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En el presente trabajo se estudia la influencia del procedimiento de re-escalado sobre la estadistica de
separacion de niveles electronicos de nanoparticulas de plata (en su configuracion més estable) con 923
y 2057 atomos, las cuales fueron obtenidas mediante simulacion de dindmica molecular empleando un
potencial tipo tight-binding. Los resultados indican que existe una fuerte dependencia del pardmetro
de Brody con el grado “n” del polinomio usado para realizar el método de re-escalado, sobre todo
para n pequeno. Para n > 6 el pardmetro de Brody, independientemente del tamaifio de las nanopar-
ticulas, permanece casi constante. Asi, se determin6 que el pardmetro de Brody esta cercano al valor
correspondiente a la distribucién de Wigner, lo cual es esperado para sistemas en el régimen metalico.
Palabras claves: Nanoparticulas de plata, Estadistica de separaciéon de niveles, Método de re-escalado.

Influence of the unfolding procedure on the electronic level spacing statistics:
Application to silver nanoparticles

In the present work we study the influence of the unfolding procedure on the electronic level spacing
statistics of silver nanoparticles (in their most stable configuration) with 923 and 2057 atoms, which
were obtained employing molecular dynamics simulation with a tight-binding potential. The results
indicate that there is a strong dependence of the Brody parameter with the degree “n” of the polyno-
mial used to make the unfolding procedure, especially for small n. For n > 6 the Brody parameter,
independently of the nanoparticle sizes, remains almost constant. Thus, it was determined that the
Brody parameter is close to the value corresponding to the Wigner distribution, which is expected for

systems in the metallic regime.

Keywords: Silver nanoparticles, Level spacing statistics, Unfolding procedure.

Durante las pasadas dos décadas, nanoparticulas
metéalicas (agregados finitos conteniendo hasta unos po-
cos miles de atomos) han sido objeto de extensivas in-
vestigaciones teodricas y experimentales debido a sus pe-
culiares propiedades fisicas y quimicas [1-4], las cuales,
en algunos casos, difieren bastante de sus contrapartes
solidas. Estas investigaciones han ido incrementandose
con el transcurso de los anos debido a que estos mate-
riales son la base para el desarrollo de la nanotecnolo-
gia [1,5]. Particularmente las nanoparticulas de plata
tienen un alto potencial para aplicaciones tecnolégicas
en diferentes campos, los cuales incluyen la electronica,
medicina y biologia [6,7].

En el campo al que se refiere el estudio de las propie-
dades electronicas de diversos sistemas, se ha realizado
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una gran variedad de investigaciones empleando la es-
tadistica de separacion de niveles electronicos [8-12].
A pesar de que esta teoria estadistica de niveles ha
sido aplicada ampliamente a sistemas uni, bi y tri-
dimensionales [13-16] (entre estos sistemas tenemos al
grafeno [17]), existen pocos reportes donde se ha usa-
do esta teoria estadistica para describir el comporta-
miento electrénico en sistemas de dimensién cuasi-cero
como son consideradas las nanoparticulas [12, 18, 19].
Atin no se sabe con certeza como influenciara la varia-
cion de ciertos factores de esta teoria en el estudio de las
propiedades electronicas de estos nanomateriales. Pero
lo que si es bien sabido es que para poder realizar un
buen estudio con esta teoria antes se tiene que realizar
un método de re-escalado (del inglés, unfolding) ade-



cuado. Es tanta la importancia de desarrollar un buen
método de re-escalado que la eleccién de como realizar
este método ha sido estudiada en detalle por diversos
investigadores [20, 21].

