
Revista de Investigaión de Físia 13, 101302104 (2010)In�uenia del proedimiento de re-esalado sobre la estadístia de separaiónde niveles eletrónios: Apliaión a nanopartíulas de plataL. R. Medrano*, C. V. Landauro y J. RojasFaultad de Cienias Físias, Universidad Naional Mayor de San Maros, Ap-Postal 14-0149, Lima 14,Perú.Reibido 11 enero 2011 � Aeptado 30 marzo 2011En el presente trabajo se estudia la in�uenia del proedimiento de re-esalado sobre la estadístia deseparaión de niveles eletrónios de nanopartíulas de plata (en su on�guraión más estable) on 923y 2057 átomos, las uales fueron obtenidas mediante simulaión de dinámia moleular empleando unpotenial tipo tight-binding. Los resultados indian que existe una fuerte dependenia del parámetrode Brody on el grado �n� del polinomio usado para realizar el método de re-esalado, sobre todopara n pequeño. Para n ≥ 6 el parámetro de Brody, independientemente del tamaño de las nanopar-tíulas, permanee asi onstante. Así, se determinó que el parámetro de Brody está erano al valororrespondiente a la distribuión de Wigner, lo ual es esperado para sistemas en el régimen metálio.Palabras laves: Nanopartíulas de plata, Estadístia de separaión de niveles, Método de re-esalado.In�uene of the unfolding proedure on the eletroni level spaing statistis:Appliation to silver nanopartilesIn the present work we study the in�uene of the unfolding proedure on the eletroni level spaingstatistis of silver nanopartiles (in their most stable on�guration) with 923 and 2057 atoms, whihwere obtained employing moleular dynamis simulation with a tight-binding potential. The resultsindiate that there is a strong dependene of the Brody parameter with the degree �n� of the polyno-mial used to make the unfolding proedure, espeially for small n. For n ≥ 6 the Brody parameter,independently of the nanopartile sizes, remains almost onstant. Thus, it was determined that theBrody parameter is lose to the value orresponding to the Wigner distribution, whih is expeted forsystems in the metalli regime.Keywords: Silver nanopartiles, Level spaing statistis, Unfolding proedure.Durante las pasadas dos déadas, nanopartíulasmetálias (agregados �nitos onteniendo hasta unos po-os miles de átomos) han sido objeto de extensivas in-vestigaiones teórias y experimentales debido a sus pe-uliares propiedades físias y químias [1�4℄, las uales,en algunos asos, di�eren bastante de sus ontrapartessólidas. Estas investigaiones han ido inrementándoseon el transurso de los años debido a que estos mate-riales son la base para el desarrollo de la nanotenolo-gía [1, 5℄. Partiularmente las nanopartíulas de platatienen un alto potenial para apliaiones tenológiasen diferentes ampos, los uales inluyen la eletrónia,mediina y biología [6, 7℄.En el ampo al que se re�ere el estudio de las propie-dades eletrónias de diversos sistemas, se ha realizado

una gran variedad de investigaiones empleando la es-tadístia de separaión de niveles eletrónios [8�12℄.A pesar de que esta teoría estadístia de niveles hasido apliada ampliamente a sistemas uni, bi y tri-dimensionales [13�16℄ (entre estos sistemas tenemos algrafeno [17℄), existen poos reportes donde se ha usa-do esta teoría estadístia para desribir el omporta-miento eletrónio en sistemas de dimensión uasi-eroomo son onsideradas las nanopartíulas [12, 18, 19℄.Aún no se sabe on erteza omo in�ueniará la varia-ión de iertos fatores de esta teoría en el estudio de laspropiedades eletrónias de estos nanomateriales. Perolo que si es bien sabido es que para poder realizar unbuen estudio on esta teoría antes se tiene que realizarun método de re-esalado (del inglés, unfolding) ade-*leonardoms20�gmail.om 1



