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Resumen

El corrimiento en las energias de ionizacion de dtomos superficiales de una nanoparticula metalica
respecto del interior puede producir bandas superficiales. En un modelo simple de enlaces fuertes la
proveccion de la densidad de estados electronicos (DOS) sobre estos sitios presenta dos estructuras
independientes. Una caracterizada por el espaciamiento de niveles de los estados del interior y otra
propia de los estados superficiales. La coexistencia de estas bandas quasi-ortogonales es evidente en el
cdlculo de la distribucion de la densidad local de estados (LDOS). Esta es proporcional. en la
Resonancia Magnética Nuclear (NMR), al espectro de absorcion determinado por la distribucién de
corrimientos de Knight de los nucleos magnéticos.

Abstract
The shift in the ionization energy on the surface atoms of a metallic nanoparticle with respect to the

bulk, can produce surface bands. In a simple Tight Binding model the projection of the electronic
density of statcs (DOS) on these sites presents two independent structurcs. One of them is characterized
by the level spacing coming from the bulk and the other arises from the surface states. The coexistence
of these quasi-orthogonal bands is evident in the distribution of the local density of states (LDOS) . This
is proportional, in the Nuclear Magnetic Resonance (NMR), o the absorption spectra determinated by a
distribution of Knight shifts of the magnetic nuclei.

Introduccion

Diversos experimentos de NMR han mos-
trado efectos de tamafio en nanoparticulas me-
talicas'™. El espectro de absorcién se torna muy
asimétrico y ancho al disminuir la temperatura o
el tamafio del las particulas. Estudios de tiempo
de relajacion’ 7; indican que el espectro es
inhomogéneo, evidenciando fendmenos de natu-
raleza local. Recientemente, esto se ha interpre-
tado® considerando una descripcion estricta-
mente local para el Paramagnetismo de Pauli. Si
pp es el magneton de Bohr y N (&p, r ) la
densidad local de estados (LDOS) en el nivel de
Fermi, la susceptibilidad local de Pauli resulta:

% (r)=us’N (e r). (M

Esta ecuacién expresa que, debido a las
condiciones de contorno finitas y a fendémenos
de interferencia propios de los sistemas
mesoscopicos, la polarizacién electronica es
inhomogénea.

La interaccién hiperfina entre los espines nu-
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cleares y los espines electronicos produce
diferentes corrimientos de la frecuencia de
resonancia para cada nucleo en la nanoparticula,
que resultan proporcionales a la LDOS,

Ao (r) o« ¥, (1)H, (2)

donde H es el campo magnético externo. Esta
es la clave para medir indirectamente la densi-
dad local de estados mediante la Resonancia
Magnética Nuclear.

En trabajos anteriores’ hemos calculado la
forma de linea de NMR en nanoparticulas
metalicas segun un modelo de Enlaces Fuertes
(LCAO) considerando las fluctuaciones en la
densidad local de estados. Un resultado notable
es el comportamiento universal de las curvas
respecto a la variacion de la energia térmica kg7
o al espaciamiento medio de niveles A en la
energia de Fermi (inversamente proporcional al
volumen de la particula). Esto se traduce en una
ley de escala para los corrimientos de Knight o
para la susceptibilidad de Pauli® cuyo parametro
relevante es & = kg7 / A. Aunque existen efectos

LA PLATA 1998 - 169



superficiales, solo promueven un leve aparta-
miento de la ley universal. Sin embargo los
calculos previos no incluyen procesos de auto-
consistencia que den una energia de ionizacion
para los sitios superficiales diferente de los sitios
del interior de la nanoparticula. Esto seria
esperable tanto en una particula metalica con
atomos adsorbidos como en una particula de
composicion unica. En el presente trabajo intro-
ducimos a priori un corrimiento en las energias
de sitio sobre la superficie respecto a las del
interior’, mostrando la aparicion de efectos
superficiales marcados en la distribucion de la
LDOS y por consiguiente en la linea de NMR.

