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В настоящей работе представлены термодинамические и активационные параметры для реакции распада закиси азота в цеолите Ga/ZSM-5, полученные в результате моделирования указанной реакции неэмпирическим методом МР2/6-31+G(d). Для ускорения расчетов из большого канала цеолита ZSM-5 был вырезан кластер 3Т, содержащий 3 тетраэдрических атомов кремния и один из них был замещен на атом алюминия с целью стабилизации каталитических центров Ga(+), GaO(+), GaO2(+). В результате проведенных расчетов установлено, что последовательное разложение трех молекул закиси азота с выделением трех молекул азота и образованием циклического озонида GaO3(+) протекает экзотермично вследствие стабилизации аддукта кластером 3Т. Рассчитанные энергии активации распада закиси азота при температуре 298 К на кластерах 3T-Ga , 3T-GaO, 3T-GaO2 равны 15.7, 26.5 и 43.7 ккал/моль, соответственно. Обнаружено, что учет электронной корреляции по теории возмущений МР4 с использованием оптимизированных геометрических параметров в рамках метода МР2 приводит к значительному уменьшению активационных барьеров до 13.9 , 13.0  и 34.4 ккал/моль, соответственно. Отмечено, что метод MP4//MP2/6-31+G(d) существенно понижает активационные барьеры первых двух реакций по сравнению с расчетами методом функционала плотности DFT/B3LYP/6-31+G(d). В случае третьей реакции, наоборот, расчет методом MP4//MP2 приводит к более высокому активационному барьеру по сравнению с методом DFT/B3LYP (34.4 и 22.2 ккал/моль, соответственно). Проведено сравнение геометрических параметров предреакционных комплексов и переходных состояний исследованных реакций, вычисленых методами МР2 и DFT/B3LYP/6-31+G(d). Обсуждена корректность использования геометрических параметров, рассчитанных методом  DFT/B3LYP для уточнения энергии неэмпирическим методом  MP4//MP2. 







