode verifi-
car é que a razão entre os valores das energias de adsorção CO

2
/CO

encontra-se no intervalo de aproximadamente 6 e 8 para os métodos
semi-empírico ((ZnO)

60
) e ab initio((ZnO)

22
), respectivamente. Por

outro lado, também é verificada a mesma resposta quanto à redis-
tribuição de carga, neste caso o CO

2
 tem carga negativa, mostrando a

basicidade de Lewis do sítio de adsorção. É importante notar que o

método ab initio diferencia mais claramente a interação monodentada
(I) da bidentada (III), mostrando a última como mais estável. Estu-
dos de dessorção indicam que o coeficiente de fixação do CO

2
 é alto

e o calor de dessorção é de 140 kJ/mol70, com θ >10-3 de cobertura,
este resultado é melhor representado pelos valores RHF/3-21G*//
AM1 (Tabela 3). Como a interação de CO

2
 torna-se mais forte que a

interação de CO, sugere-se que isto possa interferir na síntese de
metanol na superfície do ZnO. O fato da adsorção AM1 do CO

2
 ser

cerca de seis vezes mais forte (experimentalmente é cerca de cinco
vezes mais forte) que a do CO está relacionada com o fato de que, na
adsorção do CO

2
, o ZnO está agindo como um doador de elétrons

para o CO
2
 enquanto que para o caso do CO a superfície de ZnO tem

que agir como um receptor de elétrons, um pouco anormal para um
semicondutor do tipo n.

As cargas de Mulliken para o modelo (ZnO)
60

 sofrem um acrés-
cimo significativo somente para a adsorção do tipo III, formando
uma espécie (-Zn-CO

2
)-0.26, em concordância com resultados experi-

mentais26. Os valores de energia para o HOMO (mais alto orbital
ocupado) são similares para ambos os modelos AM1, exceto para a
adsorção do tipo III. Os valores do “gap”, definido como a diferen-
ça entre HOMO e LUMO (mais baixo orbital desocupado), demons-
tram a mesma tendência. Os valores calculados para a distância de
ligação na molécula de CO

2
 nas interações do tipo I e II estão em

concordância com os valores experimentais, que são da ordem de
1,162 Å, para a molécula de CO

2
 isolada, ou seja, estas interações

não modificam a molécula de CO
2
. Para a interação do tipo III, este

valor sofre um pequeno decréscimo. A distância de ligação, d(Zn–
C), é menor para a interação do tipo III e também tem a menor dis-
tância entre os átomos de oxigênio do CO

2
 e o átomo de zinco.

A Figura 4 apresenta a densidade de estados (DOS) para a
interação de CO

2
 com o cluster (ZnO)

22
 RHF/3-21G*//AM1. A dife-

rença entre o DOS para a interação do CO
2
 e do cluster puro aparece,

principalmente, no intervalo de 15 e 20 eV para todos os modelos.

A interação de NH
3

A Tabela 4 e a Figura 5 mostram os resultados da otimização dos
parâmetros geométricos AM1 para a interação da molécula de NH

3

com o cluster (ZnO)
n 
(n = 22 e 60). A Tabela 5 apresenta os resulta-

dos RHF/3-21G*//AM1. A adsorção molecular de NH
3
 tem dois sí-

tios diferentes: 2C e 3C, zinco com números de coordenação dois e
três, respectivamente, Figura 5. A adsorção no sítio 2C tem uma
energia de ligação AM1 que varia entre 126,6-157,5 kJ/mol, enquanto
que na adsorção no sítio 3C (dissociação) existe uma variação entre
31,6-40,5 kJ/mol. O método ab initio apresenta valores de energia
de ligação para adsorção molecular (Tabela 5) bastante elevados, em
relação aos respectivos valores AM1, e também com relação ao calor
de adsorção experimental de 118 kJ/mol52. Métodos DFT também
apresentam um valor do calor de adsorção superior ao experimental,
para a superfície relaxada de 146kJ/mol73. O valor elevado encontra-
do no método ab initio deve-se provavelmente ao uso de superfície

Figura 3. Resultados AM1 para a otimização da molécula de CO
2
 em (ZnO)

60
.