Resultados

El metal es descripto por el Hamiltoniano

M A M
+ PC S T
H = E Eicic; + _S_ E (Vicje +1yci ¢, ),
i=1 J> i=1

donde £, es la energia del estado atomico s
centrado en el j-ésimo sitio, y V), las energias
cinéticas de salto entre sitios. A/ es el numero
de orbitales. Las energias de sitio son tomadas
desordenadas segun el modelo de Anderson.
Todas las energias correspondientes a un unico
orbital s estan distribuidas aleatoriamente entre
Ei — W2 y E;, + W/2. Para los sitios que
llamaremos internos E; = 0 y para los sitios que
llamaremos superficiales £; = U. Las interaccio-
nes entre particulas que dan lugar a transferen-
cias de carga son tenidas en cuenta mediante un
ensanchamiento (inhomogéneo) de los niveles de
energia (E£; — E; — iI';) de los sitios superficiales.
Asumiendo que se cumple I << V y
despreciando efectos de localizacion podemos
tomar I, = mo para todos los sitios de la
particula. Como se muestra en la Ref. 4 el efecto
de la temperatura resulta en un ensanchamiento
adicional de los niveles de energia (n = no +
ksT). Mediante la evaluacion de la funciéon de
Green con el método de Fraccion Continua de
Matrices® se calculd la distribucién estadistica de
la densidad local de estados, tomando un ensam-
ble de 100 configuraciones diferentes. Todas las
densidades de estados obtenidas fueron norma-
lizadas respecto de la densidad en un sitio inter-
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no No( & ) para una particula de 15x15x15
orbitales, representando el metal macroscépico.
De este modo se define x =N (&g, r )/ N o & ),
y I( x ) como la probabilidad de un dado valor
x. En términos de los corrimientos en frecuencia
x=(w-w)/ (wx — a ), donde wx es el
corrimiento en frecuencia del metal macros-
copico y axyla frecuencia de los nucleos de metal
en materiales dieléctricos (ej: sal). Los efectos
cuanticos de tamafio se manifiestan de modo que
el maximo de la linea de NMR va desde x = 1
(metal macroscopico) hacia x = 0 (sal) a la vez
que la linea se ensancha y asimetriza a medida
que la temperatura o el volumen de la particula
disminuyen.

Por conveniencia numérica estudiamos una
particula con Af = 7x7x7 orbitales ordenados en
una estructura cubica simple. Para modelar las
relaciones superficie volumen deseadas los sitios
con energia U fueron elegidos sobre un lado del
cubo. M, = 7x7 = 49 son orbitales superficiales y
M, = 6xT7x7 = 294 son orbitales internos.

La figura 1 muestra la distribucion de la
LDOS de los sitios pertenecientes a la super-
ficie.

12 t i superficie

10F j'ﬁ by !

08} { H | —t=0 |
Zost | L

Figura 1: Distribucion estadistica de la densidad lo-
cal de estados (LDOS) de los sitios superficiales cuando
U = -2V sobre los sitios superficiales (linea oscura) y
cuando U = 0 (linea clara). g= -3V, W = 11"y 5 =
0.05V.

Puede verse que el efecto de este corrimiento
en las energias es ensanchar la distribucion,
insinudndose un doble pico. En la figura se
compara la distribucion de la densidad local de
estados de los sitios superficiales cuando es
puesto un corrimiento U # 0 (linea oscura),
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respecto de la configuracidbn homogénea con U
= 0 (linea clara) . Esto sugiere la existencia de
varias escalas de fluctuaciones marcadas en la
LDOS.

La Figura 2(a) muestra la proyeccion de la
densidad de estados (DOS) sobre todos los
sitios con energia superficial. Pueden verse dos
estructuras, una de los estados de superficie con
espaciamiento tipico A, y otra de espaciamiento
tipico A; perteneciente a los estados del interior,
los cuales entran con poco peso sobre la banda
superficial como consecuencia de que U provee
una barrera de energia que evita que se mezclen
los estados de igual simetria (k).

superficie

T T T T T

-34 -3.2 -3.0 -28 -26

DOS

interior

Figura 2: Densidad de estados proyectada sobre a) los
sitios con energta U vy b) los sitios internos. Ms = 49 v
M; =294 W=1Vyn=0008}.

