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INFLUENCIA DEL DESORDEN EN LA ESTADISTICA

DE SEPARACION DE NIVELES ELECTRONICOS DE LA

NANOPARTICULA CU__,,

L. Medrano', C. Landauro?, J. Rojas?, J. Torres*, A. Guzman®,
S. Reategui®, J. Arroyo’

RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la influencia del desorden en la estadistica de separacion de niveles
electronicos de una nanoparticula de cobre con 3568 atomos (Cu,,). La configuracion mas estable de
dicha particula fue obtenida de la simulacién de dindmica molecular empleando el potencial de Johnson
para cobre. Los resultados indican que al incluir poco desorden en la energia de sitio del hamiltoniano
tipo tight-binding, la distribucién de separacién de niveles mas cercanos se asemeja a la distribuciéon de
Wigner. Sin embargo, al incrementar el desorden, la distribucién se aproxima més a una de tipo Poisson,
lo cual es esperado para sistemas fuertemente desordenados.
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INFLUENCE OF DISORDER ON THE STATISTICS OF SEPARATION OF ELECTRONIC
LEVELS OF NANOPARTICLES CU

ABSTRACT

In the present work we study the influence of disorder on the electronic level statistics of a copper
nanoparticle with 3568 atoms (Cu,,). The most stable configuration was obtained from molecular dynamic
simulations employing a Johnson’s potential for copper. The results indicate that for weak disorder on the
on-site energy of the tight-binding Hamiltonian, the nearest-neighbors level spacing distribution is similar to
the Wigner distribution. Howerver, for strong disorder the distribution changes to a Poisson-like distribution
which is expected for strongly disordered systems.

3568

Keywords: Copper nanoparticle, level-spacing statistics, disorder.

INTRODUCCION

Durante las pasadas dos décadas,
nanoparticulas metalicas (agregados finitos
que contenian hasta unos pocos miles
de atomos) han sido objeto de extensivas
investigaciones tedricas y experimentales
debido a sus peculiares propiedades
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fisicas y quimicas!'#. La razén de tales
propiedades se debe, principalmente, al
tamano finito de las nanoparticulas, lo
cual hace que la superficie de la misma
juegue un papel importante a diferencia de
sus contrapartes sélidas. Particularmente,
en nanoparticulas de cobre, se han
desarrollado diferentes estudios sobre sus



Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 12 N.° 2, 2009. Pags. 78-83

propiedades estructurales y electrénicas?®®,
puesto que estas nanoparticulas tienen
potenciales aplicaciones en 6ptica, magneto-
electronica (discos magnéticos) y sistemas
catalizadores!".,

Mas aun, los ultimos avances en nanotec-
nologia han hecho posible manufacturar dis-
positivos electrénicos donde los electrones
quedan confinados en estructuras finitas.
Sin embargo, los procesos para manufac-
turar dichos dispositivos requieren de una
alta tecnologia que no esta libre de ciertas
dificultades técnicas llevando a desviaciones
del prototipo ideal. Esas desviaciones van a
afectar (en menor o mayor grado) las pro-
piedades electronicas en tales dispositivos.
Entonces, efectos de desorden en estos sis-
temas pueden ayudar a ahondar en el enten-
dimiento de los resultados experimentales en
dispositivos electrénicos reales (con menor
0 mayor grado de desorden dependiendo
de las limitaciones experimentales). Por
ejemplo, existen reportes que indican que
en sistemas bajo la presencia de desorden
se produce el fendmeno de localizacion de
Anderson, lo cual se evidencia con la tran-
sicion metal-aislantel'®'2,

Dentro del contexto indicado lineas arriba, en
el presente trabajo, analizaremos el espectro
de energias de la nanoparticula Cu,, y la
influencia del desorden sobre el mismo. Para
ello, utilizaremos la estadistica (distribucion)
de separacion de niveles mas cercanos, la
cual es una herramienta importante para
caracterizar las propiedades electrénicas
de un sistemal™""l. Antes de calcular esta
propiedad, sera necesario realizar el mé-
todo de reescalado (del inglés, unfolding)
a las autoenergias del sistema obtenidas
por diagonalizacion directa del hamiltoniano
tight-binding empleado aqui. De esa manera,
podremos comparar nuestros resultados con
aquellos esperados dentro de la teoria de
matrices aleatorias (RMT, del inglés random
matriz theory)!"®.