Dentro del contexto indicado lineas arriba, en el pre-
sente trabajo analizaremos el espectro de energias de las
nanoparticulas Aggas y Agaos7, y la influencia del méto-
do de re-escalado sobre el mismo. Para ello utilizaremos
una expansion polinomial de diferentes grados para rea-
lizar el método de re-escalado, similar a lo realizado en
las Refs. [8,18,19]. Con el fin de realizar un mejor estu-
dio de la influencia de éste método sobre las propieda-
des electronicas de las nanoparticulas nos concentrare-
mos en estudiar la distribucién de separaciéon de niveles
electronicos mas cercanos, la cual es una herramienta
importante para caracterizar las propiedades electroni-
cas de un sistema [8-12]. Con esto podremos comparar
nuestros resultados con aquellos esperados dentro de la
teoria de matrices aleatorias, Random Matriz Theory,
RMT [21], la cual ha sido aplicada con éxito en muchos
dominios de la fisica [22].

Este articulo esta organizado de la siguiente mane-
ra: en la seccion 2 se indican los detalles estructurales
de las nanoparticulas Agges v Agaos7. En la seccion 3
se presenta el Hamiltoniano tight-binding y la densidad
de estados electronicos. En la seccién 4 se indican algu-
nos conceptos basicos sobre la estadistica de separaciéon
de niveles y el método de re-escalado. Los resultados y
discusiones son presentados en la secciéon 5. Finalmente,
las conclusiones del trabajo son dadas en la secciéon 6.

1. Estructura atémica de las nanoparti-
culas

Las nanoparticulas de plata con 923 y 2057 ato-
mos fueron preparadas mediante simulaciéon de diné-
mica molecular, Molecular Dynamic (MD) empleando
el potencial de muchos cuerpos desarrollado por Cleri
y Rosato [23] sobre la aproximacion del segundo mo-
mento en el esquema tight-binding. Las nanoparticulas
de plata llegaron a su configuracién de minima ener-
gia después de realizar un proceso de enfriamiento a 5
K/ns a las nanoparticulas en estado liquido, similar a
lo realizado por Baletto et. al. [24,25].

El analisis estructural fue realizado mediante el es-
tudio de la funcién de correlacion de pares, Pair Corre-
lation Function (PCF) g(r), la cual ha sido amplia-
mente usada para describir la estructura atoémica de
diversos materiales en estado amorfo, liquido y crista-
lino [19, 26, 27]. Ademaés, se usé la técnica de vecinos
comunes (CNA), introducida por Honeycutt y Ander-
sen [28], la cual define cuatro indices (4, j, k, m) para las
relaciones entre los pares de dtomos en el sistema de tal
manera que se pueda analizar el ambiente estructural
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local.

2. Hamiltoniano electrénico tipo tight-
binding

Para poder aplicar el método de re-escalado, prime-
ro tenemos que determinar la densidad de estados elec-
tronicos (EDOS, del inglés Electronic Density of Sta-
tes) de las nanoparticulas. Para este fin empleamos un
Hamiltoniano electrénico tipo tight-binding, similar al
usado en [18,27] y que viene dado por

H= ZZ |R)Hp. p (R, (1)
R R

donde {|R)} es la base ortonormal (tipo atémica) cen-
trada en el sitio R con un orbital s en cada sitio. Los
elementos de matriz Hg r/ vienen dados por

€o si R=FR
Hrpr =Sto si |[R—R| <re, (2)
0 si |[R—R| >r.

con €9 y to como la energia de sitio y el pardmetro hop-
ping, respectivamente. 7. se define como la distancia
promedio a los primeros vecinos (desde un dtomo da-
do). Las posiciones atémicas {R} son conocidas de la
simulacién de MD (mire seccién anterior) y fijadas para
determinar las propiedades electronicas.

En este trabajo realizamos la diagonalizacién direc-
ta del Hamiltoniano para obtener las autoenergias, las
cuales empleamos para calcular la EDOS, que matema-
ticamente se define como una sumatoria de funciones
deltas centradas en las autoenergias {E;} [19]. Sin em-
bargo, debido a limitaciones de caricter numérico se
hace la siguiente aproximacion [19]

1/(E—-E;\?

