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Resumen

En el presente trabajo se realizd un estudio exploratorio computacional a través de la teoria de funcionales
de la densidad (DFT) de los efectos estructurales del grafeno, al incorporar 6xidos de hierro (Fez0a) y
diversas geometrias (conformaciones) de la estructura de la ferrita de cobalto (CoFe204) sobre laminas
de grafeno de diferentes dimensiones pristino y modificado con defectos (vacantes), que permitan
generar nanomateriales a base de grafeno con propiedades magnéticas. Los calculos fueron realizados
empleando funcionales hibridos B3LYP y PBEDO, realizandolos de manera escalonada, partiendo de las
estructuras mas sencillas y de menor tamafio hasta alcanzar sistemas con mayor numero de atomos. Se
encontrd que los nanocompositos formados por una lamina de grafeno con defecto tipo vacante y 6xido
ferroso u Oxido férrico generaron estructuras mas estables, comparadas con las estructuras con el grafeno
pristino. En ambos casos se observo que el Fe ocupd la posicion del carbono en el sitio vacante del
grafeno, confiriéndole mayor estabilidad a la estructura. También, se estudio la interaccion de la ferrita
de cobalto en distintas conformaciones con una lamina de grafeno pristino; los célculos computaciones
demostraron que es viable la formacion de un nanocomposito estabilizado por fuerzas de van der Waals
y dipolo-dipolo inducido. Este estudio brindd una base teorica solida que permite interpretar y explicar
las diversas caracteristicas estructurales y propiedades que potencialmente presentaria este
nanocomposito.

Nanocomposito magnético, CoFe204, Grafeno, DFT

Abstract

In the present work, an exploratory computational study was carried out through the density functional
theory (DFT) of the structural effects of graphene, by incorporating iron oxides (FesO4) and various
geometries (conformations) of the ferrite structure. of cobalt (CoFe2O4) on pristine and modified
graphene sheets of different dimensions with defects (vacant), which allow the generation of graphene-
based nanomaterials with magnetic properties. The calculations were carried out using hybrid
functionalities B3LYP and PBEQO, carried out in a staggered manner, starting from the simplest and
smallest structures until reaching systems with a greater number of atoms. It was found that
nanocomposites formed by a graphene sheet with a vacant type of defect and ferrous oxide, or ferric
oxide generated more stable structures, compared to the structures with pristine graphene. In both cases,
it was observed that Fe occupied the position of carbon in the vacant site of graphene, conferring greater
stability to the structure. Also, the interaction of cobalt ferrite in different conformations with a pristine
graphene sheet was studied; The computations showed that the formation of a stabilized nanocomposite
by van der Waals forces and induced dipole-dipole is viable. This study provided a solid theoretical basis
that allows us to interpret and explain the various structural characteristics and properties that this
nanocomposite would potentially present.

Magnetic composite, CoFe20a4, Graphene, DFT

1.1 Introduccion

Los materiales magnéticos se han posicionado como un valioso campo de interés cientifico-tecnoldgico,
sobre todo en la fabricacién e investigacion de materiales magnéticos nanoestructurados (Jeevanandam
et al., 2018). Recientemente, la necesidad de nuevas funciones especificas ha impulsado al incremento
en la investigacién y desarrollo de nuevos materiales, en consecuencia, los materiales hibridos
multifuncionales se han convertido en un nuevo tipo de plataforma polivalente, que tiene aplicaciones
muy importantes en una amplia gama de aplicaciones (Nasrollahzadeh et al., 2019; Povolotskaya et al.,
2015). Asi mismo, el grafeno ha atraido, cada vez mas, la atencion de los investigadores, debido a sus
extraordinarias propiedades electronicas, mecanicas, entre otras. Sin embargo, el comportamiento casi
inerte y no magnético del grafeno puro lo hace inadecuado para aplicaciones que requieran propiedades
magnéticas, por lo que se sugieren diferentes métodos para solucionar este problema como (Tipsawat et
al., 2018): creacion de defectos en la estructura cristalina del grafeno (vacantes) o sustituyendo los
atomos de carbono con metales de transicion, este dltimo es una buena forma de conferirle un
comportamiento magnético, el hecho de dopar el grafeno con metales de transicion como Fe, Co y Ni
(Cortés-Arriagada & Villegas-Escobar, 2017) promueven en la estructura el mejoramiento de sus
propiedades; las investigaciones han demostrado que la presencia de atomos magnéticos da como
resultado un orden ferromagnético.
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La incorporacion de diferentes tipos de nanoparticulas de materiales cerdmicos y especificamente
Oxido de hierro, es de gran interés cientifico y tecnoldgico porque ambos materiales poseen interesantes
propiedades electronicas y magnéeticas respectivamente (Ji et al., 2016). La ferrita de cobalto es un 6xido
mixto de hierro cuya formula quimica es CoFe2Os que comunmente posee un comportamiento
ferrimagnético (Tabit et al., 2018). La interaccion entre la estructura del grafeno y la de la estructura de
espinela inversa que posee la ferrita de cobalto son relevantes para determinar las propiedades y el
desempefio de éste nanocompdsito, por lo que agregar nuevos grupos funcionales para el grafeno es un
paso importante para dirigir sus aplicaciones, pretendiendo evaluar la viabilidad de funcionalizar laminas
de grafeno 2D con materiales ferromagnéticos en nanoescala.

