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Resumo

Este trabalho investiga, sob a perspectiva da Ciéncia de Materiais, a influéncia da
dopagem com dtomos de manganés nas propriedades estruturais e energéticas de
materiais bidimensionais baseados em carbono, especificamente bifenileno, phagrafeno
e irida-grafeno.

As propriedades eletronicas e de estabilidade foram obtidas por meio de céalculos
semiempiricos utilizando o método PM7 implementado no software MOPAC. Os
dados gerados foram analisados com o auxilio de técnicas de machine learning,

visando identificar correla¢des entre configuragdo estrutural e estabilidade energética.

A partir dessa abordagem integrada, busca-se compreender como a introdugdo de
dopantes metélicos modifica o comportamento dos materiais, contribuindo para o
desenvolvimento racional de novas estruturas bidimensionais com propriedades ajus-
taveis para aplica¢des tecnolédgicas.

Palavras-chaves: 1.Materiais bidimensionais a base de carbono 2.Sistemas dopados com
manganeés 3. Método PM7 4. Aprendizado de maquina 5. Propriedades energéticas



Abstract

This work investigates, from a Materials Science perspective, the influence of man-
ganese doping on the structural and energetic properties of carbon-based two-dimensional
materials, namely biphenylene, phagraphene, and irida-graphene.

Electronic and stability properties were obtained through semiempirical calculations
using the PM7 method implemented in the MOPAC software. The generated dataset
was analyzed using machine learning techniques in order to identify correlations

between structural configuration and energetic stability.

Through this integrated approach, this study seeks to understand how the introduction
of metallic dopants modifies the behavior of these materials, contributing to the rational
design of novel two-dimensional structures with tunable properties for technological
applications.

Keywords: 1. Carbon-based two-dimensional materials 2. Manganese-doped systems

3. PM7 method 4. Machine learning 5.Energetic properties
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Histograma da frequéncia vibracional freq6 para a estrutura Irida.
Observa-se um pico central em frequéncias positivas intermedia-
rias, acompanhado de contribui¢do secundéria em valores menores,
revelando distribuicdo relativamente concentrada, porém ainda hete-
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Continuagédo das distribuigdes das frequéncias vibracionais para a
estrutura de iridagraphene. Observa-se comportamento predomi-
nantemente multimodal, com concentra¢des em faixas especificas de
frequéncia que refletem diferentes regimes vibracionais da rede. A
persisténcia de valores negativos em parte das distribui¢des indica a
presenca de modos imagindrios, associados a possiveis instabilidades
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Continuacdo dos histogramas dos parametros gaussianos ajustados
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Histogramas das intensidades associadas as primeiras ordens de
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para o phagrafeno. As distribui¢des de 5_fold_intensity a 8_fold_intensity
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1 Introducao

O continuo avang¢o da microeletronica e da miniaturizacdo de dispositivos semi-
condutores tem evidenciado limitacdes fisicas e tecnoldgicas associadas aos materiais
tradicionais baseados em silicio, especialmente no que se refere a escalabilidade estru-
tural, a dissipagdo térmica e aos custos de fabricagdo em escala nanométrica (1, 2, 3).
A medida que os dispositivos se aproximam de limites fisicos impostos por efeitos
quanticos e restri¢des termodindmicas, torna-se necessdria a busca por novos materiais
capazes de oferecer propriedades ajustaveis em nivel atomico e maior flexibilidade

funcional (4, 5).

Nesse contexto, os materiais bidimensionais emergem como plataformas pro-
missoras para o desenvolvimento de sistemas eletronicos avangados (6, 7, 8). Redes
bidimensionais baseadas em carbono, como grafenileno, phagrafeno e irida-grafeno,
apresentam arquiteturas formadas por diferentes arranjos topoldgicos de anéis aromati-
cos, resultando em propriedades eletronicas, mecénicas e energéticas distintas daquelas
observadas no grafeno convencional (9, 10, 11, 12). A diversidade estrutural dessas
redes possibilita a modulacdo de propriedades por meio de engenharia quimica em
escala atdmica, ampliando seu potencial de aplicacdo em dispositivos nanoeletronicos,

spintronicos e sensores (13, 14).

Entre as estratégias de engenharia de materiais, a dopagem destaca-se como um
mecanismo eficaz para a modulagdo de propriedades eletronicas, magnéticas e estrutu-
rais (15, 16). Em sistemas bidimensionais, a reduzida dimensionalidade intensifica os
efeitos da introdugdo de impurezas atdmicas, tornando a dopagem particularmente
eficiente na alteracdo da distribuicdo de estados eletrdnicos e da estabilidade energética
do sistema (17, 18). A incorporagdo de metais de transi¢cdo, como o manganés, é especi-
almente relevante devido a sua configuracdo eletronica com orbitais d parcialmente
preenchidos, que podem introduzir estados eletronicos localizados préximos ao nivel
de Fermi e induzir momentos magnéticos na estrutura hospedeira (19, 20, 21). Dessa
forma, a dopagem com manganés possibilita ndo apea modulacdo da condutividade

elétrica, mas também o controle de propriedades magnéticas fundamentais (22).

A investigacgdo tedrica dessas modificagdes estruturais e energéticas pode ser
realizada por meio de métodos computacionais capazes de descrever, de maneira
eficiente, a estrutura eletronica do sistema (23, 24). Neste trabalho, as propriedades
estruturais e energéticas foram obtidas por meio de calculos semiempiricos utilizando
o método PM7, implementado no software MOPAC (25, 26). Métodos semiempiricos
baseiam-se na teoria do orbital molecular e utilizam parametriza¢gdes derivadas de
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dados experimentais e calculos ab initio para simplificar a resolu¢do do Hamiltoni-
ano eletronico, reduzindo significativamente o custo computacional em comparacdo
com métodos de primeiros principios (27, 28). O método PM7, fundamentado em
aproximagdes do tipo NDDO, permite a descri¢do eficiente da distribuicdo eletronica,
da formacdo de liga¢des quimicas e da energia total do sistema, sendo particular-
mente adequado para o estudo de mdiltiplas configura¢des estruturais em materiais

bidimensionais dopados (25, 29).

Apesar dos avancos na investigacdo de materiais bidimensionais dopados com
metais de transi¢do, ainda sdo limitados os estudos que integram abordagens semiem-
piricas parametrizadas e técnicas de aprendizado de mdquina para a identificacdo sis-
temadtica de correlagdes entre topologia estrutural e estabilidade energética (30, 31, 32).
Nesse sentido, a aplica¢do de técnicas de aprendizado de mdquina permite a extracdo
de relagdes ndo triviais entre caracteristicas estruturais e comportamento energético,
contribuindo para a construgdo de modelos preditivos e para a compreensdo dos

mecanismos que governam a estabilidade desses sistemas (33, 34, 35).

Assim, o objetivo deste trabalho é investigar, sob a perspectiva da Ciéncia
de Materiais, a influéncia da dopagem com manganés propriedades estruturais e
energéticas de redes bidimensionais baseadas em carbono, especificamente bifenileno,
phagrafeno e irida-grafeno, utilizando calculos semiempiricos pelo método PM7 e
técnicas de aprendizado de maquina para identificagdo de padrdes e modelagem

preditiva de estabilidade.



24

2 Fundamentacao teorica

2.1  Materiais Bidimensionais

2.1.1  Grafeno precursor

O grafeno(Figura 1) é reconhecido material pioneiro no contexto dos sistemas
bidimensionais. Desde as décadas de 1950 e 1960, estruturas bidimensionais baseadas
em carbono vinham sendo investigadas teoricamente no ambito da fisica da matéria
condensada (36). Durante muitos anos, acreditava-se que cristais estritamente bidimen-
sionais ndo poderiam existir de forma estdvel em condi¢des ambientais, em razdo das
flutuagdes térmicas que comprometeriam a ordem de longo alcance da rede cristalina,

conforme discutido no contexto do teorema de Mermin-Wagner (36, 37).

Entretanto, o isolamento experimental do grafeno demonstrou que tal estabi-
lidade é possivel. Verificou-se que a presenga de ondulagdes estruturais intrinsecas
contribui para sua estabilidade termodinamica, permitindo a existéncia de uma rede
bidimensional continua sob condi¢des ambientais (38, 37). Em reconhecimento a essa
descoberta e a caracterizacdo de suas propriedades eletronicas singulares, A. K. Geim

e K. S. Novoselov receberam o Prémio Nobel de Fisica em 2010 (39).

O trabalho inicial conduzido por Novoselov e colaboradores demonstrou a
obtencdo de filmes monocristalinos de carbono com espessura reduzida a uma tnica
camada atomica, apresentando elevada qualidade estrutural e propriedades eletronicas
excepcionais (6). O grafeno foi caracterizado um semimetal bidimensional com pequena
sobreposicdo entre as bandas de valéncia e condugdo, exibindo forte efeito de campo
elétrico ambipolar (6).

A aplicagdo de tensdo de porta permitiu a modulagdo continua da densidade de
portadores, possibilitando a indugdo de elétrons ou lacunas em concentra¢des da ordem
de 10'3 cm™2 (6). As mobilidades eletronicas observadas a temperatura ambiente atin-
giram valores préoximos de 10*cm? V~1s~1 (6, 40), evidenciando transporte eletronico

de alta eficiéncia e comportamento quase balistico em escala submicrométrica.

Esses resultados ndo apenas consolidaram experimentalmente a viabilidade
de cristais estritamente bidimensionais, também estabeleceram o grafeno plataforma
fundamental para o estudo de sistemas eletronicos de baixa dimensionalidade, inau-
gurando uma nova etapa na investigacdo de materiais bidimensionais baseados em
carbono (36, 37, 39).



Capitulo 2. Fundamentagio tedrica 25

Figura 1 — Grafeno, uma estrutura de carbonos com formagdes hexagonais.

2.1.2 Redes nao hexagonais

Para compreender a geometria das redes bidimensionais ndo hexagonais, é
necessdrio introduzir os conceitos fundamentais de vetores primitivos e redes de
Bravais. Em um sistema cristalino, qualquer ponto da rede pode ser descrito por
um vetor posi¢do da forma R = mdy + noy para sistemas bidimensionais, e R =
n1d1 + npdy + nads para sistemas tridimensionais, onde 11, 1, e 13 sdo ndmeros inteiros

e dy, dp e d3 representam os vetores primitivos da rede cristalina (41, 42).

