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Resumen

Se estudia la funcionalizacion de laminas de grafeno y 6xido de grafeno con dxidos de hierro derivados
de la estructura de la ferrita utilizando la Teoria Funcional de la Densidad (DFT) con el funcional hibrido
PBEQO. La ferrita (FesO4) es un oxido mixto de hierro divalente (Fe?*) y trivalente (Fe**) con propiedades
magnéticas muy interesantes. Las estructuras de FesOs y NiFe204 en donde este Gltimo se sustituye el
Fe2* por Ni?* son simplificadas e incorporadas en laminas de grafeno pristino de distintas dimensiones y
modificado (con oxigeno para simular 6xido de grafeno). Se emplean distintas estructuras previamente
optimizadas de las ferritas estudiadas NiFe2O4 y Fe3Og, al igual que las diferentes laminas de grafeno. Se
calcula la energia de estado fundamental y la geometria mas estable de cada sistema estudiado para
determinar su comportamiento estructural y su estabilidad.

Grafeno, Oxido de grafeno, Oxidos de hierro, Ferrita de niquel, DFT
Abstract

The functionalization of the graphene sheets and graphene oxide with the iron oxides derived from the
structure of ferrite is studied using the Density Functional Theory (DFT) with the hybrid functional
PBEQO. Ferrite (FesOs) is a mixed oxide of divalent (Fe?*) and trivalent (Fe®") iron with very interesting
magnetic properties. In this work, the simplified structures of FesO4 and NiFe;O4, where the latter is
substituted for Fe?* by Ni?* are incorporated in sheets of pristine graphene of different dimensions and
modified (with oxygen to simulate graphene oxide). Different previously optimized structures of the
NiFe2O4 and FesO4 ferrites are used as well as the different graphene sheets studied. The ground state
energy and the most stable geometry of each studied system are calculated to determine its structural
behavior and stability.

Graphene, Graphene Oxide, Iron Oxides, Nickel Ferrite, DFT

2.1 Introduccioén

El carbono es la materia prima para la vida y la base de toda la quimica organica. Debido a la flexibilidad
de sus enlaces, los sistemas basados en carbono muestran un nimero ilimitado de estructuras diferentes
con una variedad igualmente grande de propiedades fisicas. Estas propiedades fisicas son, en gran parte,
el resultado de la dimensionalidad de estas estructuras. Entre los sistemas con solo atomos de carbono,
el Grafeno, un al6tropo bidimensional (2D), juega un papel importante ya que es la base para la
comprension de las propiedades electronicas en otros aldtropos (Castro Neto et al., 2009) y supera a todos
los demaés al6tropos en utilidad para las ciencias de la vida y los materiales debido a sus muchas
propiedades intrinsecas (Balandin et al., 2008; Lee et al., 2008; Novoselov et al., 2004).

El Grafeno estd hecho de atomos de carbono dispuestos en una estructura de panal hecha de
hexagonos (ver Figura 2.1), y se puede pensar que estd compuesto por anillos de benceno despojados de
sus atomos de hidrégeno (Pauling, 1960). Con excepcion del dimanante, el Grafeno puede visualizarse
como el bloque constructor a partir del cual se forman todos los demas alétropos (Grima et al., 2015;
lijima, 1991; lijima & Ichihashi, 1993; Kroto et al., 1985).

Con una elucidacion temprana, Wallace en 1947 asumio la conduccién en la capa y no entre las
capas intermedias espaciadas de van der Waals, entonces se concibié al Grafeno como un material 2D.
Posteriormente, las capas individuales fueron observadas experimentalmente por Boehm et al. de la
reduccion de 6xido de grafito, y demostraron que los materiales porosos formados tienen aplicaciones
tales como en la sorcidn de gases y pequefias moléculas organicas (Boehm. et al., 1962; Boehm et al.,
1962). Curiosamente, Hofmann y Frenzel (1934) describieron la reduccion de oxido de grafito usando
sulfuro de hidrégeno antes de la demostracion de Boehm et al. de que el 6xido de grafito se puede exfoliar
Estos métodos de produccion para materiales de Grafeno de una o pocas capas, aunque defectuosos,
siguen siendo aplicables para la produccion a gran escala (Georgakilas et al., 2016).
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Figura 2.1. Alotropos mas comunes del carbono: Grafeno (arriba a la izquierda), grafito (arriba a la
derecha), nanotubos de carbono (abajo a la izquierda) y fullerenos: C-60 (abajo a la derecha)

Fuente: (Neto et al., 2006).