La banda superficial provee la estructura global
en la densidad de estados. La probabilidad de un

dado valor
w —]
169 = (d_)

resultante de esta estructura dara valores de alta
densidad con gran dispersion por las fluctua-
ciones de picos, y valores de baja densidad con
mayor probabilidad por las fluctuaciones sobre
valles. Del mismo modo la banda de los estados
internos provee una estructura local con picos y
valles locales que daran nuevamente una distri-
bucién de probabilidad asimétrica con un maxi-
mo. Por lo tanto, el producto de estas distribu-
ciones da origen a los dos picos en la estadistica
de la LDOS de los sitios superficiales. La
distribucién de la LDOS sobre los sitios internos
(Fig. 3) no muestra un ensanchamiento adicio-
nal respecto de la configuracién con U = 0. La

171- ANALES AFA Vol. 10

justificacion de esto puede verse en la
proyeccion de la DOS sobre estos sitios (Fig.
2(b)): Los estados superficiales poseen una
estructura menos densa y ademds entran con
poco peso, por lo que la banda superficial es
absorbida en la estructura de la banda interna y
no resulta distinguible.

Interior
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Figura 3. Distribucion estadistica de la densidad local
de estados (1.1DOS) de los sitios internos cuando U = -
21" sobre los sitios internos (linea oscura) y cuando U =
0 (linea claray. &= -31, W = 11"y n= 0.051"

La condicion para que estos efectos se
manifiesten en la distribucion de la LDOS es to-
mar A, > A, (teniendo en cuenta que los anchos
de banda para un metal de 3 y 2 dimensiones son
respectivamente 12}y 8V ), en este caso A, =
4A;. Esto garantiza que existan dos estructu-

interior
‘

L=-21"

| —vuv-o

I(x)

X

Figura 4: Los sitios con energia superficial estdn
sobre toda la superficie de un cubo de 6x6x6 orbitales.
Mg=152yM,;=64. &=-3V, W=1Vy n=0.05V.

ras bien marcadas en la DOS. Esto sugiere que

si la relacidon es invertida, es decir A; > A, los
efectos podrian manifestarse sobre la distri-
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bucion de la LDOS de los sitios internos. La
configuracion debe ser tal que los sitios con
energia superficial con £, = U estén en mayor
proporcion que los sitios internos con energia £;
= 0. Un caso donde la relacion es invertida es
para una estructura de 6x6x6 orbitales, tomando
los seis lados del cubo con energia U/ = -2V ( M,
=144 y M; =72 ). En este caso A; = 3.5A,.

La Figura 4 muestra la distribucién de la
LDOS de los sitios internos para esta nueva
configuracion. La distribucion (linea oscura)
posee un sobre-ensanchamiento respecto del
caso homogéneo (linea clara) por las mismas
razones dichas anteriormente donde aqui la
relacion A, / A; es invertida.

Conclusiones

Segln lo mostrado en nanoparticulas metali-
cas se espera que el espectro de absorcion de
NMR de los nacleos internos o el de los nucleos
superficiales, manifieste la presencia de estados
de superficie en una forma de linea sobre-en-
sanchada. Existen en principio, dos formas en las
cuales estos efectos pueden ser observados:

1) La técnica de NMR SEDOR (spin echo
double resonance) que consiste en realizar una
doble resonancia sobre dos especies acopladas
por alguna interaccion directa como la dipolar o
indirecta via los electrones de conduccién. Un
ejemplo muy interesante de aplicacion es en la
Ref 9. Alli Makowka ef al realizan SEDOR
sobre Carbono y Platino en nanoparticulas de Pt
en cuya superficie se encuentra CO
quimicamente adsorbido. De este modo puede
obtenerse el espectro de resonancia como
contribucion de los nicleos superficiales del
platino. En dicho trabajo se observa la presencia
de un segundo pico en la linea de SEDOR que
creemos podria ser una manifestacion de los
estados superficiales.

2) También sobre la base de la quimi-
adsorcion de moléculas como CO sobre la
superficie de nanoparticulas metalicas se ha
observado'®™, en particular, que el NMR del
Carbono presenta un corrimiento hacia un
caracter metalico. No solo se verifica la
ecuacion de Korringa sobre el tiempo de
relajacion T; (con 1/7, oc (N (&r, ¥ )/ ksT')
sino que ademas la forma linea presenta la
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inhomogeneidad propia de los efectos de
tamano. Es decir, debido la mezcla de la banda
de conduccion del metal con los orbitales
moleculares del CO, el corrimiento en fre-
cuencia de los nucleos de C posee informacion
de la LDOS de los nucleos superficiales del
metal. Eventualmente un estudio de NMR de las
moléculas adsorbidas también daria evidencia de
estados superficiales.
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