Auguste Bravais demonstrou que existem quatorze redes cristalinas possiveis em
trés dimensdes, conhecidas redes de Bravais (43, 41). Em duas dimensoes, entretanto,
apenas cinco configura¢des geométricas sdo possiveis: obliqua, retangular, retangular
centrada, quadrada e hexagonal (42, 44). o presente trabalho estd inserido no contexto
de materiais bidimensionais, a analise sera restrita as redes bidimensionais.

A geometria da rede é determinada pelas relagdes entre os vetores primitivos
e pelo angulo formado entre eles (45). Alteragdes nesses parametros resultam em
diferentes simetrias cristalinas e influenciam diretamente as propriedades eletronicas
dos materiais (8, 14). A Tabela 1 apresenta as relacdes geométricas que caracterizam
cada tipo de rede bidimensional(Figura 2).

Tabela 1 — Relag¢oes geométricas entre vetores primitivos nas redes bidimensionais.

Tipo de rede Relagdo entre vetores Angulo
Quadrada 31| = |da| ¢ = 90°
Retangular |d1| # |d2| ¢ =90°
Hexagonal |d1| = |y ¢ =120°
Obliqua @] # |7 p + 90°
Retangular centrada |d1| # |dy] ¢ = 90°

Fonte: Adaptado de (42, 44).

As principais geometrias bidimensionais sdo apresentadas na Figura 2, que
ilustram respectivamente as redes obliqua, quadrada, hexagonal, retangular centrada e
retangular.
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(b) |a] = |b|;y=120°. (d) Centered rectangle where a # b; the left side
shows the primitive cell with y = 90°; the cell at
the right shows centered unit cell with y = 90°.

Figura 2 — Redes de Bravais, modelos de redes cristalinas planas.

Fonte: Internet

Fonte: (46).

Embora o presente trabalho esteja focado em sistemas bidimensionais, é im-
portante destacar que, em trés dimensdes, existem sete sistemas cristalinos distintos
(ctibico, tetragonal, ortorrombico, hexagonal, trigonal, monoclinico e triclinico), os
quais originam as quatorze redes de Bravais tridimensionais(Figura3) (47, 45). Essas
estruturas sdo frequentemente utilizadas para descrever empilhamentos de camadas
bidimensionais e a formacado de heteroestruturas (48).

No contexto deste trabalho, o foco recai sobre redes bidimensionais derivadas
de estruturas baseadas em carbono. Em particular, sistemas grafenileno, phagrafeno
e irida-grafeno apresentam arranjos topoldgicos que incorporam anéis ndo hexago-
nais, modificando a simetria da rede e influenciando diretamente suas propriedades

eletronicas e energéticas (9, 10, 11).

2.1.3 Estruturas de anéis de 3 a 8 membros

A presenca de anéis contendo diferentes niimeros de dtomos de carbono é
um fator estrutural fundamental na formagado de redes bidimensionais baseadas em
carbono (7, 8)(Figura 4). Em particular, anéis com trés a oito membros aparecem
frequentemente em estruturas ndo hexagonais, defeitos topolégicos ou em novos al6-

tropos bidimensionais (9, 11). Essas estruturas fechadas incluem anéis triangulares (trés
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Figura 3 — Principais sistemas cristalinos tridimensionais.

Fonte: Adaptado de Askeland e Wright (2019, p. 46) (47).

membros), quadrados (quatro membros), pentagonais (cinco membros), hexagonais
(seis membros), heptagonais (sete membros) e octagonais (oito membros), sendo o

ciclopropano um exemplo caracteristico de molécula com anel trigonal (49).

A estabilidade dessas estruturas pode ser analisada a partir do conceito de
tensdo angular, originalmente proposto por Adolf von Baeyer (50, 51). Segundo a teoria
de Baeyer, a estabilidade dos cicloalcanos depende da diferenca entre o angulo ideal
de ligacdo do carbono e o angulo geométrico imposto pela estrutura ciclica (52). Para
dtomos de carbono com hibridizagdo sp?, 0 angulo tetraédrico ideal é aproximadamente
109°28'. Quando os dtomos de carbono sao forgcados a formar anéis, os angulos internos

da estrutura podem diferir desse valor ideal, gerando tensdo angular (53).

O angulo interno médio de um poligono regular contendo n lados é dado por:

(n —2)180°

~ (2.1)
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Figura 4 — Anéis organicos de 3 a 8 membros.

A diferenca entre o angulo ideal tetraédrico e o angulo geométrico do anel
fornece uma estimativa da tensdo angular do sistema (54). Do ponto de vista geomé-
trico, essa andlise também pode ser relacionada a soma dos dngulos internos de um

poligono regular, expressa por:

S; = (n—2)-180°. (2.2)

Entretanto, a teoria de Baeyer assume que todos os anéis sdo coplanares, o
que ndo corresponde completamente a realidade (55). Diversos cicloalcanos adotam
conformagdes tridimensionais que reduzem significativamente essa tensio, ocorre no
caso do ciclohexano, que apresenta conformacdes do tipo cadeira e barco (56, 51).
Apesar dessas limitacOes, a teoria fornece uma interpretacdo qualitativa importante:
quanto maior a diferenga entre o angulo geométrico do anel e o angulo tetraédrico
ideal, maior tende a ser a tensdo estrutural e, consequentemente, menor a estabilidade
do sistema (57).

Dessa forma, estruturas contendo trés, quatro ou cinco membros apresentam
maiores desvios angulares, enquanto anéis maiores permitem aproximagdes mais

proximas das geometrias energeticamente favoraveis (49, 53).

2.1.4 Grafenileno, phagraphene e irida-grafeno

Nesta subse¢do sdo apresentados os alétropos bidimensionais de carbono in-
vestigados neste trabalho: grafenileno(Figura 5), phagraphene e irida-grafeno. Essas
estruturas apresentam diferentes arranjos topoldgicos de anéis de carbono, resultando
em propriedades eletronicas, mecanicas e estruturais distintas em rela¢do ao grafeno

convencional (58).
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Figura 5 — Estrutura cristalina do grafenileno com defeitos.

O grafenileno constitui uma das primeiras formas planas de carbono sintetiza-
das que ndo derivam diretamente da estrutura do grafeno. Esse al6tropo é formado
exclusivamente por dtomos de carbono com hibridizacdo sp?, apresentando uma estru-
tura planar ndo benzenoide. Sua rede cristalina é composta por anéis de quatro, seis e
oito membros, o que resulta em variagdes nos comprimentos e angulos das liga¢des

carbono-carbono (59).

Devido a sua topologia peculiar, o grafenileno apresenta propriedades mecani-
cas, térmicas e eletronicas singulares, despertando interesse significativo na comuni-
dade cientifica. Estudos computacionais baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT, do inglés Density Functional Theory) indicam que nanofitas de grafenileno po-
dem apresentar mobilidade eletronica superior a observada em nanofitas de grafeno
(59). Esses resultados sugerem potencial aplicagdo em dispositivos nanoeletronicos,

optoeletrdnicos e sistemas fotocataliticos.

O phagraphene(Figura 6) é um al6tropo bidimensional de carbono proposto
teoricamente por meio de buscas estruturais sistemaéticas baseadas em algoritmos
evolutivos ab initio (60). Seu nome deriva da presenca de anéis de cinco, seis e sete
membros na rede cristalina. Diferentemente do grafeno, cuja rede apresenta simetria
hexagonal perfeita, o phagraphene possui uma rede ndo hexagonal composta por
atomos de carbono com hibridizagado spz, resultando em uma estrutura planar com

empacotamento atOmico relativamente denso.

Célculos baseados em DFT indicam que o phagraphene apresenta estabilidade
energética comparéavel a de outros alétropos bidimensionais de carbono, sendo inferior
apenas a do grafeno entre diversas estruturas investigadas (60). Além disso, apresenta
cones de Dirac distorcidos na primeira zona de Brillouin, associados a uma dispersao
aproximadamente linear dos portadores de carga. Esses cones possuem dependéncia
direcional e sdo robustos sob deformacgdes externas, permitindo a modulacdo das
velocidades de Fermi (61).
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Figura 6 — Estrutura cristalina do phagraphene com defeitos.

Essas caracteristicas tornam o phagraphene um candidato promissor entre
os materiais bidimensionais do tipo Dirac. Sua existéncia reforca que a presenca de
cones de Dirac ndo estd restrita a redes com simetria hexagonal perfeita, ampliando o

conjunto de estruturas com propriedades eletronicas similares as do grafeno.

O irida-grafeno(Figura 7) é um alétropo bidimensional de carbono recentemente
proposto, caracterizado por uma rede composta por anéis de trés, seis e oito membros
(62). Essa topologia mista resulta em propriedades estruturais e eletronicas distintas

em relagdo ao grafeno.

Estudos tedricos indicam que o irida-grafeno apresenta estrutura planar, com-
portamento metélico e elevada estabilidade térmica, permanecendo estédvel até aproxi-
madamente 1000 K (63). Além disso, apresenta elevada rigidez mecanica, com médulo
de Young em torno de 400 GPa.

Investigacdes recentes também mostram que o irida-grafeno possui grande
potencial para aplicacdes energéticas e tecnoldgicas. A funcionalizagdo com dtomos
metdlicos, Li, Na, Ti e Ca, pode melhorar significativamente sua capacidade de arma-
zenamento de hidrogénio (64). Além disso, o material tem sido estudado eletrodo para
baterias de ions de litio, s6dio, potassio e magnésio, devido a sua alta condutividade
elétrica e baixa barreira de difusdo idnica (65).

Dessa forma, devido a sua alta estabilidade, boa condutividade elétrica, resis-
téncia mecanica e versatilidade quimica, o irida-grafeno é considerado um material
promissor para aplicagdes em armazenamento de energia, nanoeletronica e tecnologias

sustentaveis.
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Figura 7 — Estrutura cristalina do irida-grafeno com defeitos associados.

2.2 Dopagem em Materiais 2D

2.2.1 Conceito de dopagem

A dopagem consiste na introdugdo controlada de d4tomos ou impurezas em um
material com o objetivo de modificar suas propriedades eletronicas, especialmente a
condutividade elétrica (41, 66). Em materiais bidimensionais, esse processo é ampla-
mente utilizado para ajustar propriedades mobilidade eletronica, densidade de estados
e posi¢do do nivel de Fermi (67).

A modificacdo da condutividade estd diretamente relacionada a variagdo no
nimero e no tipo de portadores de carga disponiveis no sistema, podendo ocorrer por

meio da introdugdo de dopantes doadores ou aceitadores (41).

