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Resumen En este trabajo se presenta un estudio usando técnicas de célculos basadas armlé Teori
Funcional de la Densidad del sistema bimetalico Platino/Iridio en forma de nanoaldaeaon |
soportada en una lamina de grafeno y la reactividad quimica del sistema franéelsorcion de
mondxido de carbono (CO) y su mecanismo de oxidacién.

Los calculos fueron realizados usando el funcional hibrido B3PW91 segun el foronalisim
programan Gaussian09 y los electrones de los &tomos metdlicos fueron considerados por
pseudopotenciales LANL2DZ y para los &tomos de carbono, oxigeno e hidrogeno se usaron las bases
6-31G (d).

El analisis energético de las poblaciones electrénicas y de la transferencia de cargto exlsirag

junto a indicadores de reactividad quimica permiten concluir que la moléeu@O se adsorbe mas
débilmente en el sistemaglPt-grafeno que sobre la nanoaleaciédrPtibre, debido a que el grafeno
provoca una modificacion en las propiedades electrénicas de los catalizadores, getteranitmes

en la selectividad y promoviendo un mayor debilitamiento en la energia de adsor€iGnldegue
favorecera el mecanismo de oxidacion.
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1 INTRODUCCION

La presencia del monoxido de carbo@@y en el anodo de una celda de combustible tipo
PEM (Proton Exchange Membrane Fuel Cells) constituye un inconveniente en el desarrollo y
posterior funcionamiento del dispositivo debido a la rapida perdida de actividad del
catalizador, generalmente platino, debido a su fuerte adsorcion sobre la superficie, lo que
inhabilita los sitios activos ocasionando un descenso de la eficiencia catdlitica ét al.

2007). Para lo cual se ha propuesto el uso de electrodos bimetalicos para mejorar la actividad
catalitica respecto al platino puro del tipeM (M=Co, Cu, Pd, etc.)Min, et al., 2000
Sebetci, 20120ezaslan, et al., 2014, Dauvis, et al., 2014

Hay dos posibles explicaciones para el hecho de que un metal en la aleacion pueda
aumentar la tolerancia de CO. Uno de ellos es el efecto del ligando, donde la aleacion puede
cambiar las propiedades electrénicas de los atomos de Pt en la sugsdrtfieied( Narskov,
200J). La otra es el efecto bifuncional, el metal de aleacion puede ser mejor que Pt en disociar
agua y proporcionar los grupos OH para reaccionar con el CO, disminuyendo su
contaminacionl(iu, et al., 2003

Otra estrategia para potenciar su capacidad catalitica es aumentar el &rea activa del
catalizador que se utiliza en la superficie del electrodo. Una forma de lograr esto es mediante
el uso de soportes de carbono, en particular los nanoestructurados, tales como nanotubos de
carbono y en gran medida Grafeno, que no sélo proporcionan una alta dispersion de
nanoparticulas de Pt y su aleaciones, sino también facilitan la transferencia de electrones,
promoviendo un mejor rendimiento del catalizad®arios Sanchez, et al., 20Xaian, et al.,

2013 Yoo, et al., 2011Seselj, et al., 2035

Se han establecido dos mecanismos en la oxidacién de CO: Eley-Rideal (ER) Langmuir-
Hinshelwood (LH). En el mecanismo de ER, el oxigeno se activa por la transferencia de carga
con el sustrato formando un intermediario del producto cuando una molécula de CO libre se
acerca. En el mecanismo de LH, el CO y el oxigeno se encuentran pre-adsorbidos antes de
reaccionar.

En el presente trabajo, mediante célculos basados en la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT, Density Functional Theory), presentamos las propiedades estructurales,
electrénicas y reactividad quimica de las nanoaleaciones binadas(Rtlr, n+m=6), libres
y soportadas en grafeno, determinando la energia de adsorcion de CO y su oxidacién a
dioxido de carbonoGO;) como una reaccion clave en dnodos de celdas de combustible de
baja temepratura.

2 METODOLOGIA

2.1 Antecedentes Teodricos

La teoria funcional de la densidad se ha aplicado con éxito para estudiar las estructuras

electrénicas de una amplia variedad de sistemas quimicos, en donde la energia puede ser
expresada en términos del numero de electrones N y el potencial externo v, lo que
proporciona una serie de expresiones matematicas que forman un conjunto de cantidades
globales y locales que permiten cuantificar el concepto de reactivigetlihgs, et al.,
2003, Los indicadores de reactividad globales constituyen herramientas muy Utiles para
comprender la reactividad de moléculas, cluster, fragmentos y solidos en su estado
fundamental, mientras los indicadores locales, explican la selectividad de un sistema a
interaccionar con otro.