N -3 -
n(E) ~ e ; ®3)

; YV 2
donde ~ controla el ancho de la distribuciéon de Gauss
centrada alrededor de F;. Finalmente, a partir de esta
ecuacién se define la integral de la densidad de esta-
dos electronicos (IDOS, del inglés Integrated Density of
States) como

15)= [ n(a)ds. (4)

3. Estadistica de separacion de niveles

La idea de una descripciéon estadistica de los nive-
les de energia fue propuesta primero por Wigner, para
el estudio de niveles nucleares altamente excitados en
un nicleo complejo. Desde entonces se ha evidenciado
como una herramienta importante para estudiar mu-
chos sistemas complejos [9]. En esta teoria estadistica
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de niveles existen propiedades estadisticas (o estadisti-
cos) basadas en la separacion de niveles electronicos, s.
Una de ellas, y la mas estudiada, es la distribucién de
separacion de niveles de energia, P(s), la cual se dis-
cutird mas adelante. Sin embargo, antes de realizar el
calculo de cualquier estadistico, se tiene que realizar el
método de re-escalado al espectro de energias del siste-
ma [20]. Ello se discutira en la siguiente sub-seccion.

3.1. Meétodo de re-escalado

La idea principal de este método consiste en des-
componer la densidad de estados electrénicos en una
parte media 7j(F) y una parte fluctuante 7(E). Esta
densidad media es una propiedad especifica y esta re-
lacionada al caracter regular 6 caotico de cada sistema
cuéntico [21]. Ademas, debe ser sustraida para compa-
rar resultados de sistemas distintos. Para realizar esto,
se necesita reescalar el espectro de tal manera que la
densidad media sea la unidad; es decir, 7(E) = 1. La
forma maés sencilla y eficaz de eliminar la contribucion
de (E) en el espectro es transformando la secuencia
de niveles F; en una secuencia adimensional e; de la
siguiente manera:

E; — e = I(E;), i=1,2,..,N, (5)
donde N es la dimension del espectro e I(E;) es la
IDOS media (es decir, calculada a partir de la ec. (4)
con T(E)). Después, la separacion de niveles de ener-
gia mas cercanos estard definida por s; = ejy1 — ey,
donde e; vendrian a denominarse las energias reescala-
das [29]. Existen diversas maneras de realizar el método
de re-escalado al espectro de energias [8, 10, 29]. Para
el desarrollo de este trabajo se ha optado por usar una
expansion polinomial de grado n (el cual variara de 1
hasta 15) para ajustar la IDOS de las nanoparticulas,
similar a lo realizado en la Ref. [8].

Para poder realizar un mejor estudio de la influen-
cia del grado de la expansiéon polinomial se define la
funcién ¢(n) como

é(n) = / T (B) ~Tu(B))*dB. (6)

donde I4g4, (E) es la densidad de estados integrada pa-
ra la nanoparticula de plata con N atomos e I,,(E) es
la IDOS media obtenida para el polinomio de grado n
utilizado en el método de re-escalado.

3.2. Distribuciéon de separacion de niveles
electronicos

Es bien sabido que los sistemas desordenados que se
encuentran en el régimen metalico (régimen débilmente

desordenado) presentan una distribucién P(s) (en uni-
dades de la separacion media < s >) de tipo

P (s) = gsexp(—gﬁ). (7)

La cual es conocida como la distribuciéon de Wigner y
es una buena aproximacion a la P(s) correspondiente al
Ensamble Gaussiano Ortogonal (GOE) de RMT. Mien-
tras que en el régimen aislante (régimen fuertemente
desordenado) la distribuciéon de separaciéon de niveles
sigue la ley de Poisson [10]; es decir,

Pp(s) = exp(—s). (8)

Para estadisticas intermedias se han desarrollado nume-
rosas distribuciones que interpolan entre los dos casos
extremos mencionados lineas arriba. Aunque ninguna es
completamente satisfactoria tedricamente, ellas sirven
para evaluar cuantitativamente el grado de desorden de
un sistema dado. La més utilizada es la distribuciéon de
Brody [22]

P(s,8) = (B + 1)s” exp(—as”"), (9)
B+1
con o = Fw y I' la conocida funcion Gam-
B+1

ma. Esta distribucién interpola entre el caso Poisson
(correspondiente a 3 = 0) y el caso Wigner (correspon-
diente a 8 = 1) [20]. El parametro estadistico § de la
distribucién de Brody esta relacionado con la repulsion
energética entre los niveles.

