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Analisis de las oscilaciones de nanoparticulas de oro tras la irradiacion con pulsos
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Analysis of the oscillations of gold nanoparticles after irradiation with femtosecond
laser pulses using hyperspherical coordinates
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Resumen

En este trabajo se realizaron simulaciones de dinamica molecular para analizar las oscilaciones de nanoesferas de oro durante
su proceso de enfriamiento, desde 800 K hasta 300 K. El calentamiento en este trabajo simula la deposicién de energia en la
nanoparticula tras la irradiacion con un laser de duracion femtosegundo cuya longitud de onda es la del plasmdn de superficie.
Las frecuencias caracteristicas del movimiento radial se obtuvieron mediante la Transformada Répida de Fourier del hiperradio
y un modelo teérico complementario. Los resultados presentan una excelente concordancia, con una desviacién porcentual
inferior al 2 %. Este trabajo contribuye a explorar las posibilidades de las nanoesferas plasménicas de oro para aplicaciones
donde la transduccién 6ptico-acUstica es el fendmeno principal.

Palabras Clave: nanoparticulas plasmonicas de oro, coordenadas hiperesféricas generalizadas, hiperradio, frecuencia radial.
Abstract

In this work, molecular dynamics simulations were performed to analyze the oscillations of gold nanospheres during their cooling
process from 800 K to 300 K. The characteristic frequencies of the radial motion were obtained through the Fast Fourier
Transform of the hyperradius and a complementary theoretical model. The results show excellent agreement, with a percentage
deviation of less than 2%. This work contributes to exploring the potential of gold plasmonic nanospheres for applications in
which optical-to-acoustic transduction is the main phenomenon.

Keywords: spherical gold nanoparticles, hyperspherical coordinates, hyperradius, breathing mode.

1. Introduccion 2014; Walters et al., 2018). Este fenémeno ha impulsado el
desarrollo de nuevas aplicaciones (Herzog et al., 2014;

Pirzadeh et al., 2014; Walters et al., 2018) en catalisis (Ma et

La irradiacion de nanoparticulas a la frecuencia de
resonancia de plasmones de superficie localizada (LSPR, por
sus siglas en inglés) ofrece oportunidades significativas para
controlar su dindmica y configuracion final (Gonzalez-Rubio
et al., 2020a; Castro-Palacio et al., 2020; Gonzélez-Rubio et
al., 2017). La LSPR, resultado de la oscilacion colectiva de los
electrones de conduccion en nanoparticulas metélicas, ha
despertado gran interés por su capacidad de modificar
propiedades 6pticas (Gonzélez-Rubio et al., 2017; Zhang et al.,
2009; Coman et al., 2013; Herzog et al., 2014; Pirzadeh et al.,

*Autor para la correspondencia: juancas@upvnet.upv.es

al., 2019; Steinlechner and Junge, 2018), deteccion bioldgica
y quimica (Lee et al., 2018; Argyropoulos et al., 2013),
fotonica, recoleccion (Jiang et al., 2012; Li et al., 2013; Priebe
et al., 2013) y almacenamiento de energia (Yayama et al.,
2016). Entre ellas, las nanoparticulas metélicas puras, como las
esferas de oro, destacan por sus resonancias plasménicas
intensas y estrechas (Maier, 2007).

Teniendo en cuenta su elevada eficiencia de absorcion, su
biocompatibilidad y la posibilidad de modificar facilmente su
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superficie, las nanoparticulas de oro se han consolidado como
herramientas versatiles en imagen fotoacustica (Beard, 2011;
Li et al., 2006; Mallidi et al., 2011), deteccién biomédica y
terapia fototérmica (Huang et al., 2006; Jaque and Vetrone,
2012). Su forma esférica favorece una distribucion uniforme
del campo electromagnético y una respuesta Optica estable, lo
que las convierte en sistemas modelo ideales para investigar y
optimizar los mecanismos de conversion dptico-acustica en
estructuras plasmdnicas (Baffou and Quidant, 2014; Hu et al.,
2006).