2.2.2 Estrutura eletronica e conducao

Em so6lidos cristalinos, os niveis de energia eletrdnicos se organizam em bandas
de energia, cuja ocupacdo determina o comportamento elétrico do material (41, 66).
A presenca de bandas parcialmente preenchidas ou a sobreposicdo entre bandas de
valéncia e conducdo estd associada ao comportamento metélico, enquanto a existéncia

de lacunas de energia caracteriza semicondutores e isolantes.

Dessa forma, a condutividade elétrica depende essencialmente da disponibili-
dade de estados eletronicos préximos ao nivel de Fermi e da capacidade dos portadores
de carga se moverem sob a acdo de um campo elétrico (41).

2.2.3 Efeito da dopagem

A introdugdo de impurezas altera a estrutura eletréonica do material, modifi-
cando a densidade de estados e a distribui¢do de portadores de carga. Em semicon-
dutores, a dopagem pode introduzir niveis energéticos dentro da lacuna proibida,
facilitando a conducéo elétrica (66).
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Figura 8 — Tabela periddica.

Observagdes na tabela periddica dos metais de transicdo.

Fonte: (69).

Além disso, a presenca de dopantes atua centros de espalhamento, influenci-
ando a mobilidade eletronica e, consequentemente, a resistividade do material (41).
Esse efeito é particularmente relevante em materiais bidimensionais, nos quais a
reducdo dimensional amplifica a influéncia de defeitos e impurezas (67).

2.2.4 Dopagem em materiais bidimensionais

Em materiais 2D, grafeno e seus al6tropos, a dopagem pode ser realizada por
substituicdo de dtomos da rede cristalina ou por adsorcdo de espécies externas (67).
Esses processos permitem o controle das propriedades eletronicas, podendo induzir

comportamento metdélico, semicondutor ou até modificar caracteristicas magnéticas.

A dopagem com metais de transi¢do tem se destacado devido a capacidade
desses elementos de introduzir estados eletronicos localizados associados aos orbitais
d, promovendo alterag¢des significativas nas propriedades eletronicas e magnéticas do
material (68).

2.2.5 Metais de transicao

Os metais de transi¢do, localizados no bloco d da tabela periddica, sdo caracteri-
zados pela presenca de orbitais d parcialmente preenchidos (70). Esses orbitais possuem
geometria espacial mais complexa e direcional quando comparados aos orbitais s e p,
apresentando cinco possiveis orientagdes (dyy, dxz, dyz, dxz_yz e d,»). Essa caracteristica
confere a esses elementos uma elevada versatilidade quimica e eletronica, permitindo

diferentes tipos de hibridizagdo e interagdo com orbitais da rede hospedeira.
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Além disso, os orbitais d estdo energeticamente préximos dos orbitais de valén-
cia s e p, o que favorece a formagao de multiplos estados de oxidagdo e contribui para
propriedades como magnetismo, atividade catalitica e forte interacdo eletronica. Como
pode ser observado na Figura 8, esses elementos ocupam uma regido central da tabela

periddica, refletindo sua diversidade de comportamentos fisicos e quimicos.

Quando utilizados como dopantes em materiais bidimensionais, esses metais
podem modificar significativamente a estrutura de bandas, introduzindo novos niveis
eletrénicos, induzindo magnetismo local e alterando propriedades de transporte ele-
tronico. Além disso, podem atuar como centros ativos em processos cataliticos e em
aplicagdes de armazenamento de energia (68). Dessa forma, a dopagem com metais de
transicdo representa uma estratégia eficiente para a engenharia de propriedades em

sistemas de baixa dimensionalidade.

2.2.6  Metais de transicao e dopagem com manganés

Os metais de transi¢do desempenham papel fundamental na modificacdo das
propriedades eletronicas de materiais bidimensionais, principalmente devido a pre-
senca de orbitais d parcialmente preenchidos, que interagem diretamente com os
estados eletronicos da rede hospedeira (41, 70). Essas intera¢des podem resultar em
efeitos como divisdo de niveis de energia (campo cristalino), formagao de estados

localizados e acoplamento magnético.

Entre esses elementos, o0 manganés (Mn) destaca-se como um dopante particu-
larmente relevante. Sua configuracdo eletronica [Ar] 3d°4s? apresenta uma subcamada
d semipreenchida, o que maximiza o nimero de elétrons desemparelhados. Essa carac-
teristica favorece a presenca de momentos magnéticos locais e multiplos estados de
oxidacdo, tornando o Mn altamente eficiente na indugdo de modificacoes eletronicas e

magnéticas em materiais 2D (71).

Além disso, a interagdo entre os orbitais d do manganés e os orbitais p do
carbono pode levar a hibridizagdo eletronica significativa, alterando a densidade de
estados proxima ao nivel de Fermi. Como consequéncia, observa-se a possibilidade
de controle de propriedades como condutividade elétrica, magnetismo e estabilidade
estrutural, o que torna esse tipo de dopagem particularmente promissor para aplica¢des

em nanoeletronica e spintronica.

2.2.7 Influéncia do Mn na estrutura eletronica

A dopagem com manganés introduz estados eletrénicos localizados associados
aos orbitais d, frequentemente préximos ao nivel de Fermi. Esses estados podem

alterar significativamente a densidade de estados eletrdnicos, promovendo mudangas
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na condutividade elétrica e na estrutura de bandas do material (72).

Em materiais bidimensionais baseados em carbono, grafeno e seus alétropos, a
incorporacdo de Mn pode deslocar o nivel de Fermi, modificar a dispersao eletronica
e, em alguns casos, induzir comportamento metalico ou semicondutor dependente da

concentracdo e da posicdo do dopante (73).

2.2.8 Magnetismo induzido por Mn

Uma das principais consequéncias da dopagem com manganés é a inducdo de
magnetismo. Isso ocorre devido a presenca de elétrons desemparelhados nos orbitais

3d, que geram momentos magnéticos locais (74).

Quando inserido na rede cristalina, o Mn pode originar estados magnéticos
que interagem com os elétrons do material hospedeiro, podendo resultar em com-
portamento paramagnético, ferromagnético ou antiferromagnético, dependendo da
geometria local e da interagdo entre os atomos dopantes (75).

Em sistemas bidimensionais, esse efeito é ainda mais pronunciado, pois a re-
dugdo dimensional intensifica as intera¢Oes eletronicas e magnéticas. Dessa forma, a
dopagem com Mn tem sido amplamente explorada estratégia para introduzir mag-
netismo em materiais originalmente ndo magnéticos, com aplica¢gdes potenciais em

spintronica e dispositivos nanoeletronicos (76).

2.3 Métodos Computacionais

Neste trabalho, a investigacdo das propriedades estruturais e eletronicas foi
realizada utilizando métodos de quimica quantica com énfase em abordagens semi-
empiricas, especialmente o método PM7. A escolha dessa metodologia baseia-se no
equilibrio entre custo computacional e capacidade de descrever sistemas de grande

porte, materiais bidimensionais dopados.

Meétodos ab initio e DFT fornecem elevada precisdo na descricdo de sistemas
eletronicos, porém apresentam custo computacional elevado, limitando sua aplicacdo
em sistemas extensos (77, 78). Nesse contexto, métodos semi-empiricos surgem alter-
nativa eficiente, permitindo a exploracdo de um maior espago configuracional com

custo significativamente reduzido.

2.3.1 Métodos semi-empiricos

Os métodos semi-empiricos sdo derivados do formalismo de Hartree-Fock, nos
quais diversas integrais eletronicas sdo aproximadas ou parametrizadas com base

em dados experimentais (77). A principal aproximacdo empregada nesses métodos
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modernos é o modelo NDDO (Negligéncia do recobrimento diferencial diatomico do

inglés”“Neglect of Diatomic Differential Overlap”), no qual a matriz de sobreposigdo é

simplificada:

H—ES|=0 = |H—E|=0, (2.3)

onde S é a matriz de overlap, H é o Hamiltoniano e E a energia. Essa simplificacdo
reduz drasticamente o custo computacional, tornando possivel o estudo de sistemas

com centenas ou milhares de dtomos (78).

A eficiéncia desses métodos esta associada a parametrizacdo cuidadosa, que
permite reproduzir propriedades experimentais energias de formagdo, geometrias
moleculares e momentos de dipolo. Entretanto, sua precisdo depende da similaridade

entre o sistema estudado e aqueles utilizados na parametrizacdo (77).

2.3.2 Método PM7

O método PM7 (Método paramétrico 7 do inglés "Parametric Method 7"), desen-
volvido por Stewart, representa um dos mais recentes avangos na familia de métodos

semi-empiricos e constitui o método padrao no pacote MOPAC (25, 79).

Uma das principais melhorias do PM7 em relagdo aos métodos anteriores
(AM1 e PM3) é o tratamento mais adequado de interagdes ndo-covalentes, incluindo
dispersdo e ligacdes de hidrogénio. Para isso, o método combina corre¢des explicitas

do tipo dispersivo com termos parametrizados de intera¢do niicleo-nticleo (25).

Essa abordagem permite descrever de forma mais realista sistemas moleculares
complexos e materiais condensados, mantendo baixo custo computacional. Além
disso, o PM7 apresenta boa concordancia com dados experimentais para propriedades

termoquimicas e estruturais, incluindo sistemas contendo metais de transicdo (25, 80).

Devido a sua eficiéncia, o PM7 é particularmente adequado para estudos en-
volvendo materiais bidimensionais dopados, nos quais é necessério avaliar multiplas
configuragdes estruturais e estados eletronicos. Sua aplicacdo permite analisar proprie-
dades energia total, estabilidade relativa, distribui¢do eletronica e efeitos da dopagem

na estrutura de bandas.

2.3.3 Justificativa metodolégica

A escolha do método PM7, implementado no pacote MOPAC, baseia-se em trés
aspectos principais: eficiéncia computacional, capacidade de tratar sistemas de grande

porte e descricdo adequada de interagdes eletronicas relevantes.
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A natureza semi-empirica do método possibilita a realizacdo de calculos em
larga escala, viabilizando a andlise sistemaética de diferentes configuracdes estruturais.
Além disso, sua implementac¢do em softwares consolidados permite integracdo com
rotinas automatizadas de geracdo e andlise de dados, aumentando a reprodutibilidade

e a eficiéncia do estudo.

Dessa forma, a abordagem adotada neste trabalho permite investigar, de ma-
neira consistente, o efeito da dopagem em materiais bidimensionais, mantendo um

compromisso adequado entre custo computacional e confiabilidade dos resultados.