Este articulo esta organizado de la siguiente
manera: en la Seccioén 2, se indican los deta-

lles estructurales de la nanoparticula Cu,,.

En la Seccidn 3, se presenta el hamiltoniano
tight-binding y el método de recursion. En
la Seccioén 4, se indican algunos conceptos
basicos sobre la estadistica de separacion
de niveles. Los resultados y discusiones son
presentados en la Seccion 5. Finalmente,
las conclusiones del trabajo son dadas en
la Seccion 6.

ESTRUCTURA DE NANOPARTICULAS

La nanoparticula de cobre con 3568 atomos
fue preparada mediante la simulacion con
dindmica molecular (MD) empleando un
campo de fuerza derivado del potencial de
Johnson!"¥ para el cobre, el cual esta basa-
do en el método conocido como Embedded
Atom Method (EAM). De ese modo se obtuvo
la configuracion de mayor estabilidad; es
decir, la configuracion correspondiente a la
situacién de minima energia.

El andlisis estructural fue realizado mediante
el estudio de la funcién correlacion de pares
(PCF), g r la cual ha sido ampliamente
usada para describir la estructura atémica
en estados amorfos, liquidos y cristalinos??.
Ademas, se uso la técnica de vecinos co-
munes (CNA), introducida por Honeycutt y
Andersen®?'!, la cual define cuatro indices (i,
j, k, m) para las relaciones entre los pares
de atomos en el sistema de tal manera que
se pueda analizar el ambiente estructural
local.

HAMILTONIANO TIGHT-BINDING

Para determinar las propiedades electroni-
cas de esta nanoparticula empleamos un
hamiltoniano tight-binding, similar al usado
eni?? que esta dado por

H:ZZ| E>HR,R’<E’|
R R

Donde: {|R)} es la base ortonormal (tipo ato-
mica) centrada en el sitio R con un orbital s
en cada sitio. Los elementos de matriz H,, .
vienen dados por: ’
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Hy o =18, siR=R'

R-R'

t, si r,

rC

0 Si‘R_R,

Cong, yt como la energia de sitio y el para-
metro hopping, respectivamente. r_se define
como la semisuma de las distancias de los
primeros y segundos vecinos mas cercanos
en la red FCC del Cu. Las posiciones at6-
micas {fe} conocidas de la simulacién MD
(mire seccién anterior), son fijadas para
determinar las propiedades electrénicas.

En este trabajo, aparte de realizar la dia-
gonalizacién directa del hamiltoniano para
obtener las autoenergias y autoestados, usa-
remos un procedimiento alternativo conocido
como el método de recursion de Haydock?®!
mediante el cual se puede calcular la densi-
dad de estados local (LDOS) resolviendo la
funcion de Green

n(E)= énjo{—%lm(}ﬁ, (E+ if)}

Luego, la densidad de estados total se
obtiene al sumar la LDOS sobre todas las
posiciones atomicas (para mayores detalles
mire Ref.[4). Adicionalmente, nosotros in-
troducimos desorden en la energia de sitio
del hamiltoniano tight-binding, el cual es
controlado por el parametro (intensidad del
desorden), tal que ahora:

ww
e, =¢tr, ,r,€l——,—

ESTADISTICA DE SEPARACION DE
NIVELES

Para calcular la distribucidon de separacién
de niveles de autoenergias mas cercanas,
P(s), se aplico el método de reescalado de
las autoenergias por expansion polinomial
como se indica en la Ref."!. En el presente
estudio solo fue necesario emplear poli-
nomios de noveno grado para ajustar la
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integral de la densidad de estados (IDOS).
Para alcanzar esto, se definen los niveles
reescalados como e, = N_ (Ei). Donde: Eies
el i-ésimo nivel de energiay N_ (Ei)laIDOS
suavizada (es decir, ajustada al polinomio).
Los espaciamientos de niveles se definen
entonces como s, =e,, - e,