En el presente trabajo se desarrollan simulaciones de
dinamica molecular para el estudio de las oscilaciones de
esferas nanoplasmonicas de oro de 25 nm, 30 nmy 35 nm de
tamarfio. Para ello, se utilizan potenciales EAM (Embedded
Atom Method) para modelar las interacciones entre los &tomos
de oro. EIl procedimiento consiste en calentar inicialmente las
esferas hasta 800 K con el subsecuente enfriamiento a
temperatura ambiente. Este calentamiento puede ser realizado
con un laser femtosegundo cuya frecuencia se ubica en la
frecuencia de resonancia del plasmon de superficie, tal y como
lo sugieren diversos trabajos publicados en la literatura
(Gonzalez-Rubio et al., 2020a; Castro-Palacio et al., 2020;
Gonzélez-Rubio et al., 2017; Khammar et al., 2025). Las
oscilaciones de las esferas han sido estudiadas utilizando el
hiperradio en el marco de las coordenadas hiperesféricas
generalizadas. Los resultados de las simulaciones se comparan
con un modelo tedrico (Gonzalez-Rubio et al., 2017; Zhang et
al., 2009).

2. Metodologia
2.1. Dinamica molecular.

Cuando una nanoparticula de oro es irradiada con un pulso laser
de femtosegundos, su temperatura aumenta bruscamente. Si esta
supera el punto de fusion, la particula se derrite y se expande,
formando una cavidad interna. Si la transferencia de energia hacia
el disolvente ocurre con suficiente rapidez, dicha cavidad puede
conservarse durante el enfriamiento, originando finalmente una
nanocapsula hueca estable.

Para analizar este proceso, se realizaron simulaciones de
Dinamica Molecular clasica (MD) con el programa LAMMPS,
modelando nanoparticulas de oro soélido con estructura cubica
centrada en las caras (fcc), de tamafos entre 10 y 50 nm, a una
temperatura inicial de 300 K. Durante la irradiacion, se considerd
un aumento adiabatico de temperatura seguido de un enfriamiento
exponencial debido a la disipacion de calor hacia el disolvente
acuoso, que actlia como termostato.

El modelo no incluye explicitamente la redistribucién de energia
en el sistema electrénico, ya que esta ocurre en escalas de tiempo
extremadamente cortas. En su lugar, la transferencia de energia
entre electrones y red cristalina se aproxima mediante un
incremento lineal de temperatura desde 300 K hasta 3000 K en 7
ps, de acuerdo con estudios previos sobre nanoparticulas de oro.
Este método ha demostrado reproducir con precision la dindmica
morfoldgica observada experimentalmente en nanoparticulas y
nanobarras sometidas a pulsos laser ultrarrapidos.

El estudio se enfoca en la evolucion estructural y dindmica de las
nanoparticulas durante las etapas de calentamiento y enfriamiento,
mas que en la correspondencia exacta entre fluencia laser y
temperatura de la red. Las interacciones atémicas del oro se
modelaron mediante potenciales tipo EAM (Embedded Atom
Method), que describen con precision pardmetros de red,
constantes elasticas y punto de fusion. El enfriamiento se simul6
mediante un termostato de Langevin, que representa el efecto del
disolvente a través de fuerzas conservativas, friccion y colisiones
aleatorias. El tiempo de decaimiento (T = 60 ps) se ajustd para
reproducir un entorno acuoso con baja concentracion de
surfactantes, y las simulaciones abarcaron entre 350 y 500 ps con
pasos temporales de 1 fs.
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Figura 1. Variacion de temperatura durante el enfriamiento de una particula de
oro de 30 nm de tamafio. La figura muestra los parametros derivados de un
ajuste no lineal a un modelo exponencial decreciente.

2.2. Coordenadas hiperesféricas en la dinamica molecular
clasica.

En coordenadas hiperesféricas, un sistema de N particulas
se caracteriza por un hiperradio definido como (Aquilanti et
al., 2002; Aquilanti et al., 2004; Sevryuk et al., 2005):

p=I[Tr(Zz")]"* = ii Q& €y

i=1 a=1

donde la matriz de posicién Z es una matriz 3 X N cuya
columna ith (1 < i < N) contiene las componentes q4;, q»;, Y
qs; de los vectores g; en el sistema de referencia cartesiano
cuyo origen coincide con el centro de masas del sistema,

911 912 - Q1N
Z=\9i 422 - q2n ). 2
q3i 432 - (3N
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Los vectores q; se obtienen escalando los radiovectors, r;, por
la masa y tomados con respecto al centro de masas del sistema,

ai=(2)"r, ©)

M

donde M es la masa total del sistema.