Con ayuda de herramientas computaciones se puede describir tanto la dindmica de los nacleos
como de los electrones por la teoria cuantica, y en este contexto, las propiedades fisicas y quimicas de
los nanocompasitos propuestos ademas de explicar o predecir el comportamiento de las moléculas, y su
interaccion como parte de un sistema basado en el desarrollo de habilidades mateméticas y métodos
numéricos (Cortés-Arriagada & Villegas-Escobar, 2017). La principal herramienta siempre ha sido la
teoria cuéntica, siendo la teoria funcional de la densidad (DFT) uno de los métodos mas utilizados en el
calculo cuantico de la estructura electronica de la materia, en el que la funcion de la energia de los
electrones se minimiza en relacion con la densidad de electrones (Baseden & Tye, 2014), proporcionando
informacidn cualitativa y cuantitativa sobre la estructura y propiedades de los materiales de estudio
(Boustani, 2020).

En este trabajo, se investigan los efectos estructurales, geométricos y energéticos al incorporar
moléculas simplificadas de oxido de hierro (FeO y Fe20z3) y ferritas de cobalto (CoFe204) con el fin de
explorar su interaccién con una lamina de grafeno, para conseguir nanocompdsitos magnéticos con
influencia electrénica y magnética que aportan ambas sustancias. Se estudian estructuras optimizadas a
partir de calculos computacionales basados en DFT. La incorporacion de los 6xidos metélicos podria
modificiar las propiedades del grafeno al presentar un comportamiento magnético correspondiente a las
contribuciones magnéticas y estructurales al integrar estos éxidos metalicos al grafeno.

1.2 Metodologia a desarrollar
1.2.1 Construccion general de la ldmina de grafeno

La geometria del grafeno es simple y regular, y la estructura plana infinita fue creada facilmente tomando
una sola capa de la estructura cristalina del grafito. Se consideraron secciones bien delimitadas con los
bordes definidos, enlazando 4&tomos de hidrégenos a los carbonos de los bordes para satisfacer su valencia
4 (Vijayaraghavan & lliut, 2017). Se uso el software Material Studio version 4.3 para construir la
estructura ideal de una lamina de grafeno partiendo del grafito y aplicando los pardmetros
cristalograficos. Se construyd a partir de un templete con los pardmetros de red y el grupo espacial
correspondiente. Posteriormente, se eliminaron las capas o laminas extras para conservar solo una de
ellas y finalmente, se construyd una super celda que dio como resultado una lamina de mayores
dimensiones.