Segun los teoremas de Hohenberg y el Kohn (HK)henberg and Kohn, 19%4el
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funcional de la energia del estado fundamental de un sistema N-etecttdndensidad p(r)
en un potencial externg esta dada por:

Elp(m)] =FlpM]+ [v(@)p)dr (1)

DondeF [p(r)] es llamado el funcional HK universal que contiene la contribucion de la
energia cinética (T) y la interaccion electron- electréon (Vee) del sistema. La minimizacion del
funcional de la energia de la ecuacién (1) usando el método de multiplicadores de Lagrange,
conduce a la ecuacion de Euler-Lagrange

u = [8E/bply = v(r) + 6F[p(r)]/ép (1) @)

Donde la constante ge identifica como el potencial quimico electroniBar¢ and Yang,
1989, y desde un punto de vista matematico, su valor depende de un valor N. Teniendo en
cuenta qué& es Unicamente funcion dey v, se puede reescribir la ecuacion (2) segun:

u = [6E/5N], 3)

Dentro de la aproximacion de diferencias finitas la ecuacion (3) se puede escribir en
términos del potencial de ionizacion IP, y la afinidad electronica EA. De esta manera, el
potencial quimico se puede asociar con el negativo de la electronegatividad M#lkeat (
al., 1978, como:

u~—(P+EA)/2= —x (4)

El potencial quimico se puede considerar como una funcién de N y v, y describir un
cambio en el sistema ¢§,v]—[N+dN,v+0dv]de acuerdo con:

du =ndN + [ ov(r)f(r)dr (5

Esta consideracion conduce a la definicibn de otro indice utilizado para estudiar la
reactividad quimica la dureza, que es una propiedad global del sistema y mide la resistencia
impuesta por este al cambio en su distribucion electrénica. Parr y PeResory Pearson,

1983 han definido la dureza como:

n=2(9%E/9N?), 6)

La dureza quimica es una propiedad global del sistema y mide la resistencia impuesta por
este al cambio en su distribucion electrénica. Utilizando la aproximacion de diferencia finita
tenemos que:

n~IP—EA )

En aplicaciaes numéricas, u y 1 se calculan a través de aproximaciones de las ecuaciones
(3) y (6), en base a la aproximacién de diferencia finita y teorema de KoopRearsan
R.G, 1973,

=3P +EA) ~ (e +ey) ®)

n~=(IP - EA) ~ - (g, — &y) ©)

IP es el potencial de ionizacion, EA es la afinidad electronica, €. y €4 Son las energias del
orbital molecular ocupado (HOMO) y el méas bajo orbital molecular desocupado (LUMO),
respectivamente.

Supongamos un sistema electrofilico definido por p y n que estd inmerso en un mar de
electrones con potencial quimico igual a cero. El cambio de energia del sistema hasta segundo
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orden con potencial externo constante, esta dado por:
AE = pAN + > (AN)? (10)

SiAE /AN = 0 entonces se obtiene que la cantidad maxima de electrones que puede recibir
el sistema:
ANpgyx = _% (11)

Introduciendo la ecuacién (11) en la ecuacion (10) se encuentra el indice de electrofilicidad
es:

,“2
El indice de electrofilicidad es entonces una medida de la estabilizacion energética del
sistema cuando se satura de electrones que provienen del medio externo, permitiendo una
clasificacion cuantitativa del caracter electrofilo global de una molécula dentro de una escala

relativa.

2.2 Método computacional

Todos los célculos se realizaron en base a la Teoria del Funcional de la Densidad segun el
cadigo del programa Gaussian@9gussian 09, 2009Se adoptd el funcional Becke-3 para el
intercambio y Perdew-Wang 91 para la correlacion (B3PWR4gke, 1993 el potencial de
core efectivo LANL2DZ para los atomos metalicoShipdo, et al., 2006y el conjunto de
bases 6-31G (d) para los atomos de carbono, oxigeno e hidrogeno.