La capacidad de producir Grafeno de una sola capa de alta calidad se le atribuye a Andrei Geim,
Kostya Novoselov y sus co-investigadores, en un intento de explorar las propiedades eléctricas del
Grafeno mediante la extraccion de la capa atdmica en los cristales gruesos de grafito pirolitico altamente
orientado, con la ayuda de la pegajosa “cinta adhesiva”. Este avance hizo posible observar propiedades
que antes solo se conocian en teoria (Novoselov et al., 2004). Las aplicaciones potenciales para el
Grafeno superlativo parecian ser ilimitadas, y surgié como un nanomaterial fascinante para estimular y
fomentar tanto el descubrimiento cientifico como su explotacion comercial en una variedad de areas de
la nanotecnologia (Dreyer, Ruoff, et al., 2010; Novoselov et al., 2007).

Cuando los atomos de carbono participan en enlaces covalentes robustos entre estados de
hibridacion sp? forman una topologia de panal extendida, esta estructura da una relacion resistencia/peso
que supera notablemente a los metales y los compuestos metéalicos (Lee et al., 2008). La banda prohibida
cero del Grafeno le da una excelente movilidad de electrones; la investigacion y modificaciéon de esta
movilidad es importante como un medio para reemplazar los semiconductores actuales en los dispositivos
electronicos (Bolotin et al., 2008; Geim & Novoselov, 2007). Tales cambios pueden producirse alterando
las dimensiones estructurales del Grafeno(Abergel et al., 2010; Kim & Kim, 2008; Nakada et al., 1996;
Zhang et al., 2008). Idealmente, unos pocos dispositivos electronicos con un grosor de atomos de
Carbono podrian hacer que tales dispositivos sean casi invisibles, ya que una sola hoja de grafeno es
aproximadamente un 97.7% transparente a la luz blanca y representa un nuevo medio para transmitir
informacion (Nair et al., 2008).

Antes del Grafeno, hubo una extensa investigacion sobre las preparaciones y propiedades del
oxido de grafito y mas tarde del 6xido de grafeno (OG) (Dreyer, Park, et al., 2010; Hofmann & Konig,
1937; Hummers & Offeman, 1958; Marcano et al., 2010). La diferencia obvia entre el grafeno y OG es
la adicion de atomos de oxigeno unidos al andamio de carbono como se muestra en la Figura 2.2. Como
resultado, el Grafeno es de naturaleza hidrofobica mientras que OG es hidrofilico, es decir, facilmente
dispersable en agua. Ademas, el OG contiene dominios aromaticos (sp?) y alifaticos (sp®), lo que amplia
aun mas los tipos de interacciones que pueden ocurrir con la superficie (Georgakilas et al., 2016).

Figura 2.2 Oxidacion de la hoja de grafeno para formar o0xido de grafeno

Fuente: (Georgakilas et al., 2016)
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El OG se reduce facilmente a OG reducido con altos rendimientos; sin embargo, la calidad de los
Grafenos producidos no es adecuada para aplicaciones electronicas o refuerzo mecéanico de polimeros
debido a defectos estructurales creados durante la sintesis de OG. Aun asi, esta es una ruta preferible para
el manejo a gran escala de materiales grafenicos con propiedades de superficie adaptadas mediante
funcionalizacion. Tanto el Grafeno como el OG descritos anteriormente juegan un papel central en la
ciencia de los materiales gracias a sus caracteristicas estructurales y morfolégicas unicas, asi como
excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas. Algunas aplicaciones de nicho incluyen bajo
costo, area grande, electronica flexible y/o ligera, pantallas o e-paper (papel electrdnico), compuestos
poliméricos, catalizadores, materiales relacionados con la energia, sensores y bioderivados (Georgakilas
etal., 2016).