2.3. Modelo tedrico para el estudio de las oscilaciones de
nanoparticulas.

Suponiendo un acoplamiento débil entre la esfera y el medio,
asi como un amortiguamiento débil, se pueden obtener
expresiones simplificadas para la frecuencia del modo
principal de “respiracion” de la nanoesfera (n = 0) y para el
amortiguamiento entre ésta y el medio, respectivamente
(Gonzélez-Rubio et al., 2017; Zhang et al., 2009):

o
fo== (4)
(m) ,,(m)
pmy
Yo Tm ®)

donde p™M®) y vL(m)(s) son, respectivamente, la densidad y la

velocidad del sonido longitudinal (L) del medio (m) y de la esfera

(9).
3. Resultados y Discusion

La figura 2 muestra la evolucién temporal del hiperradio para los
tres tamafios de esfera estudiados en este trabajo. En todos los
casos se ha sustraido el valor medio del comportamiento asintético
para hacer los hiperradios comparables en el mismo gréfico. Los
valores medios sustraidos en cada caso son: 24.892 nm (para 25
nm), 29.889 nm (para 30 nm) y 34.888 nm (para 35 nm). El
amortiguamiento del hiperradio se puede apreciar tanto en la
amplitud de las oscilaciones (relacionado con la temperatura)
como en el radio medio de la nanoparticula (relacionado con la
dilatacion térmica).

Hiperradio, p
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Figura 2. Hiperradio frente al tiempo para cada uno de los tamafios de
nanoparticulas estudiados en este trabajo. En todos los casos se ha restado el
promedio de la asintota [24.892 nm (para 25 nm), 29.889 nm (para 30 nm) y
34.888 nm (para 35 nm] para que las curvas sean comparables.

La Transformada Rapida de Fourier aplicada a la serie
temporal del hiperradio permite identificar las principales
frecuencias involucradas en el movimiento radial de la esfera
durante las oscilaciones. Los resultados para los tres tamafios
analizados en este trabajo se muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Transformada Répida de Fourier del hiperradio para cada uno de los
tamafios de esfera calculados en este trabajo.

Las frecuencias de vibracién expresada en la ecuacion (4) se
han incluido en la Tabla 1 para las particulas estudiadas en este
trabajo de 25, 30 y 35 nm de tamafio, junto con las frecuencias
derivadas de las simulaciones. Para el célculo se utilizaron los
siguientes valores: pAY = 19,7 glcm3, pH20 = 1,0 g/cm3 y viv =
3240 m/s (Gonzélez-Rubio et al., 2017). Se observa que, en todos
los casos, el acuerdo entre las frecuencias tedricas y las derivadas
de la simulacién dinamica molecular es muy bueno.

Tabla 1. Frecuencias derivadas de las simulaciones (FFT de p(t)) y del
modelo tedrico

25 nm f30 nm f35 nm
(H2) (H2) (H2)
FFT de p(t) 63.0 55.0 47.0
Modelo teérico 64.8 54.0 46.3

(Gonzélez-Rubio et al.,
2017; Zhang et al., 2009)

Este trabajo contribuye a la investigacion de las propiedades
fotoacusticas de las nanoparticulas de oro. La dependencia de la
frecuencia con el tamafio hace que encuentren muchas
aplicaciones para la formacion de imagenes fotoacUsticas (Beard,
2011; Li et al., 2006; Mallidi et al., 2011), deteccion biomédica y
terapia fototérmica (Huang et al., 2006; Jaque and Vetrone, 2012).
Para temperaturas por debajo de la temperatura de fusién, la
frecuencia emitida por las nanoparticulas se puede aproximar en
la aproximacion armonica, quedando determinadamente por sus
propiedades elasticas y tamafio. Por otro lado, las nanoparticulas
esféricas constituyen modelos iddneos para el estudio y
optimizaciéon de procesos fotoacusticos (Baffou and Quidant,
2014; Hu et al., 2006).

4, Conclusiones

En este trabajo se han desarrollado simulaciones de
dinamica molecular para estudiar las oscilaciones de
nanoesferas de oro durante su enfriamiento desde 800 K a 300
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K. Se han calculado las frecuencias caracteristicas del
movimiento radial a través de la Transformada Réapida de
Fourier del hiperradio y comparado con un modelo teérico. Los
resultados muestran un buen acuerdo con una desviacion
porcentual de menos del 2 %.
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