1.2.2 Métodos computacionales

Los célculos realizados estan basados en la teoria funcional de la densidad (DFT), utilizando los métodos
de pseudopotencial autoconsistente, implementando un cédigo en el software Orca 4.0, a través de la
interfaz grafica Gabedit 2.5.0, el cual es una herramienta de usuario para este tipo de paquetes quimicos
computacionales. De acuerdo con estudios previos de célculos computaciones basados en ferritas de
cobalto se decidio simplificar el sistema molecular comenzando simplemente con oxido ferroso (Fe=0)
como una simplificacion de la ferrita de cobalto CoFe204, para reducir considerablemente el tiempo del
calculo computacional (Ostovari et al., 2018). El calculo de estos sistemas se realizo en base a un analisis
comparativo entre dos tipos de métodos de los funcionales hibridos B3LYP y PBEO (Robles &
Manzanilla, 2020), ambos con una base 6/31G y una multiplicidad de spin de 1. Para incrementar un
poco la complejidad en la estructura se estudié la incorporacion de una molécula de éxido férrico (Fe203).
Sin embargo, debido a la dificultad y carga computacional se procedié a reducir la molécula a la mitad
para facilitar el clculo de la estructura. Todas las estructuras se estudiaron a una distancia promedio de
2.5 A entre los atomos mas cercanos de la Iamina de grafeno y el 6xido férrico.
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Para las estructuras de las ferritas de cobalto y la lamina del grafeno, se decidié hacer un analisis
por separado para posteriormente obtener una geometria adecuada, acercando una a la otra para poder
analizar mejor el comportamiento de interaccion entre ambas. El calculo de estas geometrias se realizo
utilizando PBEOQ/3-21G. Esta eleccion se baso en que el funcional PBEO se ha utilizado ampliamente
para estudiar la interaccion del grafeno dopado (LIU et al., 2019), principalmente debido a que proveen
la mejor relacion teorica-experimental y costo computacional. Ademas, se estudiaron 6 conformaciones
estructurales de la ferrita de cobalto.

1.3 Resultados

Los estudios realizados en DFT de estos nanocompasitos permitieron examinar y analizar el efecto de la
presencia de las diferentes estructuras cristalinas de FeO, Fe.Oz y CoFe2Oa en presencia de laminas de
grafeno de diversas dimensiones. Fueron obtenidas las estructuras individuales, a las cuales se les pudo
determinar las distancias de enlace intermoleculares y las energias resultantes de las interacciones entre
ambas moléculas.

1.3.1 Nanocompa@sito de grafeno-FeO

Partiendo de una lamina de grafeno saturada con atomos de hidrogeno enlazados a los carbonos
terminales de los bordes con dimensiones de CzsHi2 (L1 en la figura 1.1a) se obtuvo un analisis
comparativo de la geometria y dimensiones de la lamina de grafeno pristino y con una imperfeccion
(hueco o vacante) (Zhou et al., 2017) modificando el anillo bencénico central de la ldmina (L2 en la
figura 1.1b).

Figura 1.1 Laminas de grafeno (las esferas grises representan al carbono y las blancas al hidrogeno): a)
ldmina pristina (L1), b) ld&mina con una vacante (L2)

Fuente: (Elaboracién propia)

Después, se establecié un estudio exploratorio para investigar los efectos producidos por la
interaccion con el éxido de ferroso (Fe=0), el cual se colocd en el centro de la lamina de grafeno L1y
L2 a una distancia inicial de 2.5 A obteniendo las Estructuras 1, 2 y 3 (Figura 1.2). Los cambios en la
geometria y las propiedades del nanocompuesto fueron analizados en términos de la relacion de
interaccion Fe/C que se ve reflejada en los resultados geométricos.

Figura 1.2 Estructuras propuestas: a) FeO paralelo al grafeno (Estructura 1), b) FeO perpendicular al
grafeno (Estructura 2) y c¢) FeO paralelo a grafeno con una vacante (Estructura 3)

Fuente: (Elaboracidn propia)
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El estudio exploratorio y comparativo de las estructuras estudiadas computacionalmente se baso
en los tres modelos distintos de las laminas de grafeno de una misma dimension y con defectos en su
superficie. Fueron analizadas las interacciones intermoleculares resultantes entre estas laminas de
grafeno y la molécula de Fe=O (ver Figura 1.2). Las estructuras de estos nanocompasitos formados con
cada uno de los defectos en las laminas de grafeno fueron optimizadas para evaluar el comportamiento
del Fe=0 frente a la lamina de grafeno modificada; y determinar la conformacion mas estable que permita
generar un nanomaterial a base de grafeno con propiedades magnéticas.