Las nanoaleaciones se obtuvieron por el dopado del nanodhstedoptado del trabajo
de Heredia y colaboradoreblidredia, et al., 2032 mediante sustitucién de un &tomo de
platino por atomos de iridio. Se realizaron todas las combinaciones posibles (seis en total)
para la estabilidad de la estructura minima se siguié el criterio de tener frecuencias de
vibracion no-negativas al mismo nivel de teoria, ademas se ha considerado diferentes estados
electrénicos, es decir, diferentes multiplicidades en las optimizaciones.

Para la adsorcion de una molécula de mondxido de carbono se selecciono a la aleacion
PtIr que presenta el mayor indice de electrofilicidad. Ademas, a los efectos de realizar un
analisis comparativo también se adsorbio6 la molécula de CO sobre platino puro.

Para el soporte de grafeno se utilizé6 una hoja tipo hidrocarburo coroneno constituida por
24 atomos de carbono al que se ha saturado con 12 atomos de hidrogeno respondiendo a la
necesidad de evitar los efectos de borde al momento de analizar la adsorcién, en
consecuencia, las aleaciones son depositadas en el centro de la [amina.

La energia de adsorcién de CO se calculd sobre las nanoaleaciones libres y soportadas de
acuerdo a las ecuaciones (13) y)(14

Eaas = EPtSIr—CO - EPtSIT —Eco (13)

Eads = EgrafenoPtslr—CO - Egrafeno - ECO (14)

Donde, en la ecuacionJ):
Epe.ir—co €S la energia total del catalizador con CO adsorbido.
Epi 1 €S la energia total del catalizador.
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Eco €es la energia total de la molécula de CO.

En la ecuacion (14):
Egrarenortsir—co €Sla energia del catalizador soportado sobre la lamina de grafeno con
CO adsorbido.

Egrareno €S la energia del catalizador soportado sobre la lamina de grafeno.

Para la caracterizacion de las reactividades de los sistemas en estudio se ha utilizado
indicadores globales y localés reactividad tales como el potencial quimico (u), la dureza
quimica (1), y el indice de electrofilicidad ().

Para la obtencion de la estructura del estado de transicion (TS) de reactivo a productos se
realizo el calculo con el método de transito cuadratico sincronizado (QST2), realizando el
calculo de frecuencias, bajo el mismo formalismo, para obtener la frecuencia negativa
(imaginaria) caracteristica de la vibracion del TS, donde el desplazamiento de vectores de los
modos de vibracién imaginarios se utilizaron luego para identificar la formacion de enlaces o
ruptura en los estados de transiciBio§ and Wang, 2005

Por otra parte, los estados de transicion se comprobaron mediante intrinseca coordenada
de reaccion (IRC) demostrando que conectaran dos minimos permitiendo elucidar el
mecanismo de reacciospnzalez and Schlegel, 1989

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis estructural

Los isbmeros de las estructuras,it (n+m=6), energéticamente favorables, estan
representadas en fagura 1 Solamente se reportan las multiplicidades que minimizan la
energia total del sistema. Se observa que en todos los casos que las estructuras son
tridimensionales (3D)y conservan el mismo grupo de simetria que £ldPC1.

Un analisis de la variacidon de las distancias interatomicas promedio en funcién al agregado
de atomos de iridio se muestra enflgara 2 se puede observar que el dopado disminuye la
distancia interatomica Pt-Pt hasta llegar a la estructyirg, B la estructura Rt,los &tomos
de iridio se agrupan produciendo una segregacion y por lo tanto no se observa un enlace Pt-Pt,
y es donde aumentan las distancias Ir-Ir hagteeilr tanto que las distancias Pt-Ir aumentan
hasta llegar a un valor maximo en la estructurg PtIr

13 %o L’;\O t \

2 e
e, Wy Yo

Figura 1: Estructuras energéticamente mas estables del sistgma(ftm=6) Pt (azul) Iridio (verde).
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Figura 2: Distancias promedios en la aleacidgiigten funcién del agregado de atomos de iridio

3.2 Propiedades electronicas

Una de las propiedades electronicas mas importantes de los sistemas en estudio es la
energia de los orbitales HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), puesto que son sumamente susceptibles a cambios inducidos
por transferencia de cargas. El agregado de impurezas provocara un cambio en las
propiedades electronicas del sistema que puede ser analizado por medio de los orbitales de
fronteras y el gap de energia entre ambos niveleS.abéa 1 muestra que el sistema que
presenta mayor gap es ¥r le siguen Rir3 y Ptlr, .Los sistemas que presentan menor gap y
consecuentemente seran los mas reactivos sary Plr.