En la mayoria de los casos, la funcionalizacién es la mejor manera de lograr el mejor rendimiento
del Grafeno y del OG. En este sentido, la literatura es enorme para las aplicaciones crecientes del Grafeno
y OG modificadas a través de interacciones no covalentes y enlaces covalentes. Generalmente, la
funcionalizacion covalente compromete la estructura sp? de las redes de Grafeno, lo que resulta en
defectos y pérdida de las propiedades electronicas. Por el contrario, se prefiere en gran medida la
funcionalizacion no covalente, ya que no altera la estructura y las propiedades electronicas del Grafeno
mientras que simultdneamente introduce nuevos grupos quimicos en la superficie. Los ejemplos comunes
de funcionalizacion no covalente incluyen polimero wrapping, interacciones n—x, complejo aceptante-
donante de electron, enlaces de hidrdogeno y fuerzas de van der Waals. En todos los casos, la
funcionalizacion no covalente conduce a una mayor dispersabilidad, biocompatibilidad, reactividad,
capacidad de unién o propiedades de deteccidn (Georgakilas et al., 2016).

El Grafeno se ha funcionalizado con nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de &xidos
metéalicos, puntos cuanticos, etc. De hecho, el grafeno pristino ha sido catalogado como el sustrato ideal
para la dispersion de las nanoparticulas debido a su enorme superficie activa. Metales novedosos como
Pt, Au, Ag, Rh, Pd y sus aleaciones se han dispersado en grafeno para formar nanocompuestos de
grafeno/nanoparticulas. Los nanocompuestos basados en grafeno y las nanoparticulas de Oxidos
metalicos como SnO2, Mn30s4, Co304, TiO2 exhibieron un rendimiento capacitivo superior para las
baterias de iones de litio (Sahoo & Nayak, 2019).

El 6xido de interés en este trabajo de investigacion son las ferritas, estas son materiales ceramicos
homogéneos compuestos por varios 6xidos mixtos de hierro divalente (Fe?*) y trivalente (Fe**) como la
magnetita (FesOs4) (Kaur & Kaur, 2016). Recientemente, las ferritas se han investigado intensamente
debido a que son materiales aislantes de muy alta resistividad eléctrica, baja corriente de Foucault, alta
permeabilidad magnética, permitividad moderada y bajas pérdidas dieléctricas (Gore et al., 2017; Pawar
et al., 2017). Son los Unicos materiales que muestran esta amplia gama de propiedades y, por lo tanto,
son adecuados para varias aplicaciones en innumerables campos (ver Figura 2.3), por ejemplo, se
encuentra en nucleos de transformadores, chips de memoria, telecomunicaciones, automovil, etc.
(Bharathi et al., 2012).

Figura 2.3 Grafico que muestra las aplicaciones de ferritas

Aplicaciones de las ferritas

Fuente: (Jadhav et al., 2020)
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Las ferritas se clasifican de acuerdo con dos criterios principales, es decir, esta la estructura
cristalina (Tabla 2.1) y las propiedades magnéticas. Las ferritas tipo espinela, se derivan del mineral
espinela (MgAl,0, 0 MgO - Al,03), que cristaliza en el sistema cubico (Aza et al., 2004). Esta estructura
cristalina fue determinada por primera vez por Bragg (1915) y por Nishikawa (1915). De manera analoga
a la espinela mineral, la espinela magnética tiene la formula general MeO - Fe,O5; 0 MeFe,0, donde Me
es el ion metéalico divalente (Brabers, 1995).

