Неэмпирическое моделирование взаимодействия CO с оксидами d-металлов
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Среди научного сообщества большое внимание уделяется катализаторам окисления CO кислородом воздуха. Эффективность таких катализаторов зависит от многих факторов, наиболее интересный из которых – эффект синергизма в биметаллических композитах. Было выдвинуто предположение о том, что окисление СО на биметаллических катализаторах протекает на периферии контактирующих фаз М1-М2[1]. Однако механизм возникновения синергизма пока не установлен окончательно.

Теоретическое моделирование каталитического окисления CO представляет с собой весьма сложную задачу, решить которую на современном уровне в полной мере нельзя. Однако на ряд вопросов можно ответить в рамках некоторых приближений.
Исследовалось основное состояние комплексов MO–CO (M = Cu, Pd). Окружение моделировалось частичными точечными зарядами. Все расчеты проводили с использованием базисного набора cc-pVTZ-PP для атомов металлов и cc-pVTZ для атомов углерода и кислорода совместно с методами учета электронной корреляции MP2, B3LYP. Для учёта скалярных релятивистских эффектов и спин-орбитального взаимодействия использовали следующие остовные потенциалы: для Pd – 28MCDHF(Breit); для Cu – 10MCDHF(Breit).
По результатам данной работы приведено теоретическое обоснование причины возникновения синергетической активности в биметаллических катализаторах (Pd-Cu) окисления CO.
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