Sistema| En(eV) | EL(eV) | AE(eV)

Pt -552 | -411 1,41
Ptslr -556 | 4,12 | 1,44
Ptgr, | -555 | 4,00 | 1,55
Ptslrs | -561 | -4,01 | 1,60
Ptar, | -546 | -3,87 | 1,59
Ptlr 5 -532 | -3,91 1,41

Ir -5,42 | -3,74 | 1,68

Tabla 1: Energia de los orbitales frontera HOMOUMO y Gap de energia (AE).

3.3 Reactividad global

La cuantificacién de descriptores globales de reactividad tales como, potencial quimico
(W), dureza quimica (1) y el indice de electrofilicidad (®), permite caracterizar la reactividad
guimica de los sistemas en estudio. ERdbla 2se muestran los valores de estos indicadores
de reactividad para los sistemas en estudio.

El potencial quimico representa la capacidad de un sistema de transferir electrones, de
acuerdo a nuestros resultados el sistema que presenta el mayor potencial quimigdees Ir
sigue en orden de magnitud la estructurasPHsta tendencia se confirma con los valores de
dureza quimica de 0,71eV igual a la dg| Bte mide la resistencia de un sistema a un cambio
en su distribucion electrénica por lo tanto los sistemas menos duros son los mas reactivos.

El indice de electrofilicidad (w), es un indicador de la estabilidad energética de un sistema
cuando se encuentra saturado de electrones provenientes del exterior. Es decir que, permite
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distinguir los sistemas mas susceptibles a aceptar electrones, llamados electrofilos. La
informacion que aporta el indice de electrofilicidad es fundamental para la posterior eleccion
de un buen catalizador. Sin dudas el mas electréfilo de la serie es el platino puro, muy
conocido por sus propiedades como catalizador, y de los sistemas bimetélicogles el Pt

Sistema| p(eV) | n(eV) | m(eV)
Pts -4,81| 0,71 | 16,39
Ptslr -4,85| 0,72 | 16,31
Ptslr, | -4,78 | 0,78 | 14,68
Ptslr; | -4,81| 0,80 | 14,41
Ptr, | -4,67 | 0,80 | 13,66
Ptirs | -4,62| 0,71 | 15,06
Irg -459| 0,84 | 12,55

Tabla 2: indicesglobales de reactividad de los sistemas en estudio, potencial quimico (j), dureza quimica (1) e
indice de electrofilicidad (o).

3.4 Adsorcion de mondxido de carbono

Se seleccioné para la adsorcion de una molécula de CO la aleatidyaRjfue es la de
mayor indice de electrofilicidad, adsorbiéndose a través del atomo de carbono con el eje
internuclear perpendicular al sitio de adsorcidon monocordinado. Ademas, a los efectos de
realizar un andlisis comparativo también se adsorbi6 sobre platino puro.

En lafigura 3 se muestran los resultados obtenidos de la energia de adsorcion de CO sobre
el sistema puro y dopado, observandose que la energia de adsorcién de CQ; ssbnedBt
fuerte -2,30 eV, en razonable acuerdo con anteriores valores teéricos (-2,ZB@aY))d al.,
2008 y menor en la aleacion -2,09 eV.

2,30 eV ’ 2,09 eV ‘
9

Oﬁg\a crc

Figura 3: Adsorcién de CO sobre los sitios energéticamente mas favorables para las espgéles Pisus
respectivas energias.

Con la idea de analizar los efectos que puede promover la presencia de un soporte
carbonoso se procedid a adsorber la molécula de CO en las dos estructuras en estudio
soportadas sobre una lamina de grafeno tipo Zig-Zag, los resultados se muestfignienda

Para los sistemas en estudio se observa que la presencia del grafeno como soporte
promueve una disminucion en la energia de adsorcion respecto del sistema libre y la aleacion
con el soporte es la que presenta la menor energia de adsorcion.
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-1,72 eV

Figura 4: Adsorcién de CO sobre el platino puro y la aleacién soportados en la ldengrafenpPilr.

Los mapas de potenciales electrostaticos se calculan y se muestrarigemale la
densidad electronica negativa concentrado en el atomo de platino esta marcado con zonas
rojas en la aleacion, como posible resultado de la transferencia electronica del atomo de iridio,
obteniéndose una correlacion entre la estructura electronica y el rendimiento catalitico.

