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Introducéao

Moléculas que interagem com superficies de ZnO
tem sido objeto de diversos estudos, através de
diferentes modelos tedricos. Os métodos semi-
empiricos NDDO foram usados para estudar a
interacdo de H, CO e H,O com sitios ativos da
superficie de ZnO [1]. Uma série de calculos ab initio
foram usados para estudar a adsor¢do das moléculas
de H,O, NH;, CO , H,, e CO, em superficies de ZnO
[2]. Porém até o presente momento, os estudos
realizados empregam modelos com um pequeno
ndmero de atomos.

Para a construcdo de modelos em fase condensada,
podemos distinguir aqueles em que existe uma certa
ordem de interagdo de longo alcance daqueles em
gue esta ordem ndo existe. No primeiro caso,
encontram-se os diferentes tipos de soélidos e
superficies mais ou menos regulares, enquanto que
0os sélidos amorfos encontram-se na segunda
categoria. Neste trabalho nos restringimos a sélidos
do primeiro tipo.

A rigidez da rede cristalina dos sdlidos e de suas
superficies facilita a construcdo do modelo. Uma
escolha imediata e natural consiste em reduzir o
sblido a um pequeno numero de atomos que
represente de modo adequado a regido do soélido que
se pretende estudar. Esta é a base dos modelos
finitos, denominados de aglomerados.

Neste estudo o método Oniom em trés camadas foi
utilizado. A primeira camada consiste do método
CCSD, a segunda camada do método RHF(UHF) e a
terceira camada consiste de mecénica molecular
(campo de forca UFF). Foram utilizadas duas bases,
a 321G e a 631G* para identificar a influéncia da
funcdo de base. O programa Gaussian98 [3] foi
utilizado para a otimizacédo da dissocia¢do da agua e
do hidrogénio.

Resultados e Discussao

Foi utilizado um modelo de (ZnO)sys para
representar a superficie do éxido, com trés diferentes
partices (Figura 1) para a camada alta: modelo A
(Zn0),, modelo B (ZnO)s € modelo C, (ZnO)a.

A Tabela 1 mostra os resultados de energia de
ligacdo para a dissociacdo do H, e da H,O. Os
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valores mostram uma concordancia da funcdo de
base para a dissociagdo de H. Entretanto, no caso
da H,O o modelo A apresenta um aumento da energia
de interacdo com o aumento da funcdo de base, o
mesmo ocorrendo com o modelo B, mas ndo com o
modelo C. O modelo A é o menor modelo da camada
CCSD, apresentando maior energia de interacéo que
o0 modelo C. Entretanto o modelo B, que tem o
mesmo tamanho da camada alta que o modelo C
apresenta valores maiores que o modelo C para o
hidrogénio e diferente comportamento para a HO. O
aumento da camada alta e da camada média no
modelo B leva a uma maior energia de interacéo,
considerando a base estendida 6-31G*, com relagédo

ao modelo A. Estudos de BSSE serao realizados.
Figura 1. Modelos utilizados no estudo da

dissociacao.

Tabela 1. Resultados Oniom (CCSD:RHF:UFF) da
energia de interacdo (kJ.mol™) para a dissociacéo de
H, e H,O em ZnO.

Funcéo de Base | Modelo A | Modelo B | Modelo C
H,(3-21G) 339,7 363,8 327,9
H,(6-31G*) 302,5 292,3 289,7

H,0O(3-21G) 427,7 346,7 378,5
H,O(6-31G*) 442,2 393,6 332,1

Conclusdes

Os estudos dos diferentes modelos de particdo do
Oniom mostram uma variagao na energia de interagcédo
para a dissociagcdo da agua e hidrogénio em
superficie de ZnO.
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