2 Rev. Inv. Fis. 13, 101302104 (2010)uado. Es tanta la importania de desarrollar un buenmétodo de re-esalado que la eleión de ómo realizareste método ha sido estudiada en detalle por diversosinvestigadores [20, 21℄.Dentro del ontexto indiado líneas arriba, en el pre-sente trabajo analizaremos el espetro de energías de lasnanopartíulas Ag923 y Ag2057, y la in�uenia del méto-do de re-esalado sobre el mismo. Para ello utilizaremosuna expansión polinomial de diferentes grados para rea-lizar el método de re-esalado, similar a lo realizado enlas Refs. [8,18,19℄. Con el �n de realizar un mejor estu-dio de la in�uenia de éste método sobre las propieda-des eletrónias de las nanopartíulas nos onentrare-mos en estudiar la distribuión de separaión de niveleseletrónios más eranos, la ual es una herramientaimportante para araterizar las propiedades eletróni-as de un sistema [8�12℄. Con esto podremos ompararnuestros resultados on aquellos esperados dentro de lateoría de matries aleatorias, Random Matrix Theory,RMT [21℄, la ual ha sido apliada on éxito en muhosdominios de la físia [22℄.Este artíulo está organizado de la siguiente mane-ra: en la seión 2 se indian los detalles estruturalesde las nanopartíulas Ag923 y Ag2057. En la seión 3se presenta el Hamiltoniano tight-binding y la densidadde estados eletrónios. En la seión 4 se indian algu-nos oneptos básios sobre la estadístia de separaiónde niveles y el método de re-esalado. Los resultados ydisusiones son presentados en la seión 5. Finalmente,las onlusiones del trabajo son dadas en la seión 6.1. Estrutura atómia de las nanopartí-ulasLas nanopartíulas de plata on 923 y 2057 áto-mos fueron preparadas mediante simulaión de diná-mia moleular, Moleular Dynami (MD) empleandoel potenial de muhos uerpos desarrollado por Cleriy Rosato [23℄ sobre la aproximaión del segundo mo-mento en el esquema tight-binding. Las nanopartíulasde plata llegaron a su on�guraión de mínima ener-gía después de realizar un proeso de enfriamiento a 5K/ns a las nanopartíulas en estado líquido, similar alo realizado por Baletto et. al. [24, 25℄.El análisis estrutural fue realizado mediante el es-tudio de la funión de orrelaión de pares, Pair Corre-lation Funtion (PCF) g(r), la ual ha sido amplia-mente usada para desribir la estrutura atómia dediversos materiales en estado amorfo, líquido y rista-lino [19, 26, 27℄. Además, se usó la ténia de veinosomunes (CNA), introduida por Honeyutt y Ander-sen [28℄, la ual de�ne uatro índies (i, j, k, m) para lasrelaiones entre los pares de átomos en el sistema de talmanera que se pueda analizar el ambiente estrutural

loal.2. Hamiltoniano eletrónio tipo tight-bindingPara poder apliar el método de re-esalado, prime-ro tenemos que determinar la densidad de estados ele-trónios (EDOS, del inglés Eletroni Density of Sta-tes) de las nanopartíulas. Para este �n empleamos unHamiltoniano eletrónio tipo tight-binding, similar alusado en [18, 27℄ y que viene dado por
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, (2)on ε0 y t0 omo la energía de sitio y el parámetro hop-ping, respetivamente. rc se de�ne omo la distaniapromedio a los primeros veinos (desde un átomo da-do). Las posiiones atómias {~R} son onoidas de lasimulaión de MD (mire seión anterior) y �jadas paradeterminar las propiedades eletrónias.En este trabajo realizamos la diagonalizaión dire-ta del Hamiltoniano para obtener las autoenergías, lasuales empleamos para alular la EDOS, que matemá-tiamente se de�ne omo una sumatoria de funionesdeltas entradas en las autoenergías {Ei} [19℄. Sin em-bargo, debido a limitaiones de aráter numério sehae la siguiente aproximaión [19℄
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, (3)donde γ ontrola el anho de la distribuión de Gaussentrada alrededor de Ei. Finalmente, a partir de estaeuaión se de�ne la integral de la densidad de esta-dos eletrónios (IDOS, del inglés Integrated Density ofStates) omo
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η(x)dx. (4)3. Estadístia de separaión de nivelesLa idea de una desripión estadístia de los nive-les de energía fue propuesta primero por Wigner, parael estudio de niveles nuleares altamente exitados enun núleo omplejo. Desde entones se ha evideniadoomo una herramienta importante para estudiar mu-hos sistemas omplejos [9℄. En esta teoría estadístia