4. Resultados y discusion

El analisis estructural de las nanoparticulas Aggos
v Agoos7, a través del estudio de la funcion de corre-
lacion de pares, nos indica que las nanoparticulas pre-
sentan un orden bien definido como en los cristales (pe-
ro siempre teniendo en cuenta que las nanoparticulas
son sistemas finitos), debido a que sus correspondien-
tes g(r) presentan picos bien definidos (ver fig. 1) [19].
Ademas, se tiene que las configuraciones atomicas de
las nanoparticulas de plata presentan facetas, las cuales
son caracteristica principal de nanoparticulas en esta-
do cristalino [25]. Estos resultados se comprobaron con
el analisis de indices de pares, ya que los porcentajes
de abundancia del indice 1421, correspondiente a la es-
tructura cristalina FCC, para las nanoparticulas Agoos
v Agoos7 eran 61 % y 69 % respectivamente. Es decir,
la estructura FCC es la que predomina entre las demas
estructuras existentes en las nanoparticulas de plata.
Resultados similares fueron reportados por Baletto et.
al. [5,24,25].
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Figura 1: Funcion de correlacion de pares de las nanoparti-
culas Aggo3 v Agaos7. Las configuraciones atomicas de estas
nanoparticulas son mostradas dentro de cada figura.

Por otro lado, para determinar la densidad de es-
tados electrénicos de las nanoparticulas se emplearon
los siguientes valores: to = 1 eV (energia de referen-
cia), €o/to = 0, v/to = 0.06 y AE/to = 0.02 (paso en
energia). El valor de v fue escogido después de realizar
amplios estudios de su influencia en la EDOS. De esta
manera, se obtuvieron las densidades de estados elec-
tronicos de las nanoparticulas de plata Aggas v Agoos?
(ver fig. 2a y 2b, respectivamente), siendo la EDOS per-
teneciente a la nanoparticula Agsos7 la que esta princi-
palmente definida por los atomos internos del sistema
(bulk), donde la contribucién de la superficie es des-
preciable. Al contrario, para la nanoparticula Aggoes la
EDOS ain se mantiene influenciada apreciablemente
por la superficie [27]. Ademaés, se encontré que a medida
que aumenta el tamaifio de la nanoparticula la densidad
de estados electronicos se asemeja a la correspondiente
de una estructura FCC [30] (ver fig. 2¢), como es de
esperarse debido a que la plata en estado bulk presen-
ta este tipo de estructura. En un estudio no mostrado
aqui realizado a un conjunto de nanoparticulas de pla-
ta de diferentes tamaifios [19]], se obtuvo que, desde el
punto de vista electronico, nanoparticulas con didme-
tro més grandes que ~ 4 nm (alrededor de los 2000
atomos) se comportan similarmente a su contraparte
solida. Resultados similares tanto tedricamente [18,30]
como experimentalmente [31,32] se han obtenido para
nanoparticulas de cobre.

Una vez analizada la EDOS de las nanoparticulas
de plata se procedié a realizar el procedimiento de re-
escalado para posteriormente realizar el cédlculo de la
distribucion de separacion de niveles electrénicos. Como
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se menciond anteriormente, para realizar el re-escalado
del espectro de energias se us6 una expansiéon polino-
mial de grado n, la cual se utiliza para ajustar la IDOS
y de esta manera obtener la IDOS media I,(E). Se
utilizaron diferentes grados de polinomio con el fin de
encontrar cual era el adecuado para realizar el método
de re-escalado. En la figura 3a se muestran las IDOS
medias obtenidas para polinomios con n < 6. Como se
puede observar en esta figura, para grados menores que
6 la IDOS media no presenta el mismo comportamiento
que la correspondiente a la nanoparticula Agaos7 (ver
figura 3b). Sin embargo, la IDOS media para n = 6 es
exactamente igual a [ag,,.,(E). Ademas, si seguimos
aumentando el grado del polinomio es de esperarse que
no se noten cambios drasticos a simple vista. Por este
motivo se procedié a realizar un anélisis de la funcién
on(E) (ver fig. 4). Donde se obtuvo que esta funcién no
presenta grandes cambios en su magnitud para grados
de polinomios mayores que 6.
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Figura 2: Densidad de estados electronicos de las nano-
particulas a) Aggos, b) Agoos7 y ¢) de una red FCC (datos
tomados de la ref. [30]).

