Теоретическое моделирование комплексов Pt, Pd и Pt-Rh с CO
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Металлы Pt и Pd входят в состав катализаторов дожига CO, который выделяется при работе двигателей внутреннего сгорания. В работе Карпентера [1] было показано, что введение Rh в состав Pt катализатора на несколько порядков увеличивает скорость окисления CO молекулярным кислородом. Причины роста активности в Pt-Rh системе нетривиальны и требуют всестороннего изучения.
В данной работе была изучена адсорбция CO на поверхностях Pt, Pd и Pt-Rh. На первом этапе работы были смоделированы системы Pd-CO и Pt-CO и рассчитаны основные параметры взаимодействия CO с металлами. Было получено, что энергии связывания и валентные колебания C-O для Pt и Pd равны 80,9 и 39,1 ккал/моль, 2095,6 и 2082,0 см-1, соответственно. Равновесные расстояния  (MeC-O) составили 1,153 и 1,148 Å; (Me-CO) - 1,765 и 1,844 Å. Полученные значения находятся в хорошем соответствии с литературными данными газофазного эксперимента. После отработки методики расчетов были смоделированы и изучены комплексы Pt2(CO) и RhPt(CO). Было показано, что энергия связывания CO с молекулой RhPt ниже в сравнении с Pt2. Известно, что окисление CO на Pt при атмосферном давлении описывается схемой Ленгмюра-Хиншельвуда. При этом лимитирующей стадией окисления на Pt является десорбция сильносвязанного с поверхностью катализатора CO. Полученный в настоящей работе результат указывает на природу резкого роста активности, выявленного в работе [1], конкретно на ослабление связи CO с поверхностью платины, модифицированной родием.
Все расчеты проводили с использованием базисного набора cc-pVTZ-PP совместно с методами учета электронной корреляции MR-ACPF, MR-AQCC, NEVPT2, CASPT2, MRCI+Q, и RCCSD(T). Для учёта скалярных релятивистских эффектов и спин-орбитального взаимодействия использовали следующие остовные потенциалы: для Pt - 60MCDHF(Breit); для Pd - 28MCDHF(Breit); для Rh - 28MCDHF(Breit).
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