Rev. Inv. Fis. 13, 101302104 (2010) 3de niveles existen propiedades estadístias (o estadísti-os) basadas en la separaión de niveles eletrónios, s.Una de ellas, y la más estudiada, es la distribuión deseparaión de niveles de energía, P (s), la ual se dis-utirá más adelante. Sin embargo, antes de realizar elálulo de ualquier estadístio, se tiene que realizar elmétodo de re-esalado al espetro de energías del siste-ma [20℄. Ello se disutirá en la siguiente sub-seión.3.1. Método de re-esaladoLa idea prinipal de este método onsiste en des-omponer la densidad de estados eletrónios en unaparte media η(E) y una parte �utuante η̃(E). Estadensidad media es una propiedad espeí�a y esta re-laionada al aráter regular ó aótio de ada sistemauántio [21℄. Además, debe ser sustraída para ompa-rar resultados de sistemas distintos. Para realizar esto,se neesita reesalar el espetro de tal manera que ladensidad media sea la unidad; es deir, η(E) = 1. Laforma más senilla y e�az de eliminar la ontribuiónde η(E) en el espetro es transformando la seueniade niveles Ei en una seuenia adimensional ei de lasiguiente manera:
Ei → ei = I(Ei), i = 1, 2, ...., N, (5)donde N es la dimensión del espetro e I(Ei) es laIDOS media (es deir, alulada a partir de la e. (4)on η(E)). Después, la separaión de niveles de ener-gía más eranos estará de�nida por si = ei+1 − ei,donde ei vendrían a denominarse las energías reesala-das [29℄. Existen diversas maneras de realizar el métodode re-esalado al espetro de energías [8, 10, 29℄. Parael desarrollo de este trabajo se ha optado por usar unaexpansión polinomial de grado n (el ual variará de 1hasta 15) para ajustar la IDOS de las nanopartíulas,similar a lo realizado en la Ref. [8℄.Para poder realizar un mejor estudio de la in�uen-ia del grado de la expansión polinomial se de�ne lafunión φ(n) omo
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(E) es la densidad de estados integrada pa-ra la nanopartíula de plata on N átomos e In(E) esla IDOS media obtenida para el polinomio de grado nutilizado en el método de re-esalado.3.2. Distribuión de separaión de niveleseletróniosEs bien sabido que los sistemas desordenados que seenuentran en el régimen metálio (régimen débilmente

desordenado) presentan una distribuión P (s) (en uni-dades de la separaión media < s >) de tipo
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s2). (7)La ual es onoida omo la distribuión de Wigner yes una buena aproximaión a la P (s) orrespondiente alEnsamble Gaussiano Ortogonal (GOE) de RMT. Mien-tras que en el régimen aislante (régimen fuertementedesordenado) la distribuión de separaión de nivelessigue la ley de Poisson [10℄; es deir,