Es bien sabido que sistemas desordenados
que se encuentran en el régimen metalico
(régimen débilmente desordenado) presen-
tan una distribucién P(s) (en unidades de la
separacién media < s >) de tipo:

P,(s)= n—zsex Iy
w > p 4

La cual es conocida como la distribucién de
Wigner, y es una buena aproximacion a la
P(s) correspondiente al ensamble Gaussia-
no ortogonal (GOE) de RMT. Mientras que
en el régimen aislante (régimen fuertemente
desordenado) la distribucién de separacion
de niveles sigue la ley de Poisson!'?; es
decir,

Py(s) =exp(-s)

Para estadisticas intermedias, se han
desarrollado numerosas distribuciones
que interpolan entre los dos casos extre-
mos mencionados lineas arriba. Aunque
ninguna es completamente satisfactoria
tedricamente, sirven para evaluar cuan-
titativamente el grado de desorden de
un sistema dado. La mas utilizada es la
distribucién de Brody!?®:

P(s,0) = alw+ I)S“’exp(—as‘”ﬂ)

w+1
+
con a=(]"|:a) 2])
w+1

Esta distribucion interpola entre el caso
Poisson (correspondiente a ® = 0 ) y el
caso Wigner (correspondiente a o = 1)
'8, El parametro estadistico o de la dis-
tribucién de Brody esta relacionado con
la repulsién energética entre los niveles.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis estructural de la nanoparticula de
Cu,,, , a través del estudio de la funcion de
correlacién de pares, nos indica que el sis-
tema corresponde a una estructura cristalina
con picos bien definidos (ver Figura N.° 1).
Ademas, g(r) es muy semejante a la que se
obtiene para un bulk de cobre a 300 K27,
Este resultado es comprobado con el analisis
de indices de pares, ya que el porcentaje de
abundancia del indice 1421, correspondiente
a la estructura FCC es bastante alto.
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Figura N.° 1. Funcion de correlaciéon de pares
de la nanoparticula Cu,. El arreglo atomico
para esta nanoparticula es mostrado dentro de
la gréfica.

Por otro lado, en el estudio de las propie-
dades electronicas de esta nanoparticula,
se obtuvo una densidad de estados que
es principalmente definida por los atomos
internos del sistema (bulk), siendo la contri-
bucién de la superficie despreciable. Esto es
de esperarse, ya que en un analisis previo
realizado a un conjunto de nanoparticulas
de cobre de diferentes tamafios, se obtuvo
que, desde el punto de vista electronico,
nanoparticulas con didmetros mas grande
que 3 nm (alrededor de los 2000 atomos)
se comportan similar a su contraparte solida.
Dicho valor es cercano al encontrado por
Reinhard2829,

Cuando se introduce el desorden en la
energia de sitio se observa que el rango de
energias permitidas aumenta (ver figura 2),

ya que la repulsion de niveles es proporcio-
nal al grado de desorden. Para pequefios
valores de desorden (W/t=0.1 y W/t=1.0),
no se pudo observar cambios fuertes en la
DOS; sin embargo, cuando W/t=10.0, el ran-
go de energias se incrementé notoriamente
y la DOS presenta una estructura marcada-
mente diferente a los casos anteriores (ver
Figura N.° 2).