En la Tabla 1.1 se presentan las energias y distancias obtenidas. Al analizar los nanocompositos
1, 2 y 3y haciendo un comparativo entre los resultados obtenidos con los funcionales B3LYP y PBEO
estudiados se observaron menores energias al usar la teoria B3LYP. Sin embargo, los niveles de energia
entre las estructuras 1y 2 presentaron valores muy cercanos; mientras que la estructura 3, la cual presenta
una vacante, destacO al ser la que obtuvo los niveles de energias mas bajos, resultando ser el
nanocomposito mas estable. Al analizar las distancias intermoleculares entre la ldmina de grafeno y la
estructura de 6xido de hierro, los calculos usando el funcional PBEO generaron la estructura con las
distancias de menor longitud con relacién a ambas (laminas de grafeno y Fe=0), concordando con los
resultados de energia. Por lo tanto, fue posible afirmar que ambos funcionales de la densidad son
apropiados para optimizacion de estas estructuras, destacando la estructura 3, la cual se compone de la
lamina de grafeno que posee un defecto tipo vacante, dando como resultado una geometria cuya
interaccion con el Fe=O la convierte en la estructura mas estable obtenida, lo que concuerda con los
resultados obtenidos en (Thivasasith et al., 2015). Ademas, esto gener6 una estructura del grafeno mas
reactiva, logrando asi obtener una estructura en la cual puede presumir que posee propiedades magnéticas
por la presencia de la ferrita.

Tabla 1.1 Energias y distancias calculados para el nanocompdsito Grafeno-FeO
Estructura 3

Estructura 1 Estructura 2 \

Metodo | Angulo Energia Distancia | Angulo Energia Distancia | Angulo Energia Distancia
diedro (kcal/kmol) | méas corta | diedro (kcal/kmol) | mas corta | diedro (kcal/kmol) | mas corta
entre el entre el entre el
FeO y L1 FeO y L1 FeO y L2
(A) (A) A)
B3LYP | 179.1540 | -2259.6971 2.0262 | 177.8513 | -2259.6453 2.0231 | 136.63142 | -2221.5185 1.7921
PBEO 179.4001 | -2259.0085 1.9941 | 167.4210 | -2258.9506 1.9793 | 134.9557 | -2220.8347 1.7703

Fuente: (Elaboracion propia)

Adicionalmente, ambos funcionales B3LYP y PBEO empleados generaron practicamente el
mismo comportamiento geométrico y energético, con respecto a las interacciones intermoleculares
resultantes de las estructuras estudiadas en cualquiera de los 3 casos presentados (ver Figura 3), la
estructura 1 y 2 no mostraron alguna deformacion en la lamina al interaccionar con Fe=0. Sin embargo,
la estructura 3 presentd una considerable distorsion de la ldmina de grafeno, exhibiendo una fuerte
interaccion intermolecular tipo Van der Waals dipolo-dipolo inducido entre el metal deficiente de
electrones (Fe) y el sitio vacante de la lamina de grafeno (abundante densidad electrénica).

Los cambios presentados en la geometria final de los nanocompositos formados en el atomo de
Fe que compone a la molécula de Fe=0O muestra la tendencia de acercarse al centro de un anillo bencénico
cercano a al borde de la lamina de grafeno junto a los atomos de H, mostando una mayor interaccion
entre ambas estructuras, ver la Figura 1.3a). En la Figura 1.3b) se observa una interaccién mas sencilla,
con la molécula de Fe=0O posicionada a un costado del anillo bencénico central de la lamina de grafeno,
donde existen enlaces sencillos. Finalmente, en la Figura 1.3 c), que resulto ser la estructura mas estable,
se unio el atomo de Fe a los 3 &tomos de carbono vecinos en una configuracion cruzada muy cercana al
sitio vacante del grafeno, el Fe se desplazd por encima del plano de la ldmina de grafeno donde las
longitudes de enlace Fe-C dependen de las fuerzas de repulsion de Coulomb, misma que provocé la
distorsion de la ldmina como se menciona en (Impeng et al., 2014). La presencia de las imperfecciones
de la lamina de grafeno generd la mayor estabilidad energética en la estructura del nanocompdsito; no
obstante, la considerable distorsion resultante del nanocompdsito, podria generar una posible fractura del
nanomaterial, disminuyendo sus propiedades mecanicas caracteristicas del grafeno.



Figura 1.3 Estructuras optimizadas de las laminas de grafeno en presencia de FeO

Fuente: (Elaboracién propia)

1.3.2 Nanocompa@sito de grafeno- Fe203

La conformacion del FeO mostrada en la Figura 1.4 se incorporé a la lamina del grafeno tratando de
optimizar la distancia entre el &tomo de Fe del dxido férrico y el centro de la ldmina de grafeno.