2.4 Machine Learning em Ciéncia de Materiais

O aprendizado de maquina (Machine Learning, ML) tem se consolidado uma
ferramenta fundamental na ciéncia de materiais, permitindo a modelagem de pro-
priedades complexas a partir de dados estruturais, eletronicos e composicionais (30).
Diferentemente de abordagens tradicionais baseadas exclusivamente em modelos fi-
sicos, 0 ML possibilita identificar relagdes ndo lineares entre varidveis, ampliando a

capacidade de predicdo em sistemas de alta complexidade.

De forma geral, o ML busca construir uma func¢do que relacione um conjunto
de descritores x a uma propriedade de interesse y, conforme:

y=flx)+e (2.4)

onde f representa o modelo aprendido e € o erro associado (81). No contexto
de materiais, os descritores podem incluir propriedades estruturais, energéticas e
vibracionais, enquanto a variavel alvo estd frequentemente associada a estabilidade,
energia total ou propriedades eletronicas.

Neste trabalho, os dados utilizados no treinamento dos modelos foram obtidos
a partir de célculos semiempiricos realizados com o método PM7. Esses dados incluem
calor de formacao, frequéncias vibracionais e propriedades termodindmicas, que atuam

descritores para a modelagem preditiva.

A escolha do algoritmo XGBoost deve-se a sua capacidade de capturar relagdes
ndo lineares complexas e de lidar com conjuntos de dados relativamente pequenos,
caracteristica comum em estudos computacionais de materiais (82). Esse algoritmo
baseia-se na combinac¢do de multiplas &rvores de decisao, construidas de forma se-
quencial para minimizar o erro de predicdo.

A aplicacdo do ML neste trabalho tem objetivo principal estabelecer correlagdes
entre modificagdes estruturais especialmente a dopagem com manganés e as proprie-

dades energéticas dos sistemas. Dessa forma, o modelo permite identificar padrdes
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associados a estabilidade das estruturas e avaliar o impacto do Mn na modificagdo da

estrutura eletrOnica.

Além disso, a andlise da importancia das varidveis permite identificar quais
descritores possuem maior influéncia na predi¢do do calor de formagao, fornecendo

insights fisicos relevantes sobre o sistema estudado.

A integracdo entre cdlculos semiempiricos e aprendizado de maquina constitui,
portanto, uma estratégia eficiente para explorar o espago de configuragdes estruturais,
reduzindo o custo computacional e permitindo a identificagdo de tendéncias em

materiais bidimensionais dopados.
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3 Metodologia

Neste trabalho, foi adotada uma abordagem computacional integrada para
investigar propriedades estruturais, vibracionais, termodindmicas e energéticas de
materiais bidimensionais baseados em carbono, com énfase na influéncia da dopagem
com manganés (Mn). A metodologia combina cdlculos semiempiricos e técnicas de
aprendizado de maquina, permitindo a anélise sistemdtica de diferentes configuragdes

estruturais.

3.1 Modelagem estrutural

As estruturas iniciais foram obtidas a partir de arquivos no formato CIF (Crys-
tallographic Information File), amplamente utilizado para a descri¢do de materiais cris-
talinos (83, 84). Essas estruturas foram convertidas para coordenadas cartesianas,

permitindo sua utilizagdo em calculos quanticos.

A estrutura base adotada consiste em uma célula unitaria contendo 96 4tomos
de carbono, organizada em duas camadas com caracteristicas grafiticas e hibridiza¢do

sp?. Os principais pardmetros estruturais estio apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros da geometria inicial de carbono grafitico

Parametro Valor
Numero de dtomos 96
Férmula quimica Cog

a (A) 12,78

b (A) 23,16

¢ (A) 20,00

«, B,y 90°, 90°, 90°
Distancia C-C (A) ~ 1,42
Distancia intercamadas (A) ~ 3,35
Numero de camadas 2

A partir dessa estrutura inicial, foram geradas diferentes configuragdes estrutu-
rais por meio de modificagdes controladas, incluindo remocédo de dtomos de carbono e
substituicdo por &tomos de manganés. Esse procedimento permitiu investigar o efeito
de defeitos estruturais e da dopagem nas propriedades fisicas do sistema. A base de
dados consiste em 1200 linhas e 28 colunas em 3 arquivos o que performa uma base
de 3600 linhas e 28 colunas.
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3.2 Calculos semiempiricos

Os célculos foram realizados utilizando o método semiempirico PM7, implemen-
tado no pacote computacional MOPAC (85). O método PM7 é baseado no formalismo
de Hartree-Fock com parametriza¢des empiricas, sendo adequado para o estudo de
sistemas de grande porte com custo computacional reduzido, ao mesmo tempo em

que mantém uma descrigdo eficiente da estrutura eletronica.

Para cada configuragdo estrutural, foram realizadas otimiza¢des geométricas
completas, com o objetivo de obter estruturas energeticamente estaveis. Esse processo
consiste na minimizacdo da energia total do sistema em relacdo as coordenadas

atdmicas, obedecendo a condicgao:

JE(R
L =0, (3.1)
oR
onde E(R) representa a energia total do sistema e R o conjunto das coordenadas
atomicas. Essa condi¢do garante que as estruturas obtidas correspondam a pontos

estaciondrios na superficie de energia potencial.

A validagdo das estruturas otimizadas foi realizada por meio da anélise de
frequéncias vibracionais. A auséncia de frequéncias imagindrias foi adotada como

critério para assegurar que as configuragdes correspondem a minimos locais de energia.

A partir dos calculos, foram obtidas propriedades como energia total, calor de
formacao e frequéncias vibracionais, além de outras grandezas utilizadas nas analises
posteriores. O conjunto de dados foi composto por 25 varidveis, incluindo propriedades

estruturais, vibracionais e termodinamicas a 300 K, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Varidveis analisadas no conjunto de dados

Coluna Nome Descri¢ao
1 id Identificador da configuragao
2 HOF Calor de formacao (kcal/mol)

3-12 | freql-freql0 | Frequéncias vibracionais (cm™1!)
13-22 | dipl-dip10 | Dipolos de transicdo associados

23 ent Entalpia a 300 K (cal/mol)
24 Cp Capacidade térmica (cal/K-mol)
25 S Entropia (cal/K-mol)

O calor de formacdo (HOF) foi adotado como a principal varidvel de interesse,
por estar diretamente relacionado a estabilidade das estruturas. As demais variaveis,
como frequéncias vibracionais, dipolos de transi¢do, entalpia, capacidade térmica e
entropia, foram utilizadas como descritores para andlises comparativas e modelagem

preditiva.
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3.3 Pré-processamento e analise dos dados

3.3.1 Formacao de clusters e selecao do Top 8

Com o objetivo de reduzir a complexidade do conjunto de dados e identificar
padrdes estruturais relevantes, foi aplicada uma etapa de agrupamento ndo super-
visionado. Inicialmente, as varidveis foram normalizadas para evitar influéncia de

diferentes escalas numéricas.

O agrupamento foi realizado com base em descritores estruturais e energéticos,
permitindo identificar conjuntos de estruturas com comportamento semelhante. A

definicdo do nimero de clusters foi baseada na andlise da variancia intra-grupo.

A partir dos clusters obtidos, foram selecionadas as oito configuragdes mais
representativas (Top 8), considerando o menor calor de formacao, a diversidade

estrutural e a representatividade dentro dos grupos.

3.3.2 Matrizes de correlacao

As relagdes entre as varidveis foram investigadas por meio de matrizes de

correlacdo utilizando o coeficiente de Pearson:

ryy = X Y) (3.2)

onde cov(x,y) representa a covaridncia entre as variaveis, enquanto oy e oy
correspondem aos desvios padréo.

Essa andlise permitiu identificar dependéncias lineares, redundancias e varidveis

mais relevantes para o modelo preditivo.

3.3.3 Analise por histogramas

A distribuicdo estatistica das varidveis foi analisada por meio de histogramas,
permitindo visualizar a frequéncia de ocorréncia dos dados e identificar padrdes como

dispersdo e assimetria.

A média amostral é definida por:

=i
I
S|

i Xi, (3.3)
i=1

onde x; representa cada observagdo e n o namero total de amostras.

A variancia é dada por:
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$? =

1

S =

) (x; — %)?, (3.4)
=1

representando a dispersdo dos dados em torno da média.

A frequéncia em cada intervalo é expressa por:

f(xj) = mnj, (3.5)
onde 7; € o numero de observagdes no intervalo j.
A forma normalizada da distribuicdo é:
n .
p(xj) =2, (3.6)

representando a densidade relativa de ocorréncia.

Curvas de densidade foram utilizadas para suavizar as distribuigdes e facilitar

a interpretagdo dos dados.

Além da andlise descritiva, foi utilizada a métrica RMSE (Root Mean Square
Error) para avaliar o desempenho dos modelos preditivos. O RMSE mede a magnitude

média dos erros entre os valores reais e os valores preditos, sendo definido por:

1 & .
RMSE = \/ - Y (vi—19i)% (3.7)
i=1

onde y; representa os valores reais e #J; os valores preditos pelo modelo. Valores
menores de RMSE indicam melhor desempenho preditivo, uma vez que correspondem

a menores desvios entre os dados observados e estimados.

As imagens dos histogramas estdo no Apéndice 6.

3.4 Modelagem preditiva

3.4.1 Treinamento do modelo

A modelagem preditiva foi realizada utilizando o algoritmo XGBoost (86),
baseado em gradient boosting, que constr6i modelos aditivos a partir de arvores de

decis3o.

A predicdo do modelo é dada por:
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9i =Y filxi), (3.8)

k=1

onde J; representa o valor predito para a amostra i, x; é o vetor de caracteristicas
de entrada, f; corresponde a k-ésima arvore de decisdo e K é o ntimero total de 4rvores

que compdem o modelo.

O treinamento consiste na minimiza¢do de uma funcdo objetivo composta por

erro de predigdo e termo de regularizagao:

L= Zl(]/i,ﬁi) +;Q(fk)- (3.9)

Nessa expressao, [(y;, ;) representa a fun¢do de perda que mede a diferenca
entre os valores reais y; e os valores preditos §j;, enquanto Q(fi) é o termo de regulari-

zacao associado a cada arvore do modelo.

A regularizacdo é definida como:

T
Q(f) =T+ %A Y w?, (3.10)
j=1

onde T é o namero de folhas da drvore, w; representa o peso associado a folha
j, v penaliza o namero de folhas e A controla a magnitude dos pesos, contribuindo

para evitar sobreajuste.