Para realizar el analisis estadistico del es-
pectro de energias, se calculd la distribucion
de separacion de niveles mas cercanos y se
obtuvo que la P(s) correspondiente a la na-
noparticula Cu,,, sin desorden (W /t=0.0)
presenta un comportamiento cercano a la
distribucion supuesta por Wigner (ver Figura
N.° 3), ya que se encontré un parametro de
Brody o = 0.56, lo cual se considera cercano
a la distribucion de Wigner?®l, Si observamos
enlaTablaN.° 1, para la nanoparticula Cu,,
(sin incluir desorden), se obtuvo una P(s) con
o = -0.06. Este valor, por el contrario, esta
mas cerca de una distribucion tipo Poisson,
con lo cual se puede concluir en primera
instancia que a medida que el tamafo de
la nanoparticula aumenta la P(s), cruza de
una distribucién cercana a una tipo Poisson
a la supuesta por Wigner, contrario a lo que
se reporta enl®;

0.20 T T T T
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c
T : M ]
0.00[— t t } t } + +

0.061 d) e
0.03F .

Energia/t

Figura N.° 2. Variacion de la densidad de esta-
dos total en funcion de la intensidad de desor-
den:a) W/t=0.0,b) W/t=0.1,c) W/t=1.0y
d) W/t=10.0.

Cuando se introduce desorden en la energia
de sitio del hamiltoniano tight-binding, la
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distribucién de separacion de niveles sufre
una transicion (ver Figura N.° 4), la cual se
puede estudiar mejor mediante el analisis
del parametro de Brody obtenido al ajustar
la P(s) para cada grado de desorden (ver
Tabla N.° 1) Para desdérdenes débiles, se
obtiene un cercano w a 1, que corresponde
a la distribucion supuesta por Wigner; pero
si se continua aumentando el desorden
en el sistema, se puede observar que el
parametro de Brody comienza a disminuir
y si el desorden es suficientemente grande,
se espera una distribucion tipo Poisson
correspondiente a sistemas fuertemente
correlacionados. Esta transicion es conocida
mayormente como la transicion de Anderson
metal-aislante. Resultados similares fueron
reportados en un estudio de grafeno!'®. La
rapidez con la cual se produce la transicion
de la distribucion de Wigner a Poisson
con el incremento de desorden depende
claramente del tamafio de la nanoparticula,
esto se puede corroborar con los parametros
de Brody colocados en la Tabla N.° 1 para

las nanoparticulas Cu,,, y Cu

205 3568"
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0.24;
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0

Figura N.° 3. Distribucién de separacion de
niveles para la nanoparticula Cu,,, sin desorden
(histogramas) y su ajuste correspondiente con
la distribucion de Brody (linea sdlida). Ademas,
se muestra la distribucion de Poisson (lineas
cortadas) y la de Wigner (lineas punteadas).

82

Figura N.° 4. Distribucidon de separacion de ni-
veles para la nanoparticula Cu,., con diferen-
tes grados de desorden, (histograma con linea
delgada) y (histograma con linea gruesa). Ade-
mas se muestra la distribucién de Wigner (lineas
punteadas).

Tabla N.° 1. Parametros de Brody del ajuste
realizado a P(s) de las nanoparticulas Cu
Cu,.., con diferentes grados de desorden.

2057 y
3568

Wi/t 0.0 0.1 1.0 10.0
N ®

2057 -0.06 0.38 083 0.64

3568 056 066 085 0.64

CONCLUSIONES

Existen dos principales conclusiones que
resultan de este trabajo conjuntamente con
un analisis previo a un conjunto de nanopar-
ticulas no mostrado aqui: a) se ha mostrado
que a medida que la nanoparticula aumenta
su tamafo la distribucion de separacion de
niveles se acerca a la distribucion supues-
ta por Wigner; y b) cuando el sistema es
débilmente desordenado la distribuciéon de
separacion de niveles es de tipo Wigner,
pero cuando el desorden se incrementa
fuertemente la distribucién tiende a una
de tipo Poisson; estas dos situaciones son
ampliamente esperadas para sistemas débil
y fuertemente desordenados en el marco de
la teoria de matrices aleatorias.
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