Figura 1.4 Conformacion propuesta de FeO2H que simplifica a Fe2O3 (Fe-Amarrillo, Oxigeno-Rojo,
Hidrégeno-Blanco)

Fuente: (Elaboracion propia)

A su vez, se selecciond la configuracion estructural para alcanzar la mejor optimizacién del Fe=O
con respecto a la lamina de grafeno simétricamente circular que incluye 13 anillos bencénicos con sus
correspondientes atomos de hidrégeno alrededor de su perimetro (Figura 1.5a). La presencia de la
imperfeccion de tipo vacante de un 4&tomo de carbono en la ldmina de grafeno de mismas dimensiones
(Figura 1.5b) mostré interacciones intermoleculares generadas entre el FeO y el grafeno, modificado a
partir de un estudio exploratorio, ademas de presentar geometrias adecuadas para la generacion de nuevas
propiedades basadas en sus caracteristicas geométricas, las cuales fueron propuestas por (Kharissova et
al., 2016).

Figura 1.5 Laminas de grafeno propuestas: a) Lamina original (L1) y b) Lamina con vacante (L2)

Fuente: (Elaboracidn propia)
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Respecto a los célculos realizados con el funcional B3LYP de las estructuras de laminas de
grafeno pristino y con vacante, a los cuales se les incorpord el FeO con el propoésito de hacer un estudio
exploratorio, se buscd la mejor interaccion entre ambas estructuras y se analizaron las variaciones que
presentan estas estructuras con laminas de mayores dimensiones.

Figura 1.6 Estructuras optimizadas de las laminas de grafeno y el FeO2H

Fuente: (Elaboracion propia)

En la Figura 1.6a se observa la interaccion de la lamina de grafeno pristino con el FeO2H, con el
atomo de Fe maés cercano a la lamina de grafeno, el cual se unié a un atomo de carbono del anillo
bencénico central, sin afectar la geometria de la lamina, conservando su geometria. En la lamina de
grafeno con imperfeccion, a la cual se le elimind un atomo de carbono, la distorsiéon de la ldmina de
grafeno fue mayor al incorporar el éxido férrico (Figura 1.6b). El &omo de Fe ocupd el espacio vacante
del carbono en la Iamina, la lamina de grafeno se distorsion6 drasticamente como en el caso anterior a la
estructura de la Fig 3c, a pesar de que las dimensiones en la ldmina son mayores (Figura 1.7) debido al
acercamiento de los &tomos durante la interaccion se redujo su distancia intermolecular, haciendo aun
mas evidente la distorsion de la lamina.

Figura 1.7 Angulo de torsion dihedral correspondiente a las laminas de grafeno en presencia de FeOzH

Fuente: (Elaboracion propia)
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Los resultados obtenidos a través de los calculos computacionales describen ain mejor el
comportamiento presentado en la Tabla 1.2, la cual muestra que la estructura del nanocomposito, cuya
lamina de grafeno presenta un defecto vacante, obtuvo los niveles de energia mas bajos, en contraste con
el grafeno pristino. Ademads, las interacciones moleculares resultaron mas fuertes, observandose
distancias méas pequefias con respecto a la estructura con la ldamina del grafeno pristino, creando una
estructura més estable. Descubriendo que independientemente del tamafio de la lamina de grafeno, al
incorporar una imperfeccion de tipo vacante se crea una geometria distorsionada pero mas estable (de
menor energia), adecuada para el disefio de este tipo de nanocompositos, mostrando una fuerte
interaccion del grafeno con el 6xido metalico. Esto puede ser Gtil para el mejoramiento y creacion de
materiales con propiedades magnéticas, concordando con los resultados obtenidos por (Kharissova et al.,
2016) los cuales apoyan esta afirmacion.

Tabla 1.2 Energias y distancias de interaccion entre FeO2H y las laminas de grafeno

Método Configuracién | Energia (kcal/kmol) Distancia mas corta de interaccion (A
B3LYP | L1- FeO,H -2986.2923 2.3627
L2- FeO,H -3024.5422 1.8687

Fuente: (Elaboracion propia)

1.3.3 Nanocomposito de grafeno-CoFe204

A partir de las 6 conformaciones optimizadas de ferrita de cobalto (Tabla 3) con las laminas de grafeno
de distintas dimensiones se logré analizar los efectos en la estructura del nanocompdsito formado.
Solamente la conformacion f, resulté mas estable al interactuar con cada una de las laminas de grafeno
estudiadas. Las laminas de grafeno fueron disefiadas en 5 diferentes estructuras de ldminas finitas de
diferentes dimensiones (Figura 1.8) incorporando en cada una de ellas dtomos de hidrdgeno a los
carbonos terminales de su perimetro.