A otimizagdo é realizada por meio de uma expansdo de Taylor de segunda

ordem:

L0~ T |gifilx) + Shif? ()| +OUf), 1)

1

em que g; corresponde ao gradiente da fun¢do de perda em relagdo as predi¢oes
e h; a sua segunda derivada (hessiana), permitindo uma aproximagdo mais precisa da

funcédo objetivo durante o processo iterativo de otimizacdo.

O conjunto de dados foi dividido em treinamento e teste, sendo utilizada
validagdo cruzada para reduzir o risco de sobreajuste.

3.4.2 Otimizacao com Optuna

A otimizagdo dos hiperparametros foi realizada utilizando a biblioteca Optuna
(87).

Foram ajustados parametros como:
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® 11_estimators;

max_depth;

learning_rate;

subsample;

colsample_bytree.

O objetivo foi minimizar o erro médio absoluto (MAE).

3.4.3 Avaliacao do desempenho

O desempenho do modelo foi avaliado utilizando métricas como o erro médio
absoluto (MAE) e o coeficiente de determinacio (R?), além da analise da importancia

das variaveis.

O erro médio absoluto (MAE, do inglés Mean Absolute Error) mede a média das
diferengas absolutas entre os valores reais e os valores preditos, sendo definido por:

1 & .
MAE = - Y lyi — il (3.12)
i=1

onde y; representa os valores reais, #J; os valores preditos pelo modelo e n o
nuimero total de amostras. O MAE fornece uma medida direta da magnitude média
do erro, sendo menos sensivel a valores discrepantes (outliers) quando comparado a

métricas quadraticas.

O coeficiente de determinagéo (R?) avalia a capacidade do modelo em explicar

a variabilidade dos dados, sendo definido por:

n L 10:)?
R2 —1— Zlnzl (yl y_l)z , (313)
Yima(yi—9)
onde i/ representa a média dos valores reais. O termo no numerador corresponde

ao erro residual do modelo, enquanto o denominador representa a variabilidade total
dos dados.

Valores de R? préximos de 1 indicam que o modelo explica grande parte da
varidncia dos dados, enquanto valores préximos de 0 indicam baixo poder explica-
tivo. Em casos extremos, valores negativos podem ocorrer, indicando que o modelo

apresenta desempenho inferior a uma simples média dos dados.

Essas métricas, em conjunto, permitem avaliar tanto a precisdo das previsdes

quanto a capacidade do modelo em capturar os padrdes presentes nos dados.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Estruturas Puras

4.1.1 Energia total

A energia total das estruturas puras foi calculada com o objetivo de comparar
a estabilidade relativa entre os diferentes sistemas bidimensionais analisados. No
contexto de métodos semi-empiricos, como o PM7 implementado no pacote MOPAC,
a energia total corresponde a uma aproximacdo da energia eletronica do sistema,
incluindo contribui¢des de interacdo elétron-elétron, elétron-ntcleo e nicleo-ntcleo,
obtidas por meio de parametriza¢ées ajustadas a dados experimentais e calculos ab
initio (85). Dessa forma, embora os valores absolutos de energia possam apresentar
limitagdes quantitativas, a comparagdo relativa entre estruturas com composi¢des

semelhantes constitui um critério confidvel para a andlise de estabilidade (41).

Os resultados obtidos evidenciam diferencas sistematicas entre as redes estru-
turais consideradas, indicando que a topologia da rede atdmica desempenha papel
determinante no balango energético do sistema. Em particular, estruturas que apre-
sentam maior propor¢do de anéis ndo hexagonais — como pentadgonos, heptadgonos
e octdgonos — tendem a exibir valores mais elevados de energia total. Esse compor-
tamento estd associado ao aumento da tensao estrutural, decorrente de desvios nos
angulos de ligagdo em relagdo ao valor ideal do carbono sp?, bem como de variacdes
nos comprimentos de ligacdo. Essas distor¢des introduzem penaliza¢des energéticas

que se refletem diretamente no aumento da energia total.

Além disso, a modificagdo da topologia da rede afeta a distribuicdo eletronica
do sistema, alterando a sobreposicdo orbital e a natureza das ligagdes quimicas. Como
consequéncia, hd mudancas na contribuigdo eletronica para a energia total, o que
impacta a estabilidade global das estruturas. Esse efeito é particularmente relevante
em materiais bidimensionais, nos quais a estrutura eletrdonica é altamente sensivel a
perturbagdes geométricas, podendo levar a alterac¢des significativas na densidade de

estados e na energia do sistema (7, 88).

Dessa forma, os resultados indicam que a estabilidade energética das estruturas
analisadas é governada por um balanco entre fatores geométricos e eletronicos, sendo
fortemente dependente da capacidade da rede em acomodar distor¢des locais sem

introduzir penaliza¢des energéticas significativas.
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4.1.2 Estabilidade

A estabilidade das estruturas foi analisada por meio do calor de formacédo
(HOF), que representa a variacdo energética associada a formagdo do material a partir
de seus constituintes elementares. Valores mais negativos de HOF indicam maior

estabilidade termodinamica (66).

Com base na andlise da matriz de correlagdo (Figura 11), observa-se uma corre-
lagdo negativa entre o HOF e a distancia interatdomica, indicando que o aumento da
distancia esta associado a diminuicdo do HOF. Esse comportamento reforca a tendéncia
de maior estabilidade em configuracdes estruturalmente mais relaxadas. Os resultados
obtidos demonstram que as diferentes redes apresentam varia¢des no calor de forma-
cdo, refletindo as diferengas estruturais entre os sistemas analisados. Estruturas que
apresentam menor distor¢do geométrica e maior uniformidade nas ligacdes tendem a

apresentar valores de HOF mais negativos, indicando maior estabilidade.

Esses resultados estdo de acordo com estudos tedricos sobre materiais bidimen-
sionais, que mostram que a estabilidade estrutural depende fortemente da geometria

da rede e das interac¢des eletronicas entre os atomos (6).

4.1.3 Comparacao entre redes

A comparacgdo entre as diferentes redes estruturais permite identificar diferen-
cas importantes no comportamento energético e estrutural dos sistemas analisados.
Observa-se que algumas redes apresentam maior regularidade estrutural, resultando

em comportamento energético mais previsivel.

Por outro lado, certas estruturas apresentam maior complexidade topolégica,
caracterizada pela presenca de anéis de diferentes tamanhos e maior distor¢do geo-
métrica. Essa complexidade estrutural pode resultar em maior dispersdo nos valores

energéticos e em maior sensibilidade a pequenas varia¢oes estruturais.

Essas diferencas refletem a forte relacdo entre geometria da rede e propriedades
eletronicas em materiais bidimensionais. Altera¢Ses na estrutura atdmica podem
modificar significativamente a estrutura de bandas eletronicas e, consequentemente, as

propriedades fisicas do material (41).

4.2 Estruturas dopadas com Mn

4.2.1 Variacao energética

A introducdo de d4tomos de manganés (Mn) na rede cristalina provoca alteragdes

significativas nas propriedades energéticas das estruturas analisadas. A dopagem
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modifica o ambiente eletronico local, alterando a distribuicdo de carga e as intera¢des

entre os 4tomos da rede.

Como consequéncia, observa-se uma variacdo no calor de formagédo e na energia
total das estruturas dopadas. Essas alteracdes estdo associadas a presenca dos orbitais
d do manganés, que possuem forte influéncia nas propriedades eletrdnicas do material
(89).

Além disso, a dopagem pode introduzir novos estados eletronicos préximos ao
nivel de Fermi, modificando a estrutura de bandas e influenciando a estabilidade do
sistema. Esse fendmeno é amplamente observado em materiais semicondutores e em

sistemas bidimensionais dopados (90).

4.2.2 Sitios de dopagem

A estabilidade das estruturas dopadas também depende fortemente do sitio
ocupado pelo dtomo dopante na rede cristalina. Diferentes posi¢cdes de dopagem
podem resultar em ambientes quimicos distintos, alterando as intera¢des entre o

dopante e os dtomos vizinhos.

Os resultados indicam que determinadas posi¢des na rede apresentam maior
estabilidade energética para a incorporagdo do Mn. Isso ocorre porque a geometria
local e a coordenacdo atomica influenciam diretamente as interac¢oes eletronicas entre
o dopante e a rede hospedeira.

Esse comportamento é comum em materiais dopados, nos quais a posicdo
do dopante pode determinar propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas do
sistema (91).

4.2.3 Influéncia estrutural

A presenca do 4tomo de manganés também provoca distor¢des locais na rede
cristalina. Essas distor¢des estdo associadas a diferenca de tamanho atdmico e as
propriedades eletronicas do Mn em relacdo aos 4tomos da rede original.

A dopagem pode alterar as distancias interatdmicas e os angulos de liga-
cao(figuras 9 e 10), modificando a geometria local da estrutura. Essas mudancas
estruturais influenciam diretamente as propriedades energéticas e eletronicas do sis-

tema.

Estudos sobre materiais bidimensionais dopados mostram que pequenas altera-
¢Oes estruturais podem resultar em mudangas significativas nas propriedades fisicas

do material, incluindo estabilidade, condutividade e comportamento magnético (13).
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Figura 9 — Comparag0es estrutura de Grafenileno(as duas estruturas acima) e estru-
turas de phagrafeno(as duas estruturas abaixo). As estruturas que se en-
contram a esquerda estdo dopadas com Mn e as estruturas a direita estdo
com a falha de 2 carbonos a menos para o Mn tomar o lugar dessa falha ou

melhor vacancia.

Nao dopado

Figura 10 — Comparagdes estrutura de irida. A estrutura da esquerda estd com as
vacancias de 2 carbonos e a estrutura da direita estd com as vacancias

ocupadas por Mn.
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4.3 Analise via Machine Learning

4.3.1 Correlacoes encontradas

A andlise de correlagdo entre as varidveis do conjunto de dados permitiu
identificar relagdes importantes entre propriedades estruturais e energéticas. Observou-
se que algumas varidveis apresentam correlagdo significativa com o calor de formagcéo,

indicando sua relevancia na determinacao da estabilidade do sistema.

Em particular, a distdncia interatomica mostrou forte correlagdo negativa com o
calor de formacao, sugerindo que alteragdes na geometria da rede possuem influéncia

direta sobre o comportamento energético das estruturas.

Esse resultado reforca a importancia das propriedades estruturais na determi-

nacdo da estabilidade de materiais bidimensionais.