Tabla 2.1 Clasificacién de ferritas sobre la base de la estructura cristalina

Tipo Proporcién molar Representacion
Espinela Fe,0; — 1IMeO MeO es un 6xido de metal de transicion divalente.
Hexaferrita | 6 Fe,0; — IMeO MeO es un 6xido de metal divalente del grupo IIA, por ejemplo, BaO, CaO, SrO.
Granate 5 Fe,0; — 3Me, 05 | Me, 04 es un 6xido de metal de tierras raras.
Ortoferrita | AFeO4 A es uno 0 més elementos de tierras raras

Fuente: (Gore & Jadhav, 2020)

Los métodos de modelado molecular se utilizan con frecuencia para investigar diversas
caracteristicas moleculares, como propiedades estructurales, dindmicas, geométricas y termodinamicas
de un gran numero de estructuras. Estos métodos computacionales se utilizan actualmente para modelar
el comportamiento molecular para estudiar caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas en varias ramas
y aplicaciones de la ciencia (Al-Bagawi et al., 2020).

Debido a la importancia del grafeno funcionalizado, el presente trabajo estd dedicado a estudiar
y modelar la funcionalizacion de 6xidos de hierro derivados de la estructura de la Ferrita en laminas de
Grafeno pristino y Oxido de Grafeno utilizando la Teoria Funcional de la Densidad (DFT) de primeros
principios.

2.2 Metodologia
2.2.1 Detalles del Célculo

Todos los calculos se realizaron utilizando el paquete de quimica cuantica ORCA 4.2.1 el cual presenta
practicamente todos los métodos modernos de estructura electronica (teoria funcional de densidad,
perturbacion de muchos cuerpos y teorias de clusteres acoplados, y métodos multireferenciales y
semiempiricos) y la interfaz gréfica de usuario gratuita Gabedit 2.5.0, la cual ofrece preprocesamiento y
posprocesamiento (Allouche, 2011; Neese, 2012).

Se realizaron calculos para estudiar la energia de estado fundamental y la geometria mas estable
de cada sistema estudiado mediante el nivel de la Teoria Funcional de la Densidad (DFT) de primeros
principios con el funcional hibrido PBEO (Burke, 2012) y el conjunto de bases 6-31G (Hehre et al., 1972).

2.2.2 Construccién de las estructuras moleculares

La Figura 2.4 muestra las estructuras optimizadas de dos ldminas de Grafeno pristino de diferente tamafio
y una ldmina de Grafeno de siete anillos bencénicos funcionalizada con un &tomo de oxigeno para simular
el Oxido de Grafeno (OG). El grafeno se construye como una hoja 2D compuesta por 4&tomos de Carbono
unidos entre si con enlaces simples y dobles alternativamente. También se consideran atomos de
hidrogeno ligados a los nodos libres, como un agregado de anillos de benceno, sin los cuales no se tendria
un equilibro en los enlaces de valencia (Pereyda & Riera, 2018). La figura 2.5 muestra las estructuras
optimizadas de 0xido de hierro (FeO) y dxido de niquel (NiO).



18

Figura 2.4 Laminas de Grafeno pristino de cuatro (izquierda) y siete (en medio) anillos bencénicos;
Oxido de Grafeno (derecha)

///

g 0

Fuente: Elaboracion propia

Figura 2.5 Estructuras simplificadas de Fe3O4 y NiFe204; FeO (arriba) y NiO (abajo)
Fuente: Elaboracion propia

Estos dxidos se agregaron sobre la superficie de las estructuras de Grafeno en posicién paralela 'y
se considerd la union del metal de transicion con la lamina de Grafeno en tres sitios de alta simetria: sitio
hueco (H) en el centro de un hexagono, sitio bridge o puente (B) en el punto medio de un enlace de
carbono-carbono y el sitio top o superior (T) directamente por encima de un a&tomo de carbono (ver Figura
2.6).

Figura 2.6 Sitios favorecidos: hueco (H), bridge o puente (B) y top o superior (T)

-

Fuente: (Hu et al., 2010)
2.3 Resultados
2.3.1 Calculos de energia

La energia total calculada de las estructuras de Grafeno pristino optimizadas de cuatro y siete anillos
bencénicos es aproximadamente de -16.6528 y -25.0516 keV, respectivamente. La energia para el oxido
de Grafeno con siete anillos bencénicos corresponde a -27.1070 keV. EI NiO y FeO tienen un nivel de
estabilidad mas bajo que las estructuras de Grafeno, estas energias son equivales a -43.0703 y -36.4156
keV.