Figura 5: Mapas de potenciales electrostaticos de los sistemas soportados.

3.5 Oxidacién de CO

Para la oxidacion de CO en la aleacionlrPsoportada en grafeno, se investigo un
mecanismo bimolecular Langmuir-Hinshelwood (LH), segun la reaccion Oads,g GO
CO,. Donde el camino de minima energia con las estructuras optimizadas para el estado
inicial (El), estado de transicién (ET) y el estado final (EF) de la reaccién de oxidacion de CO
calculada se muestran enfilgura 6 Para llegar al El todos los probables sitios de adsorcion
se revisaron para encontrar la configuracion mas estable del sistema donde el CO y el oxigeno
atomico (O) se encuentran co-adsorbidos perpendiculares a la superficie. En el ET, un enlace
Ir-O se rompe y se forma un nuevo enlace C-O, formando el complejo O-CO. Esta reaccion
contintia con la formacién de una molécula de, @@artir de esta configuracion al superar
una barrera energética de 5,7 eV.

Este mecanismo es el que se reporta en la literatura como mas probable para este tipo de
sistemagGao, et al., 20L1Negreiro, et al., 2032Wang, et al., 2010%in embargo, en la
figura 6se observa que la reaccion global (Energia de productos menos energia de reactivos)
no es termodinamicamente favorable, ya que resulta una energia endotérmica de 1,62 eV. En
estudios posteriores analizaremos el mecanismo de reaccion de Eley-Rideal.
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ET =-49185,24 eV

; EF =-49190,14 eV
P FOEFP I,

El =-49191,76 eV

Figura 6: Esquema de la ruta de reaccion de la oxidaciéon de CO por el mecanisipeteld nanoaleacion
soportada.

4 CONCLUSION

El estudio de las propiedades estructurales, energéticas, electronicas y reactividad quimica
de los sistemas £y PtIrn, (n+m=6), libres y soportados sobre una lamina de grafeno, frente a
la adsorcion de una molécula de monéxido de carbono y su posterior oxidacion, utilizando
calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad, nos permite arribar a las
siguientes conclusiones:

El andlisis de las propiedades electronicas a través de la diferencia de energia entre los
orbitales frontera HOMO/LUMO permite identificar a las estructuragl tPtlrs como las
mMAs reactivas y las estructuras menos reactivas o0 mas estaplessiguen Rtrs y Pblr,.

El estudio de la reactividad quimica a través de los indicadores globales de reactividad
permite confirmar que la aleacion Btiresenta menor potencial quimico (en valor absoluto)
y menor dureza quimica y la de mayor indice de electrofilicidadskes Pt

En todas las subnanoestructuras estudiadas, la molécula de CO se adsorbe a través del
atomo de carbono con el eje internuclear perpendicular a la superficie del sustrato y los sitios
monocoordinado resultan ser energéticamente mas favorables para la adsorcion de CO,
observandose la menor energia de adsorcionsen Pt

La presencia de grafeno como soporte del catalizador provoca un mayor dedvitibaem
la energia de adsorcion de CO, se atribuye este efecto a un cambio de estructura electronica
gue sufren las nanoestructuras en presencia del soporte.
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El estudio de la reaccion de oxidacion de mono6xido de carbono, usando el mecanismo de
reaccion de LH , sobre la nanoaleaciéBlr soportada en grafeno tiene una actividad
catalitica no favorecida termodinamicamente.

5 REFERENCIAS

Becke, A., Density-functional thermochemistry. Ill. The role of exact Exchaimenal
Chemical Physic98: 5648-5652, 1993.

Chiodo, S., N. Russo & Sicili&., LANL2DZ basis sets recontracted in the framework of
density functional theory”, Journal Chemical. Physic425: 104-107, 2006.

Davis, J. B. A, Johnston, R. L., Rubinovich, L and Polak, M., Comparative modelling of
chemical ordering in palladium-iridium nanoallojhe Journal of Chemical Physjc41
224-307, 2014.

Gao, Y. Shao, N., Pei, Y., Chen, Z., Zeng, X. C., Catalytic activities of subnanometer gold
clusters (Aul6-Aul8, Au20, and Au27-Au35) for CO oxidatid@,S Nanp5: 7818-7829,
2011.

Gaussian 09, Revision A.1, Frisch, M. J. et al, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009.