4.3.2 Variaveis mais relevantes

A andlise de importancia das varidveis revelou que algumas propriedades
desempenham papel dominante na previsao do calor de formacgao. Entre elas, destacam-

se a distancia interatdmica e a concentracdo do dopante.

Esses resultados indicam que fatores estruturais e composicionais sdo deter-
minantes para o comportamento energético das estruturas analisadas. A influéncia
dessas varidveis esta relacionada as alteragdes nas interagdes quimicas e na distribuicédo

eletronica do sistema.

4.3.3 Padroes identificados

Técnicas de redugdo de dimensionalidade e clusterizagdo foram utilizadas para
identificar padrdes nos dados. Os resultados mostram a formacdo de agrupamentos

que correspondem a configuragdes estruturais semelhantes.

A presenca de clusters bem definidos sugere que diferentes configuragdes
atdmicas apresentam comportamentos energéticos caracteristicos. Essa organizagao
dos dados facilita a identificacdo de tendéncias estruturais e energéticas dentro do

conjunto de dados analisado.

4.3.4 Interpretacao fisica dos resultados

Técnicas de reducdo de dimensionalidade e clusteriza¢do foram utilizadas para
identificar padrdes nos dados. Os resultados mostram a formacdo de agrupamentos

que correspondem a configuragdes estruturais semelhantes.



Capitulo 4. Resultados e Discussio 49

Matriz de Correlacao - Bifenileno

1.00

-0.16 -0.15 -0.14 -0.13

0.75

0.50

0.25

-0.25

o
o
o
Coeficiente de Correlacao

—-0.50

-0.75

-1.00
X <& > o
QO« & & KR S‘Qs S‘Q’» &Q@ K N

1.00

0.75

0.50

0.25

0.00

-0.25

Coeficiente de Correlacao

-0.50

-0.75

-1.00

Matriz de Correlacao - Fagrafeno

1.00

-0.35 -0.29 0.29 -0.26 0.16

0.75

0.50

0.25

0.00

-0.25

Coeficiente de Correlacao

-0.50

-0.75

freq61 0.15 -0.16 0.08 -0.07 -0.06 -0.07 -0.05 -0.04

-1.00
3 e < R & g o o o
PO & g@o. ‘(oo. g@o

Figura 11 — Matriz de correlagdo entre as varidveis utilizadas no modelo para os trés
sistemas analisados. Observa-se forte correlacdo negativa entre a distancia
interatdmica (dist) e o calor de formacdao (HOF).
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A presenca de clusters bem definidos sugere que diferentes configuragdes
atdmicas apresentam comportamentos energéticos caracteristicos. Essa organizacao
dos dados facilita a identificacdo de tendéncias estruturais e energéticas dentro do
conjunto de dados analisado.

A partir da andlise integrada dos resultados de aprendizado de maquina,
incluindo matriz de correlacdo, histogramas e analise SHAP, é possivel estabelecer
uma interpretacdo fisica consistente para os sistemas estudados. De forma geral, esses
resultados indicam que o phagrafeno apresenta maior estabilidade relativa, seguido

pelo irida-grafeno, enquanto o grafenileno se apresenta como o sistema menos estavel.

Essa tendéncia estd diretamente associada ao comportamento do calor de
formacao (HOF), que se mostra fortemente correlacionado(o HOF se correlaciona de
forma direta a distancia em um padrdo que se repete nos trés gréficos da figura 11)
com as varidveis estruturais do sistema, conforme observado na Figura 11. Dessa forma,
o HOF se consolida como um parametro fundamental na andlise da estabilidade dos

materiais.

As Figuras 9, e 10 permitem observar diretamente as ligagdes formadas pelo
atomo de manganés nas diferentes redes de carbono. No caso do grafenileno, observa-
se uma configuragdo estrutural peculiar, caracterizada pela presenca de uma aparente
ligacdo cruzada. Esse comportamento pode gerar dividas do ponto de vista visual,
sendo importante destacar que as imagens foram obtidas com o software VMD2, que

considera principalmente critérios geométricos na representagdo das ligagdes.

Dessa forma, o VMD(Visdo da dinamica molecular do inglés "Visual Molecular
Dynamics") ndo representa necessariamente a natureza eletronica real das ligacdes, mas
sim uma aproximagdo baseada em distancias interatomicas. Isso explica a presenca de

ligacdes que aparentam ser ndo convencionais na estrutura.

Do ponto de vista fisico, essa aparente anomalia pode ser compreendida consi-
derando a configuracdo eletronica do manganés, que possui sete elétrons na camada de
valéncia (3d°4s%), enquanto o carbono apresenta valéncia tipica de quatro ligagdes. Essa
diferencga pode levar a formacdo de intera¢cdes mais complexas, associadas a efeitos de
ressonancia eletrénica na rede de carbono.

No grafenileno, essa caracteristica resulta em uma maior distorc¢do local da rede,
o que contribui para sua menor estabilidade relativa.

Por outro lado, no phagrafeno, observa-se uma configuragdo estrutural mais
favoravel, com a presenca de ligacdes adicionais em regides com geometria préxima
a anéis hexagonais. Essa caracteristica favorece uma melhor distribuicdo eletronica e
contribui para uma maior estabilidade do sistema.

Ja no irida-grafeno, os dtomos de manganés se acomodam de forma mais



Capitulo 4. Resultados e Discussio 51

uniforme na rede, sem apresentar distor¢des estruturais tdo acentuadas quanto no

grafenileno. Esse comportamento resulta em uma estabilidade intermediaria.

Essas observagoes visuais e estruturais sdo corroboradas pelos resultados quan-
titativos obtidos por meio dos modelos de aprendizado de médquina, que confirmam

as tendéncias de estabilidade entre os sistemas estudados.

Dessa forma, a combinagdo entre andlise estrutural e modelagem preditiva
permite uma compreensdo mais completa do comportamento fisico e energético dos

materiais investigados.

4.3.5 Analise estatistica e desempenho dos modelos

A andlise dos histogramas permite avaliar a distribuicdo dos dados associados
as propriedades estruturais e energéticas dos sistemas estudados. Considerando que
um histograma representa a distribui¢do de valores, quanto mais préxima essa distri-
buigdo estiver de uma curva de Gauss (ou seja, uma curva em forma de sino), mais

equilibrados e bem distribuidos estardo os dados.

Os histogramas apresentados no apéndice 6 (figuras 25, 66 e 71 correspon-
dem, respectivamente, ao grafenileno, irida-grafeno e phagrafeno. Observa-se que os
histogramas do phagrafeno apresentam a distribuicdo mais préxima de uma forma
gaussiana, indicando maior uniformidade dos dados e menor dispersdo. Em seguida,
o irida-grafeno apresenta uma distribui¢do intermedidria, enquanto o grafenileno
exibe maior irregularidade, refletindo maior variabilidade estrutural e energética. Na
Figura 12 sdo apresentados os resultados da clusterizagdo, considerando os fatores
mais relevantes na predi¢do do modelo. Nos associado ao phagrafeno, observa-se uma
distribui¢cdo mais equilibrada. Esse comportamento sugere que o sistema apresenta

maior organiza¢do nos padrdes identificados pelo modelo.

Por outro lado, os gréficos (b) e (c), referentes ao grafenileno, indicam forte pre-
dominancia de uma das varidveis associadas as frequéncias analisadas (frequénciasl),
evidenciando maior concentracdo de determinados padrdes e menor diversidade estru-
tural. Esse comportamento estd em concordancia com a menor estabilidade observada

para esse sistema.

Na Figura 13 sdo apresentados os resultados de treinamento e teste dos modelos,
avaliados por meio das métricas MAE (Mean Absolute Error) e R? (coeficiente de
determinagdo). Observa-se que os graficos correspondentes ao phagrafeno, apresentam
maior alinhamento em torno da fun¢éo f(x), indicando melhor capacidade preditiva e

menor dispersdo dos dados.

Os gréficos associados ao grafenileno, exibem maior dispersdo dos pontos, indi-

cando menor precisdo do modelo. Ja os graficos referentes ao irida-grafeno, apresentam
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Figura 12 — Visualizagdo dos dados utilizando a técnica de reducdo de dimensionali-
dade t-SNE combinada com clusterizacdo. Os pontos representam configu-
ragOes estruturais individuais e as cores indicam diferentes agrupamentos
identificados pelo algoritmo de clusterizagéo.
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Figura 13 — Comparacdo entre valores reais e valores previstos para o calor de formagao
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Figura 14 — Andlise SHAP utilizada para interpretar o modelo de aprendizado de
méquina. A esquerda, o gréfico beeswarm mostra o impacto individual
de cada varidvel nas previsdes do modelo. A direita, o grafico de barras
apresenta a importancia média global das varidveis. Observa-se que as
varidveis relacionadas a distancia interatomica e concentracdo do dopante
apresentam maior influéncia sobre o calor de formacao.
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Figura 15 — Histérico da otimizagdo de hiperparametros utilizando o framework Op-
tuna. O grafico mostra a evolugdo do erro do modelo ao longo das dife-
rentes tentativas realizadas durante o processo de busca dos parametros
ideais.
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comportamento intermedidrio, com regides de concentracdo e dispersdo simultaneas.

A Figura 14 apresenta a andlise SHAP, utilizada para interpretagdo do modelo
de aprendizado de mdaquina. Observa-se que os gréficos (b), (d) e (f) apresentam
comportamentos semelhantes, indicando padrdes consistentes entre diferentes configu-
racgOes. Ja os graficos (a) e (e) apresentam similaridades entre si, enquanto o gréafico (c)
se destaca por apresentar comportamento distinto em relagdo aos demais. Essa andlise

reforca a existéncia de diferentes regimes estruturais e energéticos entre os materiais.

Na Figura 15 sdo apresentados os resultados da otimizagdo dos hiperparametros,
avaliados por meio das métricas MAE, RMSE e BEST. A métrica BEST refere-se a melhor
configuracdo de hiperparametros obtida durante o processo de otimizagao, ou seja,

aquela que apresenta o menor erro associado.