La estabilidad es uno de los parametros fisicos mas importantes que se debe tener en cuenta
cuando se trata de estructuras tedricamente a escala molecular. La energia total es la cantidad fisica que
se refiere al nivel de estabilidad donde cuanto menor es la energia de la estructura, mayor es su estabilidad
(Al-Bagawi et al., 2020).
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En la Tabla 2.2 se muestran los parametros de interés para cada sistema, tales como el tamafio de
la lamina (cantidad de anillos bencénicos), el sitio favorecido del metal de transicién, la formacion de
enlace, la energia total de estado fundamental y la distancia del Carbono del Grafeno mas cercano al
metal de transicion.

Tabla 2.2 Pardmetros calculados

Sistema Tamafio Sitio Enlace Energia Total (keV) Enlace Metal-C (A)

Grafeno pristino—NiO 4|H No -59.8037 2.86
4 H Si -59.8042 2.031
Grafeno pristino—NiO 7|H Si -68.1178 2.5
7|H No -68.1418 2.8599
Grafeno pristino—FeO 7T Si -61.4692 1.9786
7|H Si -61.4691 2.0561
Oxido de Grafeno—-NiO 7| T Si -70.1669 1.9365
7|H No -70.1629 2.8034
Oxido de Grafeno—FeO 7| T Si -63.5145 2.1419
Ferrita-Grafeno pristino 4]- No -98.2665 2.9
Ferrita-Grafeno pristino 7]- No -106.5855 2.9005

Fuente: Elaboracién propia

2.3.1.1 Sistemas con Grafeno pristino

En este sistema se observo la interaccion de los 6xidos metalicos con las laminas de Grafeno en referencia
a la distancia y los sitios de union del metal al Grafeno.

En la Figura 2.7a y b, se puede observar que el NiO formd enlace con el Grafeno en el sitio H. A
partir de la optimizacion computacional se observo que a partir de una distancia de 2.6 A, este 6xido
metalico comienza a acercarse a la superficie del Grafeno hasta alcanzar la energia de estabilizacion. En
la estructura de cuatro anillos (Figura 2.7a) el NiO formd enlaces cerca de los carbonos unidos a los
atomos de hidrogeno, esto causo una ligera deformacién en el Grafeno. En la estructura de siete anillos
(Figura 2.7b) el NiO se acercd al centro de la laminay al estar alejado de los bordes los enlaces formados
no generaron deformacion en la ldmina del Grafeno. También se observo que la distancia de enlace fue
mayor.

En la Figura 3.8ay b, se puede observar la interaccion intermolecular del NiO con las dos ldminas
de Grafeno y que el sitio favorecido del Ni es el sitio H. Durante los calculos se observo que a partir de
una distancia mayor de aproximadamente 2.8 A el sistema se estabiliza.

Los célculos mostraron que los sistemas con enlace tuvieron energias de estabilidad casi idénticas
que los sistemas con interacciones intermoleculares.

Figura 2.7 Enlace de NiO en Grafeno pristino. a) Grafeno pristino cuatro anillos—NiO; b) Grafeno
pristino siete anillos—NiO

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 2.8 Interaccion del NiO en Grafeno pristino; a) Grafeno pristino cuatro anillos—NiO; b) Grafeno
pristino siete anillos—NiO

Fuente: Elaboracion propia
En el sistema Grafeno-FeO, se obtuvieron estructuras donde el FeO form¢ enlaces con el Grafeno,
pero con diferentes sitios de union (Figura 2.9). La energia total de cada sistema es practicamente la
misma y la distancia entre el Fe y el carbono mas cercado es de aproximadamente 2 A.

Figura 2.9 Estructuras de Grafeno pristino con FeO

Fuente: Elaboracién propia

2.3.1.2 Sistemas con Oxido de Grafeno

En estos sistemas los 6xidos metalicos se agregaron en posicién paralela sobre la superficie de la lamina
de OG de siete anillos (ver estructura en la parte derecha de la Figura 2.10) a una distancia inicial al
carbono mas cercano de 2.6 A y al 4&tomo del oxigeno de la lamina del OG de 2.5 A, para observar su
interaccion intermolecular. Los calculos mostraron que los metales se unieron en el sitio T y también
formaron un enlace con el oxigeno del OG, esto puede observarse en la Figura 3.4. En el sistema OG-
FeO estudiado el atomo de oxigeno del OG se separ6 de la lamina de Grafeno para unirse al atomo de
hierro.

