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Cuando el FWHM espectral no es igual al decaimiento plasmodnico:
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La oscilacién coherente y colectiva de los electrones de conduccién de pequefias nanoparticulas
metalicas es conocida como resonancia plasmodnica localizada (RPL). La RPL le confiere importantes
propiedades Opticas a estas estructuras, utiles en una gran variedad de aplicaciones, entre ellas, el
incremento de sefales en espectroscopia Raman o de fluorescencia. La frecuencia del maximo, wmax,
de la RPL es muy sensible a la morfologia, tamafio y entorno dieléctrico de las nanoparticulas. Una forma
de cuantificar la eficiencia de los sensores plasmdnicos en espectroscopia Raman es a partir de su factor
de calidad @ = 2=« en donde I es el decaimiento total de la RPL. De acuerdo a la regla de Matthiessen,
" es el resultado de la suma de diferentes procesos fisicos, ~;, que generan decoherencia y pérdida de
energia de la RPL (acoplamiento electrén-electrdn, electrén-fondn, confinamiento electrénico, emision
de radiacidn, entre otros) [1]. Resulta una practica comun establecer que I es igual al FWHM (del inglés
“Full Width at the Half Maximum”, ancho a la media altura) [2] del espectro de extinciéon (absorcion +
scattering) de la nanoestructura, ya que se puede aproximar la RPL a un oscilador amortiguado cuyo
espectro exhibe un perfil lorentziano. En nanoparticulas de oro (AuNPs) esféricas y con un tamafo
mucho menor al de la longitud de onda de la radiacién incidente, la RPL resuena a energias cercanas
alos 2.3 eV. En este caso, es erréneo estimar I a partir de FWHM, ya que el oro presenta transiciones
interbanda con energias cercanas a la de la RPL. Esto produce un ensanchamiento asimétrico en
el espectro de extincion, dando lugar a un perfil no lorentziano.[3] En este trabajo presentamos una
comparacion sistematica del ancho espectral de pequeiias AuNPs esféricas obtenido a partir de célculos
exactos (teoria de Mie) y también de expresiones derivadas partiendo de la aproximacién cuasi-estatica.
Ademas, realizamos calculos de elementos finitos en el dominio temporal para determinar el tiempo de
vida 1t de la RPL y luego, segun la relacién de incertidumbre I = % obtuvimos un valor de decaimiento
total que difiere del FWHM. Por ultimo, cuantificamos las contribuciones de cada v, y estimamos el
aporte de las transiciones interbanda a la pérdida de energia de la RPL, demostrando que constituye
una contribucién apreciable en este tipo de nanoparticulas.
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