Geerlings, P., De Proft, F., Langenaeker, @hem. Rey 103: 1793-1873.

Gonzalez C., Schlegel HB, An improved algorithm for reaction path followit@hem Phys
90:2154-2161, 1989.

Heredia, C. L., Ferraresi Curotto, V. AND Lopez, M. B., Characterization,dhRPt 2-12)
clusters through global reactivity descriptors and vibrational spectroscopy, a theoretical
study,Computational Materials Sciencg3:18-24, 2012.

Hohenberg, P., Kohn, W., Inhomogeneous Electron Bag. Rev136:B864-71, 1964.

Hou, H., Wang, B., A Systematic computational study on the reactions of HO2 with RO2: the
HO2+CH302(CD302) and HO2+CH2FO2 reactiodhys ChemA 109:451460, 2005.

Liu, P., Logadottir, Ngrskov, J.K., Modeling the electro-oxidation of CO ag@®i on Pt,
Ru, PtRu and BBn,Electrochimica48: 3731- 3742, 2003.

Liu, P., Narskov, J. K., Ligand and ensemble effects in adsorption on alloy suRagyss,
Chem. Chem. Phys3; 3814-3818, 2001.

Min, M., Cho, J., Cho, K., Kim, H., Particle size and alloying effects of Pt-based alloy
catalysts for fuel cell applicationg)ectrochimicad5: 42114217, 2000.

Negreiros, F. R., Sementa, L., Barcaro, G., Vajda, S., Apra, E., Fortunelli, , Co oxidation by
subnanometer AgxAu3-X supported clusters via density Functional Theory simulation,
ACS Catalisis2: 1860-1864, 2012.

Oezaslan, M., Hasché, F, Strasser, P., RtRtCu and RCu Alloy Nanoparticle
Electrocatalysts for Oxygen Reduction Reaction in Alkaline and Acidic Médianal of
The Electrochemical Society59: 444-452, 2012.

Parr, R. G., Donnelly, R.A., Levy, M., Palke, W.E., Electronegativitgensity functional
viewpoint.Journal of Chemical Physic68: 3801-3807, 1978.

Parr, R. G., Yang, W., Density-functional theory, Oxford University Press, New York, 1989.

Parr, R., Pearson, R.G., Absolute hardness: com Parrion parameter to absolute
electronegativity). Am. Chem. Sqcl05: 7512-7516, 1983.

Pearson, R.G.)ntroduction to Hard and Soft Acids and Basdé3owden, Hutchinson,
Ross,Stroudsburg (Editors), 1973.

Ramos Sanchez, G., Balbuena, P. B., CO adsorption on Pt clusters supported on graphite,
Journal of Electroanalytical Chemistrg-8, 2013.

Copyright © 2016 Asociacion Argentina de Mecanica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



Mecanica Computacional Vol XXXIV, pags. 3017-3027 (2016) 3027

Sebetci, A, Interaction of carbon monoxide with bimetallic-Bto clusters: A density
functional theory studyComputational Materials Sciencg8: 7786, 2012.

Seselj, N., Engelbrekt , C., Zhang, J., Graphene-supported platinum catalysts for fuel cells,
Sci. Bull, 60: 864-876, 2015.

Wang, F., Zhang, D., Ding, Y., DFT Study on CO Oxidation Catalyzed by PtmAun (m + n =
4) Clusters: Catalytic Mechanism, Active Component, and the Configuration of Ideal
Catalysts,). Phys. Chem114: 14076-14082, 2010.

Yoo, E., Okada, T., Kohyama, A. M., Honmab, J. N., Sub-nano-Pt cluster supported on
graphene nanosheets for CO tolerant catalysts in polymer electrolyte fuelaeitsal of
Power Sourcesl96:110-115, 2011.

Yuan, D. W, Liu, C., Liu, Z. R., Structures and catalytic properties gfABg (m+n=7)
bimetallic clusters supported on grapheme by firgieiples studies”, Physics Letters Al-

8, 2013.
Zhao, T. S., Kreuer, K-D., Van Nguyen, T., Advances in Fuel Cells, Elsevier 2007.

Zhou, C., Cheng, H., Forrey, R. Influence of CO poisoning on hydrogen chemisorption onto a
Pt cluster,J. Phys. Chem112: 13937- 13942, 2008.

Copyright © 2016 Asociacion Argentina de Mecénica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