PP (s) = exp(−s). (8)Para estadístias intermedias se han desarrollado nume-rosas distribuiones que interpolan entre los dos asosextremos menionados líneas arriba. Aunque ninguna esompletamente satisfatoria teóriamente, ellas sirvenpara evaluar uantitativamente el grado de desorden deun sistema dado. La más utilizada es la distribuión deBrody [22℄
P (s, β) = α(β + 1)sβ exp(−αsβ+1), (9)on α =
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«β+1 y Γ la onoida funión Gam-ma. Ésta distribuión interpola entre el aso Poisson(orrespondiente a β = 0) y el aso Wigner (orrespon-diente a β = 1) [20℄. El parámetro estadístio β de ladistribuión de Brody está relaionado on la repulsiónenergétia entre los niveles.4. Resultados y disusiónEl análisis estrutural de las nanopartíulas Ag923y Ag2057, a través del estudio de la funión de orre-laión de pares, nos india que las nanopartíulas pre-sentan un orden bien de�nido omo en los ristales (pe-ro siempre teniendo en uenta que las nanopartíulasson sistemas �nitos), debido a que sus orrespondien-tes g(r) presentan pios bien de�nidos (ver �g. 1) [19℄.Además, se tiene que las on�guraiones atómias delas nanopartíulas de plata presentan faetas, las ualesson araterístia prinipal de nanopartíulas en esta-do ristalino [25℄. Estos resultados se omprobaron onel análisis de índies de pares, ya que los porentajesde abundania del índie 1421, orrespondiente a la es-trutura ristalina FCC, para las nanopartíulas Ag923y Ag2057 eran 61% y 69% respetivamente. Es deir,la estrutura FCC es la que predomina entre las demásestruturas existentes en las nanopartíulas de plata.Resultados similares fueron reportados por Baletto et.al. [5, 24, 25℄.
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Figura 1: Funión de orrelaión de pares de las nanopartí-ulas Ag923 y Ag2057. Las on�guraiones atómias de estasnanopartíulas son mostradas dentro de ada �gura.Por otro lado, para determinar la densidad de es-tados eletrónios de las nanopartíulas se emplearonlos siguientes valores: t0 = 1 eV (energía de referen-ia), ε0/t0 = 0, γ/t0 = 0.06 y ∆E/t0 = 0.02 (paso enenergía). El valor de γ fue esogido después de realizaramplios estudios de su in�uenia en la EDOS. De estamanera, se obtuvieron las densidades de estados ele-trónios de las nanopartíulas de plata Ag923 y Ag2057(ver �g. 2a y 2b, respetivamente), siendo la EDOS per-teneiente a la nanopartíula Ag2057 la que está prini-palmente de�nida por los átomos internos del sistema(bulk), donde la ontribuión de la super�ie es des-preiable. Al ontrario, para la nanopartíula Ag923 laEDOS aún se mantiene in�ueniada apreiablementepor la super�ie [27℄. Además, se enontró que a medidaque aumenta el tamaño de la nanopartíula la densidadde estados eletrónios se asemeja a la orrespondientede una estrutura FCC [30℄ (ver �g. 2), omo es deesperarse debido a que la plata en estado bulk presen-ta este tipo de estrutura. En un estudio no mostradoaquí realizado a un onjunto de nanopartíulas de pla-ta de diferentes tamaños [19℄℄, se obtuvo que, desde elpunto de vista eletrónio, nanopartíulas on diáme-tro más grandes que ∼ 4 nm (alrededor de los 2000átomos) se omportan similarmente a su ontrapartesólida. Resultados similares tanto teóriamente [18, 30℄omo experimentalmente [31, 32℄ se han obtenido parananopartíulas de obre.Una vez analizada la EDOS de las nanopartíulasde plata se proedió a realizar el proedimiento de re-esalado para posteriormente realizar el álulo de ladistribuión de separaión de niveles eletrónios. Como

se menionó anteriormente, para realizar el re-esaladodel espetro de energías se usó una expansión polino-mial de grado n, la ual se utiliza para ajustar la IDOSy de esta manera obtener la IDOS media In(E). Seutilizaron diferentes grados de polinomio on el �n deenontrar ual era el adeuado para realizar el métodode re-esalado. En la �gura 3a se muestran las IDOSmedias obtenidas para polinomios on n ≤ 6. Como sepuede observar en esta �gura, para grados menores que6 la IDOS media no presenta el mismo omportamientoque la orrespondiente a la nanopartíula Ag2057 (ver�gura 3b). Sin embargo, la IDOS media para n = 6 esexatamente igual a IAg2057
(E). Además, si seguimosaumentando el grado del polinomio es de esperarse queno se noten ambios drástios a simple vista. Por estemotivo se proedió a realizar un análisis de la funión

φn(E) (ver �g. 4). Donde se obtuvo que esta funión nopresenta grandes ambios en su magnitud para gradosde polinomios mayores que 6.

Figura 2: Densidad de estados eletrónios de las nano-partíulas a) Ag923, b) Ag2057 y ) de una red FCC (datostomados de la ref. [30℄).Luego del análisis indiado líneas arriba, se proe-dió a estudiar la in�uenia del grado del polinomio en la



Rev. Inv. Fis. 13, 101302104 (2010) 5distribuión de separaión de niveles eletrónios máseranos, P (s). Se enontró, que si se onsidera polino-mios de grados pequeños podemos tener onlusioneserróneas sobre las propiedades eletrónias de las na-nopartíulas, ya que a medida que aumenta n, P (s)ambia drástiamente hasta llegar a ser erana a unadistribuión tipo Wigner (ver �g. 5), lo ual es espera-do para sistemas en el régimen metálio [10℄. Esto esuna evidenia lara que el método de re-esalado in�u-ye onsiderablemente en el estudio de las propiedadeseletrónias de las nanopartíulas de plata. Ello ha sidotambién omprobado para otros sistemas [20, 21℄.