Foram utilizados os parâmetros da ref. 37

Tabela 2. Resultados teóricos (AM1) para energia de ligação (EL)
(kJ/mol), e cargas de Mulliken (Q) (u.a.) sobre a molécula de CO

2
,

para a adsorção de CO
2
 em (ZnO)

n
, n=22 e 60

n Sítio EL Q HOMO Gap

22 I 764,4 0,00 -7,23 4,18
II 804,1 0,00 -7,22 4,20
III 807,4 -0,82 -8,01 3,85

60 I 789,6 0,00 -6,01 2,18
II 792,2 0,00 -6,00 2,18
III 816,2 -0,84 -5,97 1,38

Q (carga de Mulliken)  para a molécula de CO
2

Tabela 3. Resultados teóricos ab initio (RHF/3-21G*//AM1) para a
energia de ligação (EL) (kJ/mol), cargas de Mulliken (Q) (u.a.),
HOMO (eV), GAP (eV) para a adsorção de CO

2
 em (ZnO)

22

n Sítio EL Q HOMO Gap

22 I 373,7 0,07 -3,79 6,76
II 336,7 0,00 3,62 6,65
III 559,1 -0,82 -3,74 7,20

Q (carga de Mulliken)  para a molécula de CO
2
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não relaxada como, por exemplo, no caso DFT em superfície não
relaxada de 213 kJ/mol73. As cargas de Mulliken para a adsorção
molecular, 2C e 3C, não apresentam alteração significativa para os
diferentes modelos. Entretanto, os valores para a energia do HOMO
e “gap” são afetados significativamente na formação da espécie –
NH

2
 (ver Figura 5).
O ângulo entre a normal àsuperfície e o átomo de nitrogênio liga-

do ao zinco (Figura 5), é de 30,32o (2C) e 35,9o (3C) para o modelo
(ZnO)

22
 e 13,9o (2C) e 34,5o (3C) para o modelo (ZnO)

60
, enquanto

que o valor experimental varia entre 33 e 41o para o ângulo entre a
normal à superfície e o nitrogênio74, novamente validando a otimização
da geometria AM1 com o modelo de maior tamanho. O estudo AM1
da adsorção do CO em ZnO40,42 apresenta, também, uma boa relação
de geometria quando comparado com valores experimentais.

A Figura 6 apresenta a densidade de estados RHF/3-21G*//AM1
para a interação de NH

3
 com o (ZnO)

60
. Todas as interações exibem

maior variação entre o “cluster” puro e a interação do NH
3
 no inter-

valo de -6,0 a -10,0 eV. A menor energia de ligação, sítio 2C, apre-
senta uma análise do DOS similar ao do “cluster” puro. A formação

Tabela 4. Resultados AM137 para a interação da molécula de NH
3

em cluster (ZnO)
n
 (n=22 e 60)

n Sítio EL Qa HOMO Gap

22 2C 157,5 0,27b -7,04 4,16
3C 031,6 0,18b -7,06 4,18

-NH
2

616,2 -0,21b -7,00 4,18

60 2C 126,6 0,32b -5,91 2,30
3C 040,5 0,22b -5,93 2,19

-NH
2

210,0 -0,32b -6,18 2,60

a) Q: carga de Mulliken para NH
3
; b) cargas de Mulliken para NH

2
;

c) ligação O – H devido à dissociação de NH
3
.

Figura 5. Resultado AM1 da otimização dos parâmetros geométricos da

molécula de NH
3
 em (ZnO)

60

Tabela 5. Resultados ab initio (RHF/3-21G*//AM1) para a interação
da molécula de NH

3
 em cluster (ZnO)

22

n Sítio EL Q HOMO Gap

22 2C 245,8 0,17 -3,93 6,80
3C 082,0 0,25 -3,74 6,58
- 673,1 -0,26 -3,34 6,45

EL = energia de ligação; Q = cargas de Mulliken; Gap = HOMO-
LUMO.

Figura 4. Densidade de estados para a interação de CO
2
 em (ZnO)

22
 com a

metodologia RHF/3-21G*//AM1: (a) interação I; (b) interação II; (c)

interação III
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i) A interação da molécula de CO
2
 em superfície de ZnO é mais

forte que a interação da molécula de CO, podendo influir na
síntese de metanol, conforme sugere também a literatura.

ii) A adsorção (tipo III), forma uma espécie (-Zn-CO
2
)-0.26, em con-

cordância com os resultados experimentais e produz uma forte
alteração nos valores do HOMO, “gap” e cargas de Mulliken.

iii) A adsorção de NH
3
 sobre o sítio 2C apresenta uma energia de

ligação entre 126,6-157,5 kJ/mol, enquanto que a adsorção no
sítio 3C tem energia de ligação no intervalo de 31,6-40,5 kJ/mol,
em concordância com o valor experimental de 118 kJ/mol para o
calor de adsorção.

iv) O método AM1 apresentou bons resultados de parâmetros geo-
métricos quando comparado com dados experimentais.
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