Esses resultados confirmam que o phagrafeno apresenta comportamento mais
estavel e previsivel, enquanto o grafenileno apresenta maior variabilidade, sendo
o sistema menos estdvel. O irida-grafeno, por sua vez, apresenta comportamento
intermedidrio, em concordancia com as andlises estruturais e energéticas previamente

discutidas.
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5 Conclusoes

Neste trabalho, foi realizada uma investigacdo teérica das propriedades estru-
turais e energéticas de materiais bidimensionais de carbono, incluindo phagrafeno,
grafenileno e irida-grafeno, bem como suas versdes dopadas com manganés (Mn). A
abordagem combinou métodos semiempiricos e técnicas de aprendizado de méquina,
permitindo a andlise quantitativa dos sistemas e a interpretacdo dos mecanismos fisicos
envolvidos. Os resultados indicam que a estabilidade estd diretamente relacionada
a topologia da rede cristalina, sendo favorecida por estruturas mais regulares e com
menor distor¢do. A dopagem com Mn promove alteragdes eletronicas significativas, in-
fluenciando a estabilidade e as propriedades magnéticas dos materiais. De forma geral,

foi possivel estabelecer uma hierarquia de estabilidade entre os sistemas analisados.
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6 Apéndice

Neste apéndice sdo apresentados os histogramas dos principais descritores
estruturais, termodindmicos, vibracionais e estatisticos utilizados ao longo do trabalho.
Em todos os casos, a curva vermelha representa uma estimativa suavizada da den-
sidade de probabilidade, auxiliando na visualizagdo do comportamento global das
distribuicoes.
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Figura 16 — Histogramas das intensidades de primeira e segunda coordenacdo do
grafenileno.
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Figura 17 — Histogramas das intensidades de terceira e quarta coordenacdo do gra-
fenileno. As distribui¢des mantém comportamento continuo, com leve
assimetria positiva e dispersdo moderada.
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Figura 18 — Histogramas das intensidades de quinta e sexta coordenagdo do grafeni-
leno. Nota-se distribui¢do ampla, com predominancia de valores interme-
didrios e caudas estendidas para valores maiores.
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Figura 19 — Histogramas das intensidades de sétima e oitava coordenacdo do grafe-
nileno. As distribui¢des apresentam assimetria positiva, sugerindo maior
frequéncia de valores baixos e médios.
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Figura 20 — Histograma da intensidade de nona coordenagédo e da entropia angular do
grafenileno. Enquanto a nona coordenacdo apresenta distribuicdo assimé-
trica, a entropia angular mostra baixa variabilidade, com forte concentracao
de valores em uma faixa estreita.
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Figura 21 — Histogramas da entropia angular normalizada e da concentra¢do no grafe-
nileno. A entropia angular normalizada apresenta comportamento bastante
concentrado, enquanto a concentracdo assume valores discretos caracteris-
ticos do sistema.
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Figura 22 — Histograma das distancias interatdmicas no grafenileno. A distribuicdo
apresenta cardter discreto, com picos bem definidos correspondentes as
ligacdes quimicas da estrutura, evidenciando a organizagédo cristalina do

sistema.
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Figura 23 — Histogramas do calor especifico (Cy) e da difusividade do grafenileno.
O calor especifico apresenta distribuicdo relativamente ampla, enquanto
a difusividade exibe comportamento aproximadamente unimodal, com
dispersdo moderada.
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Figura 24 — Histograma da entalpia para o conjunto de estruturas de grafenileno. A
distribui¢do apresenta comportamento amplo e levemente multimodal,
sugerindo a existéncia de diferentes regimes estruturais e energéticos no
sistema.
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Figura 25 — Histograma da energia de formacdo (HOF) para o grafenileno. A distri-
buigdo apresenta forte assimetria positiva, com grande concentragdo de
valores em regides de menor energia e cauda longa para valores elevados,
indicando a presenca de configuracdes menos estaveis energeticamente.
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Figura 26 — Histograma do tempo médio de relaxa¢do (mean_relax_time) para o gra-
fenileno. A distribui¢do apresenta formato aproximadamente gaussiano,
indicando comportamento homogéneo nos processos de relaxacdo estrutu-
ral.
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Figura 27 — Histograma do descritor S para o grafenileno. A distribuicdo apresenta leve
multimodalidade e assimetria positiva, sugerindo a presenca de diferentes
regimes estruturais dentro do conjunto analisado.
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Figura 28 — Histogramas dos descritores dipolares dipl e dip2 para o grafenileno.
Ambos apresentam forte assimetria positiva, indicando concentracdo de
valores baixos e presenga de valores extremos menos frequentes.
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Figura 29 — Histogramas dos descritores dipolares dip3 e dip4 do grafenileno. Observa-

se comportamento altamente assimétrico, com caudas longas associadas a

ocorréncia de valores elevados.
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Figura 30 — Histogramas dos descritores dipolares dip5 e dip6 para o grafenileno. As
distribui¢des mostram forte concentracdo préxima de valores baixos e

elevada assimetria a direita, evidenciando sensibilidade desses descritores

a variagOes estruturais.
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Figura 31 — Histogramas dos descritores de momento de dipolo (dip7 a dip10) para
o grafenileno. As distribuicdes apresentam forte assimetria positiva, com
alta concentragdo de valores proximos de zero e caudas longas, indicando
que a maioria das estruturas possui baixa polariza¢do elétrica, enquanto
poucas configuracdes apresentam valores elevados associados a distor¢des

locais.
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Figura 32 — Histogramas das frequéncias vibracionais do grafenileno (freql-freq6).
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Figura 33 — Continuacdo dos histogramas das frequéncias vibracionais do grafenileno.
As distribui¢gdes apresentam comportamento multimodal, refletindo a
diversidade de modos vibracionais do sistema. A presenga de valores
negativos indica modos imagindrios, associados a possiveis instabilidades

estruturais ou estados nao totalmente relaxados.
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Figura 34 — Histogramas dos pardmetros gaussianos utilizados como descritores estru-

turais. As distribui¢des indicam multiplas contribui¢des no sistema, onde
as médias estdo associadas as posi¢des caracteristicas dos picos e os pesos
representam a relevancia relativa de cada componente na descrigao das
estruturas.
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Figura 35 — Histogramas da curtose (kurtosis_path) e assimetria (skew_path) dos cami-
nhos estruturais do grafenileno. As distribui¢des indicam comportamento
préximo ao gaussiano, com leve assimetria positiva e variagdes moderadas
na forma das distribuicoes, refletindo diversidade estrutural controlada.
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Figura 36 — Histogramas dos caminhos médios (mean_free_path) e medianos (me-
dian_path) no grafenileno. As distribui¢des sdo aproximadamente simétri-
cas e bem definidas, indicando consisténcia na conectividade estrutural e
baixa dispersao entre as configuragdes analisadas.
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Figura 37 — Histograma do desvio padrdo dos caminhos estruturais (std_path) no
grafenileno. A distribuicdo aproximadamente normal indica baixa variabi-
lidade nas distancias caracteristicas, refor¢cando a regularidade estrutural
do sistema.
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Figura 38 — Histograma da intensidade de coordenagao 1-fold para a estrutura Irida.
A distribuigdo apresenta forte assimetria positiva, com predominancia de
valores préximos de zero e uma cauda longa em dire¢do a valores maiores,
indicando que configuracdes com baixa coordenacdo sdo mais frequentes.
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Figura 39 — Histograma da intensidade de coordenagdo 2-fold para a estrutura Irida.
Observa-se uma distribuicdo assimétrica a direita, com maior dispersao
em rela¢do ao caso 1-fold, sugerindo maior variabilidade estrutural.
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Figura 40 — Histograma da intensidade de coordenagao 3-fold para a estrutura Irida.
A distribui¢do mantém assimetria positiva, com aumento significativo da
disperséo, indicando maior diversidade estrutural.
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Figura 41 — Histograma da intensidade de coordenagao 6-fold para a estrutura Irida.
A distribuicdo apresenta forma aproximadamente gaussiana, centrada em
valores intermedidrios, indicando que essa coordenagdo é dominante e
estruturalmente estdvel na rede.
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Figura 42 — Histograma da entropia angular para a estrutura Irida. A distribuicdo é
estreita e levemente assimétrica, indicando baixa variabilidade angular e
alta regularidade geométrica.
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Figura 43 — Histograma da entropia angular normalizada para a estrutura Irida. O
comportamento segue o padrdo da entropia original, com distribuigao
concentrada, reforcando a consisténcia estrutural.
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Figura 44 — Histograma do descritor de distancia para a estrutura Irida. A distribui¢do
é discreta e multimodal, com concentragdo em poucos valores especificos,
refletindo a existéncia de separagdes caracteristicas recorrentes na organi-
zacao estrutural da rede.
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Figura 45 — Histograma da capacidade calorifica (Cp) para a estrutura Irida. A distri-
buicdo apresenta forma aproximadamente normal, com leve assimetria a
direita, indicando comportamento térmico estavel.
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Figura 46 — Histograma da difusividade para a estrutura Irida. Observa-se uma distri-
buicdo assimétrica a direita, com concentracdo em valores intermediarios
e cauda longa, sugerindo que altas difusividades ocorrem em condi¢des
especificas.
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Figura 47 — Histograma da entalpia para a estrutura Irida. A distribuicdo apresenta
concentragdo em uma faixa central de valores, com assimetria positiva
moderada e indicios de uma pequena segunda populacdo em valores mais
altos, sugerindo a coexisténcia de configura¢gdes com diferentes graus de
desordem.
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Figura 48 — Histograma do momento dipolar dip1 para a estrutura Irida. A distribuicdo
apresenta forte assimetria positiva, indicando predominéncia de estados
com baixa polarizagao.