Figura 1.8 Laminas de grafeno estudiadas (las esferas grises representan al carbono y las blancas al
hidrogeno): a) 4 anillos, b) 8 anillos, c) 10 anillos, d) 14 anillos y €) 17 anillos bencénicos

Fuente: (Elaboracion propia)

Los cambios en la geometria, energia y las propiedades de los compuestos resultantes fueron
analizados en términos de la relacion Co / Fe planteada. El célculo de las estructuras se realizé a través
de los préximos pasos sucesivos, debido a los iones metalicos presentes y también a la gran cantidad de
electrones de la celda unitaria basada en la estructura de la ferrita de cobalto (O=Fe-O-Co-Fe=0). Las 6
conformaciones estructurales cuyos modelos se basaron en la estructura de una ferrita de cobalto con
geometrias distintas (ver Grafico 1.1) proporcionaron las estructuras resultantes de los célculos que
sirvieron para ser incorporadas a la estructura y para la evaluacion de sus caracteristicas obtenidas en la
formacion del nanocompaosito.



Grafico 1.1 Pardmetros energéticos y estructuras de las distintas conformarciones de CoFe204

Conformaciones de CoFe,0,

-4185 ,.n\’ Fa
6‘%
-4189 c‘ P ).
S -4193
N
S -4197
=
5 -4201
S Q
& 4205 o 1 ‘g, f} %
o % i
-4209 ° ® ® ®
-4213
c1 c2 C3 C4 c5 C6
Conformeros

Fuente: (Elaboracion propia)

Con los resultados anteriores fueron evaluadas individualmente cada una de las conformaciones
estudiadas. La incorporacion de cada una de estas conformaciones en posicion paralela, al centroy a una
distancia inicial de 3 A de las laminas de grafeno (ver Figura 1.8) permitié generar los respectivos
nanocompositos, optimizados por medio de la correlacion de intercambio con la funcional hibrida
PBEOQ/6-31G. Se seleccion6 este método en base a los resultados obtenidos utilizados para la
incorporacion de atomos de Co, Fe y O a lamina grafeno, basado en los trabajos de (Hossain et al., 2020).
Posteriormente, se estudiaron 3 conformaciones diferentes de las estructuras de las ferritas de cobalto
(Figura 1.9), las cuales fueron optimizadas individualmente para analizar la configuracion 6ptima para
ser incorporadas para la formacion del nanocomposito correspondiente. Usando el funcional PBEO y
variando la multiplicidad de 2, 4, 6, 8 y 10 se logr6 su comparacién para evaluar la estructura de minima
energia y seleccionarla para la formacion del nanocomposito.

Figura 1.9 Conformaciones estudiadas de las ferritas de cobalto

a) b) c)

Fuente: (Elaboracién propia)

Al hallar la estructura en cada optimizacion computacional realizada, se observé que, al aumentar
el tamafio de la ldmina de grafeno, disminuye ligeramente la energia del nanocompoésito formado.
Adicionalmente, se observd que las estructuras de las ferritas de cobalto presentaron una ligera distorsion
en su geometria (presentando distintos valores de los angulos diedro Fe-O-Co-O-Fe, de 121.977° a
131.158° en el nanocompdsito formado) provocada principalmente por la influencia de la densidad
electronica de la lamina de grafeno. Sin embargo, para el caso de la lamina de grafeno no se observd
ninguna distorsion. Para hacer un analisis comparativo se planted crear modelos estructurales que
incluian las conformaciones de CoFe>O4 propuestas en la Figura 9 y las laminas de grafeno mostradas
en la figura 8. Los nanocompasitos resultantes presentaron caracteristicas geometricas relevantes, las
cuales se presentan en la Tabla 1.3, observandose las interacciones intermoleculares mas fuertes y
estables, las cuales presenten menores energias, lo que se puede interpretar como una mejor estabilidad
y nanocompdsitos mas reactivos.
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Ademas, se presentan las energias de los nanocompdsitos en funcién de las conformaciones
estudiadas, observandose que para cada una de ellas, disminuye la energia al aumentar el tamafio de la
lamina de grafeno. Las conformaciones C3 y C6 presentan la menor energia de formacion, resultando
los nanocompositos més estables. Finalmente, considerando las distancias de interaccidn intermolecular
entre la lamina de grafeno y la ferrita de cobalto para cada uno de los nanocompésitos en funcion a las
conformaciones estudiadas, resultando la menor distancia para los nanocompasitos con la conformacion
C3 para todos los tamarios de grafeno.