Figura 3: a) IDOS media de la nanopartíula Ag2057 paralos grados n = 1, 2 y 6. b) IDOS de la nanopartíula Ag2057.Se observa que I6(E) (arriba) es similar a I(E) (abajo).Sin embargo, un estudio grá�o de P (s), no nos otor-ga muha informaión. Por este motivo, se proedió arealizar los respetivos ajustes de P (s) on la distribu-ión de Brody, on el �n de poder estudiar la in�ueniade n sobre el parámetro de Brody de las nanopartíu-las Ag923 y Ag2057. Los resultados son mostrados en la�gura 6, donde se puede observar que a medida que naumenta, el parámetro de Brody ambia de una distri-buión erana a una tipo Poisson a una distribuióntipo Wigner, esto suede para ambas nanopartíulas.

Figura 4: Variaión de la funión φ(n) on el grado delpolinomio usado para realizar el método de re-esalado enlas nanopartíulas Ag923 y Ag2057.

Figura 5: Variaión de la distribuión de separaión de ni-veles eletrónios más eranos on el grado del polinomiousado para realizar el método de re-esalado en la nanopar-tíula Ag2057. Además, omo referenia, se muestra la dis-tribuión de Wigner (líneas ortadas) y la de Poisson (líneaspunteadas).
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Figura 6: Variaión del parámetro de Brody on el gra-do de polinomio usado en el método de re-esalado para lasnanopartíulas Ag923 y Ag2057.Además, se puede observar que para n ≥ 6 el pará-metro de Brody no presenta grandes alteraiones en sumagnitud. Este resultado está en auerdo on el obte-nido en el análisis de la funión φ(n). Por tal motivo,nosotros esogemos a n = 6 omo el grado del polino-mio adeuado para realizar un método de re-esaladoen estas nanopartíulas. Este grado es diferente al ob-tenido por Grossi et. al. [8℄ para una reaión elemen-tal. Es deir, el n adeuado para realizar el método dere-esalado también depende del sistema que se está es-tudiando. Los valores de β que se obtuvieron para lasnanopartíulas Ag923 y Ag2057 on n = 6 fueron 0.91y 0.92, respetivamente. Estos resultados nos dien quelas nanopartíulas de plata tienen una distribuión de

separaión de niveles eletrónios muy erana a la dis-tribuión de Wigner donde β = 1 [20℄, lo ual podríaesperarse ya que es bien sabido que la plata es un ma-terial metálio.ConlusionesDe este trabajo se onluye que es muy importan-te realizar un método de re-esalado adeuado, ya queomo se demostró en la seión anterior para n < 6 elparámetro de Brody ambia drástiamente y on elloambian las propiedades eletrónias de las nanopartí-ulas de plata. Por otro lado, se enontró que existe ungrado de polinomio donde a partir del ual las propieda-des eletrónias del sistema no sufren grandes alteraio-nes. Este valor depende del sistema estudiado. Para elaso de las nanopartíulas de plata se ha obtenido queel valor ideal es n = 6. Así, se obtuvo que las nanopar-tíulas de plata estudiadas presentan una P (s) eranaa la distribuión de Wigner omo es de esperarse paramateriales metálios.AgradeimientosL. R. Medrano agradee a J. J. Torres por faili-tarnos los datos de la EDOS de Ag-FCC. Los autoresestán agradeidos al Consejo Superior de Investigaióndel Vierretorado de Investigaión de la UniversidadNaional Mayor de San Maros por el soporte �nanie-ro otorgado a través de los proyetos Nro. 091301101 yNro. 101301017.Referenias[1℄ W. Eberhardt, Surf. Si. 500, 242 (2002).[2℄ Y.A. Krutyakov, A.A. Kudrinskiy, A.Y. Olenin yG.V. Lisihkin, Russ. Chem. Rev. 77, 233 (2008).[3℄ M. Pereiro, D.Baldomir y J.E. Arias, Phys. Rev. A75, 063204 (2007).[4℄ O.A. Yeshhenko, I.M. Dmitruk, A.A. Alexeenko yA.M. Dmytruk, Phys. Rev. B 75, 085434 (2007).[5℄ F. Balleto y R. Ferrando, Rev. Mod. Phys. 77, 371(2005).[6℄ S. Shrivastava, T. Bera, A. Roy, G. Singh, P. Ra-mahandrarao y D. Dash, Nanotehnol. 18, 225103(2007).
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