Luego del analisis indicado lineas arriba, se proce-
di6 a estudiar la influencia del grado del polinomio en la
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distribuciéon de separaciéon de niveles electronicos mas
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Figura 3: a) IDOS media de la nanoparticula Agsgs7 para
los grados n = 1,2y 6. b) IDOS de la nanoparticula Agaos7.
Se observa que Ig(F) (arriba) es similar a I(E) (abajo).

Sin embargo, un estudio grafico de P(s), no nos otor-
ga mucha informacién. Por este motivo, se procedi6é a
realizar los respectivos ajustes de P(s) con la distribu-
cion de Brody, con el fin de poder estudiar la influencia
de n sobre el parametro de Brody de las nanoparticu-
las Aggos v Agaos7. Los resultados son mostrados en la
figura 6, donde se puede observar que a medida que n
aumenta, el pardmetro de Brody cambia de una distri-
bucién cercana a una tipo Poisson a una distribucion
tipo Wigner, esto sucede para ambas nanoparticulas.

Figura 5: Variacion de la distribucion de separacion de ni-
veles electrénicos més cercanos con el grado del polinomio
usado para realizar el método de re-escalado en la nanopar-
ticula Agoos7. Ademés, como referencia, se muestra la dis-

tribucién de Wigner (lineas cortadas) y la de Poisson (lineas
punteadas).
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Figura 6: Variacion del parametro de Brody con el gra-
do de polinomio usado en el método de re-escalado para las

nanoparticulas Aggas y Agaos7.

Ademas, se puede observar que para n > 6 el para-
metro de Brody no presenta grandes alteraciones en su
magnitud. Este resultado estd en acuerdo con el obte-
nido en el andlisis de la funcién ¢(n). Por tal motivo,
nosotros escogemos a n = 6 como el grado del polino-
mio adecuado para realizar un método de re-escalado
en estas nanoparticulas. Este grado es diferente al ob-
tenido por Grossi et. al. [8] para una reaccion elemen-
tal. Es decir, el n adecuado para realizar el método de
re-escalado también depende del sistema que se esté es-
tudiando. Los valores de 3 que se obtuvieron para las
nanoparticulas Agges y Agaos7 con n = 6 fueron 0.91
y 0.92, respectivamente. Estos resultados nos dicen que
las nanoparticulas de plata tienen una distribuciéon de
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separacién de niveles electronicos muy cercana a la dis-
tribucién de Wigner donde 3 = 1 [20], lo cual podria
esperarse ya que es bien sabido que la plata es un ma-
terial metalico.

Conclusiones

De este trabajo se concluye que es muy importan-
te realizar un método de re-escalado adecuado, ya que
como se demostr6 en la seccidén anterior para n < 6 el
parametro de Brody cambia dréasticamente y con ello
cambian las propiedades electronicas de las nanoparti-
culas de plata. Por otro lado, se encontré que existe un
grado de polinomio donde a partir del cual las propieda-
des electrénicas del sistema no sufren grandes alteracio-
nes. Este valor depende del sistema estudiado. Para el
caso de las nanoparticulas de plata se ha obtenido que
el valor ideal es n = 6. Asi, se obtuvo que las nanopar-
ticulas de plata estudiadas presentan una P(s) cercana
a la distribucion de Wigner como es de esperarse para
materiales metalicos.
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