Tabla 1.3 Pardmetros estructurales de los nanocompdsitos obtenidos con las conformaciones de
CoFe204 Y las laminas de grafeno. *Sin converger

C1l Cc2 C3 C4 C5 C6
Geometrias Distancia Distancia Distancia Distancia Distancia Distancia
en presencia [ gnergia entre Energia entre Energia entre Energia entre Energia entre Energia entre
de CoFe;04 | (keat/imol) | €279 | (kcatimol) | €222 | (kcalimoty | €2782°¢ | (kcatimoty | €782 | (kcalimoly | €078 | (kcatimoty | €O7620¢
Grafeno Grafeno Grafeno Grafeno Grafeno Grafeno
A A A A A A

4 anillos -4799.872 3.284 -4822.789 3.380 -4799.620 2.933 -4822.789 3.389 * * -4799.624 2.957

8 anillos * * * * -5256.290 | 2.898 | -5256.232 3.346 * * -5281.920 | 2.964

10 anillos -5408.029 3.266 -5407.721 3.334 * * -5407.721 3.343 * * -5407.782 2971

14 anillos -5854.990 3.294 -5825.934 3.304 -5825.990 2.864 -5825.936 3.341 -5826.098 3.129 -5825.980 2.906

17 anillos -6091.912 3.306 * * -6091.662 2.842 * * * * -6091.645 3.308

Fuente: (Elaboracion propia)

Adicionalmente, la conformacion C3 de la ferrita de cobalto fue la que presenté mayor interaccion
con las ldminas de grafeno; observandose que, al aumentar el tamafio de las ld&minas de grafeno,
disminuye la distancia entre la ferrita y el grafeno. Presentando interaccion intermolecular tipo Van del
Waals dipolo-dipolo inducido entre el metal deficiente de electrones y la ldmina del grafeno, mismos que
son comparables con los obtenidos por (Naveed-Ul-Haq et al., 2021).

Los resultados individuales de la ferrita de cobalto mostraron los niveles de energia para cada una
de las 3 conformaciones estudiadas (Grafico 1.2), resaltando como la mas estable, la estructura
optimizada con la multiplicidad 4, la cual mostré los menores niveles de energia. Finalmente, la

configuracién c basada en sus pardmetros energéticos, resultd ser la mas estable para ser incorporada en
la formacion del nanocomposito.

Graéfico 1.2 Graficas de energia vs la multiplicidad de las diferentes conformaciones de ferrita de
cobalto

a) b)

2

5} 8 10 2 4 6 8
Multiplicidad Muiltiplicidad

4210.9000
4210.9020
4210.9040
4210.9060

4210.9080

-4210.9100 —— 3

4210.9120

Energia (kcal/mol)
Energia (kcal/mol)

4210.9140

4210.9160

c)

-4210.93

-4210.935 @
421094

4210.945

Energia (kcal/mol)

4210.95
4210.955

2 4 6 8 10
Multiplicidad

Fuente: (Elaboracion propia)
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1.4 Conclusiones

Usando métodos computaciones basados en DFT se optimizaron estructuras de FeO, Fe;O3 y CoFe;04
con grafeno. EI modelo de laminas de grafeno con defectos tipo vacante presentd las caracteristicas
geométricas que permitieron una fuerte interaccion con los atomos de Fe en comparacion con laminas de
grafeno pristino. El andlisis de los pardmetros estructurales y energéticos permitié demostrar que las
estructuras con defectos de tipo vacante son las mas estables. Ademas, quedo demostrado que hay fuertes
interacciones intermoleculares van der Waals y dipolo-dipolo inducido entre los 6xidos metélicos y las
laminas de grafeno. Los resultados de este trabajo infieren que la incorporacion de los éxidos metalicos
modifica las propiedades del grafeno para brindarles un comportamiento magnético.
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