También se presentan los resultados del sistema OG-NiO al colocar el NiO en posicion diagonal
a la lamina de OG y a una distancia inicial al carbono mas cercano de 2.9 Ay a una distancia al &tomo
de oxigeno del OG mayor a 2.5 A. En este nuevo sistema OG-NiO se alcanzo su energia de estabilidad
optimizada a una distancia aproximada de 2.8034 A. A esta distancia el metal se posicion6 sobre el sitio
de union H y no se formo el enlace entre el NiO y el oxigeno del OG (Figura 2.11) como en el sistema
OG-NiO anterior.
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Figura 2.10 Estructuras de Oxido de Grafeno con NiO (izquierda) y FeO (derecha)

Fuente: Elaboracién propia

Figura 2.11 Interaccion de NiO en Oxido de Grafeno

Fuente: Elaboracién propia

2.3.1.3 Sistemas Ferrita de Niquel — Grafeno pristino

En este sistema se estudio la interaccion de la ferrita de niquel (NiFe204) simplificada sobre la superficie
del Grafeno pristino de cuatro y siete anillos (Figura 2-12). En base a las simulaciones optimizadas
previas, donde el NiO interactGa con el Grafeno y el OG a través de interacciones intermoleculares, se
optimizé el sistema NiFeOs-Grafeno Pristino partiendo de una distancia inicial entre el carbono més
cercano del Grafeno al niquel de 2.9 A. En este estudio solo se determin6 la energia total de estado
fundamental y antes de obtener la energia total se restringio la molécula de NiFe2O4simplifica (NiFeOs3),
inmovilizando los &tomos durante la optimizaciéon, para que el calculo computacional de funcionales de
la densidad no cambiara la geometria de la estructura de NiFeOs3 agregada a la lamina de Grafeno.

La estructura de NiFeOs se estabilizo en la Iamina de cuatro anillos con una energia de -98.2665
keV y la distancia de interaccion del Ni con el carbono maés cercano fue de aproximadamente 2.9 A muy
cercana a la distancia propuesta. En la ldmina de siete anillos la energia de estabilizacidn con la estructura
de NiFeOs corresponde a -106.5855 keV y la distancia de interaccion del Ni con el carbono més cercano
fue de aproximadamente 2.9005 A.

Estos sistemas mostraron las mayores energias de estabilizacion, en comparacién con los sistemas
previos.
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Figura 2.12 Estructura de NiFe>O4 simplificada sobre Grafeno pristino

Fuente: Elaboracién propia

2.4 Conclusiones y recomendaciones

La union del Grafeno con las estructuras de los 6xidos metélicos FeO, NiO y NiFe.O4 simplificada
(NiFeOz3) dieron como resultado estructuras con mayor estabilidad al obtener sus energias optimizadas a
través de céalculos computacionales utilizando la teoria de funcionales de la densidad, concluyendo que
la interaccion de estos dxidos metalicos con las ldminas de grafeno estudiadas provoca que sean mas
estables.

En la mayoria de los sistemas el sitio méas favorable para los 6xidos metalicos resulto ser el sitio
hueco (H) en el centro de un anillo bencénico de las laminas de Grafeno estudiadas.

También, para los sistemas de estos dxidos metalicos FeO y NiO con el 6xido de grafeno (OG)
FeO-0OG y NiO-OG se obtuvieron las geometrias y energias optimizadas mas estables.

Finalmente, es muy importante tener en cuenta las caracteristicas del equipo de computo a
emplear en estos calculos, ya que, al incrementar el tamafo de las estructuras de las laminas de grafeno
y 6xidos metalicos, mayor sera el coste computacional; por lo tanto, si el equipo no es suficientemente
potente se recomienda reducir el tamafio de las estructuras a estudiar.
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