6.1 Histogramas das propriedades do grafenileno
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6.2 Histogramas das propriedades da iridagrapheno

Descritores estruturais
Propriedades termodinamicas e de transporte

Descritores dipolares

Os descritores dipolares (dipl-dip6) apresentam comportamento estatistico semelhante,
caracterizado por distribui¢des altamente assimétricas a direita, com concentragdo de
valores préximos de zero e caudas longas associadas a configuragdes raras de alta

polarizacao.
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Figura 49 — Histograma do momento dipolar dip2 para a estrutura Irida, apresentando

comportamento semelhante ao dip1, com cauda longa associada a eventos

raros.
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Figura 50 — Histograma do momento dipolar dip3 para a estrutura Irida, com forte
concentragdo em valores baixos e dispersdo elevada.
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Figura 51 — Histograma do momento dipolar dip4 para a estrutura Irida, mantendo o
padrdo de assimetria positiva observado nos demais descritores dipolares.
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Figura 52 — Histograma do momento dipolar dip5 para a estrutura Irida, com predo-
mindncia de valores proximos de zero e cauda longa.
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Figura 53 — Histograma do momento dipolar dip6 para a estrutura Irida, evidenciando
comportamento altamente assimétrico.
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Figura 54 — Histograma do descritor dip7 para a estrutura Irida. A distribuigdo apre-
senta forte assimetria positiva, com elevada concentragdo de valores baixos
e uma cauda longa para valores mais altos, indicando que estados de
baixa contribui¢do dipolar predominam, enquanto poucos casos exibem
intensidades significativamente elevadas.
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Figura 55 — Histograma do descritor dip8 para a estrutura Irida. Observa-se comporta-
mento fortemente assimétrico a direita, semelhante ao descritor dip7, com
predomindncia de pequenas magnitudes dipolares e ocorréncia rara de

valores extremos.
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Figura 56 — Histograma do descritor dip9 para a estrutura Irida. A distribuigdo man-
tém a forte assimetria positiva, com concentra¢do acentuada em valores
baixos e cauda extensa, evidenciando grande heterogeneidade entre as
configuragdes de polarizacdo.
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Figura 57 — Histograma do descritor dip10 para a estrutura Irida. A distribuicdo mos-
tra assimetria positiva pronunciada, com maior frequéncia de pequenas
amplitudes e poucos eventos associados a valores elevados, preservando o
padrdo observado nos demais descritores dipolares.
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Figura 58 — Histograma da frequéncia vibracional freql para a estrutura Irida. A
distribui¢do é ampla e multimodal, com presenca de valores negativos
e positivos, indicando a coexisténcia de modos vibracionais distintos e
elevada dispersdo entre as configuracdes analisadas.
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Figura 59 — Histograma da frequéncia vibracional freq2 para a estrutura Irida. Observa-
se distribui¢do multimodal, com um agrupamento principal em frequéncias
positivas intermedidrias e ocorréncia de valores extremos em ambas as
direcdes, evidenciando diversidade dinamica significativa.
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Figura 60 — Histograma da frequéncia vibracional freq3 para a estrutura Irida. A distri-
buigdo apresenta pico principal em frequéncias positivas, acompanhado
de populagdes secundérias em regides negativas e positivas mais elevadas,
indicando comportamento vibracional heterogéneo.
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Figura 61 — Histograma da frequéncia vibracional freq4 para a estrutura Irida. A
distribui¢do exibe concentragdo dominante em uma faixa positiva bem
definida, com pequenas contribuicoes laterais em regides negativas e em
frequéncias mais altas, sugerindo relativa estabilidade em torno de um
conjunto preferencial de modos.
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Figura 62 — Histograma da frequéncia vibracional freq5 para a estrutura Irida. A
distribui¢do é assimétrica e multimodal, com um grupo principal em
frequéncias positivas moderadas e uma popula¢do secunddria em valores
menores, indicando diversidade nos modos vibracionais acessiveis.
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Figura 63 — Histograma da frequéncia vibracional freqé6 para a estrutura Irida. Observa-
se um pico central em frequéncias positivas intermedidrias, acompanhado
de contribuicdo secunddria em valores menores, revelando distribuicdo
relativamente concentrada, porém ainda heterogénea.
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Figura 64 — Continuagdo das distribui¢des das frequéncias vibracionais para a estru-

tura de iridagraphene. Observa-se comportamento predominantemente
multimodal, com concentracdes em faixas especificas de frequéncia que
refletem diferentes regimes vibracionais da rede. A persisténcia de valores
negativos em parte das distribui¢des indica a presenca de modos imagi-
ndrios, associados a possiveis instabilidades estruturais ou configuragdes
ainda ndo completamente relaxadas.
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Figura 65 — Continuacdo dos histogramas dos pardmetros gaussianos ajustados para
a iridagraphene. As distribui¢des das médias e dos pesos associados as
componentes gaussianas evidenciam a heterogeneidade dos ambientes
estruturais e eletronicos do sistema. Em especial, a separagdo entre faixas
de valores sugere a coexisténcia de contribui¢des distintas no conjunto de
descritores utilizados no modelo.
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Figura 66 — Continuacdo dos histogramas de energia e descritores estatisticos da irida-

graphene. A distribui¢cdo da energia de formacdo (HOF) apresenta forte
assimetria positiva, com concentracdo em baixas energias e cauda longa em
valores elevados, indicando coexisténcia entre configura¢des mais estaveis
e arranjos energeticamente menos favordveis. Ja a curtose do caminho, o
caminho livre médio e o tempo médio de relaxacdo mostram padrdes mais
concentrados, sugerindo maior regularidade estatistica nesses descritores.
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Figura 67 — Continuacdo dos histogramas de descritores estatisticos e termodindmicos
para a iridagrafeno. A mediana do caminho apresenta concentracdo em
baixos valores, indicando predominéncia de trajetérias curtas no sistema.
A entropia apresenta distribuic¢do relativamente concentrada, sugerindo
organizacdo estatistica moderada. A assimetria do caminho mostra tendén-
cia aproximadamente unimodal, enquanto o desvio padrao do caminho
se distribui em faixa estreita, o que indica menor dispersdo relativa desse
descritor entre as configuracdes analisadas.
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Figura 68 — Histogramas das intensidades
bramento para o phagrafeno. As distribui¢des de 1_fold_intensity,
2_fold_intensity, 3_fold_intensity e 4_fold_intensity apresentam, em geral,
assimetria positiva, indicando maior concentragdo de valores em baixas
intensidades e caudas estendidas para valores mais altos. Esse comporta-
mento sugere que as contribui¢des estruturais ligadas a essas componentes
de dobramento tendem a se concentrar em faixas reduzidas, com ocorrén-
cia menos frequente de configura¢des mais intensas.
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Figura 69 — Histogramas das intensidades de dobramento de ordem superior para o
phagrafeno. As distribui¢des de 5_fold_intensity a 8_fold_intensity mantém
o padrdo predominantemente assimétrico, com concentracdo em baixos
valores e dispersdo moderada em direcdo a intensidades mais elevadas.
Em conjunto, esses resultados indicam que os descritores associados ao
dobramento apresentam varia¢des controladas, mas ainda preservam hete-
rogeneidade estrutural no conjunto analisado.
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Figura 70 — Histogramas de descritores estruturais do phagrafeno. A entropia angular
e sua forma normalizada apresentam distribui¢des bastante concentradas,
sugerindo baixa dispersdo desses parametros entre as amostras e relativa
uniformidade angular no sistema. J4 a varidvel conc assume valores discre-
tos e o descritor de distancia reflete escalas geométricas caracteristicas da
rede.
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Figura 71 — Histogramas de descritores termodinamicos e de transporte do phagra-

teno. O calor especifico a pressao constante (Cy,) exibe distribuigdo mais
heterogénea e multimodal, enquanto a difusividade apresenta distribui¢do
aproximadamente unimodal. A energia total e a energia de formacao reve-
lam a presenca de regimes estruturais energeticamente distintos.
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Figura 72 — Distribui¢oes de propriedades fisicas e termodinadmicas do phagraphene,
incluindo caminho livre médio (mean_free_path), tempo médio de relaxa-
¢do (mean_relax_time), entropia (S) e energia de formagdao (HOF).



Capitulo 6. Apéndice

95

dipl - phagraphene

dip2 - phagraphene

| N =1192 N=1192
0.0175 édia = 58.75 Média = 46.45
Desvio padrao = 160.48 0.0175 Desvio padrao = 132.06
0.0150
0.0150
0.0125
0.0125
9 @
3 0.0100 3
2 2 0.0100
2 2
3 g
a a
0.0075 \ 0.0075
0.0050 0.0050
0.0025 0.0025
0.0000 0.0000
0 200 400 600 800 1000 200 400 600 800
dip1 dip2
dip3 - phagraphene dip4 - phagraphene
0.040 0.05
] N=1192 N=1192
Média = 22.89 Média = 17.76
Desvio padréo = 53.56 Desvio padréo = 39.47
0035
0.04
0.030
0.025
0.03
@ g
3 3
2 3
2 0.020 2
2 2
5 5
a a
0.02
0.015
0.010
0.01
0.005
0.000 0.00
0 100 200 300 400 50 100 150 200 250 300 350
dip3 dipd

Figura 73 — Histogramas dos primeiros descritores dipolares do phagrafeno. Os descri-
tores dipl a dip4 apresentam forte assimetria positiva, com predominéancia
de valores baixos e ocorréncia esparsa de valores extremos.
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Figura

74 — Histogramas dos descritores dipolares intermedidrios do phagrafeno. As

distribui¢des de dip5 a dip8 preservam comportamento altamente assimé-
trico, com forte concentracdo em pequenas magnitudes e caudas longas

associadas a poucos valores elevados.
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Figura 75 — Histogramas dos descritores dipolares finais do phagrafeno. As distribu-
icdes mantém o padrao assimétrico, apontando para predominancia de
respostas dipolares moderadas ou fracas na maior parte das estruturas.



Capitulo 6. Apéndice

freql - phagraphene freq2 - phagraphene

0.0005
0.0004
0.0004
0.0003
$ 8 0.0003
3 3
-] b
] 5
2 2
3 G
a a
0.0002
0.0002
0.0001 L\ 0.0001
0.0000 0.0000
~4000 ~2000 0 2000 4000 6000 ~4000 ~2000 0 2000 4000 6000
freql freq2
freq3 - phagraphene freq4 - phagraphene
0.0006
] N = 1192 0.0007 | N =1192
Média = 1487.67 Média = 1381.28
Desvio padréo = 1583.16 Desvio padrio = 1471.06
0.0005 0.0006
,\ 0.0005
0.0004
3 3
2 3 0.0004
2 2
2 0.0003 2
5 5
a a
0.0003
0.0002
0.0002
0.0001
0.0001
0.0000 0.0000
-4000 ~2000 0 2000 4000 6000 ~2000 0 2000 4000 6000

freq3 freqd

Figura 76 — Distribui¢des das frequéncias vibracionais iniciais (freql-freq4) do
graphene.
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Figura 77 — Distribui¢des das frequéncias vibracionais intermedidrias (freq5—freq8) do
phagraphene.
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Figura 78 — Distribui¢des das frequéncias vibracionais finais (freq9—-freql0) do pha-
graphene.
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Figura 79 — Distribui¢des dos parametros gaussianos (médias e pesos) utilizados na
descricdo eletronica do phagraphene.
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Figura 80 — Distribuicdes estatisticas associadas aos caminhos estruturais no pha-
graphene, incluindo curtose (kurtosis_path), assimetria (skew_path), des-
vio padrdo (std_path) e mediana (median_path).
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