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Resumen

La espectroscopía de lente térmica es una técnica fototérmica ultrasensible para detec-
ción y monitoreo de trazas de sustancias en muestras líquidas. Se basa en la excitación
luminosa (comúnmente láser) de una muestra absorbente con una longitud de onda reso-
nante con una transición de la sustancia que se desea medir. De este modo se genera un
incremento de temperatura localizado en la zona irradiada, proporcional a la absorbancia
de la muestra, que da lugar a un gradiente de índice de refracción. La magnitud de este fe-
nómeno, denominado lente térmica (LT), puede cuantificarse midiendo el desenfoque de
un haz de prueba que atraviesa la muestra. La técnica de espectroscopía de lente térmica
ha encontrado diversas aplicaciones como el análisis de muestras ambientales, sustancias
nocivas o beneficiosas para la salud, determinaciones bioquímicas, entre varias otras.

A pesar de su alta sensibilidad, la disponibilidad de las aplicaciones de la técnica LT se
ha visto limitada históricamente por varios factores. En primer lugar, el hecho de reque-
rir excitación láser ha restringido muchos dispositivos LT a emplear una única longitud
de onda para la excitación, limitando la sensibilidad de la técnica. En segundo lugar, los
montajes desarrollados en investigaciones científicas han sido voluminosos, de elevado
costo y baja portabilidad en comparación con los espectrofotómetros comerciales con-
vencionales.

De la misma manera, desde el punto de vista de la teoría que describe el fenómeno de
LT, los modelos disponibles, además de restringirse a excitaciones de longitud de onda
única, presuponen un conjunto muy reducido de condiciones experimentales orientadas
a dispositivos poco compactos. Por estos motivos, en este trabajo se obtiene un modelo
teórico más general, que permita simular y estudiar las características de la formación
y la detección experimental de la LT en un sistema multilongitud de onda, compacto, y
apto para la detección de trazas. Además, se propone un dispositivo LT experimental de
bajo costo con las caracteristicas mencionadas, y se lo aplica a la medición de coloran-
tes en solución, evaluando su adecuación para determinación de sustancias a muy bajas
concentraciones.
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1. Introducción

La espectroscopía de lente térmica es una técnica fototérmica que consiste en excitar
ópticamente una muestra absorbente y estudiar la relajación de la energía transferida en
forma de calor (no radiativa). La energía absorbida origina una perturbación térmica ra-
dialmente simétrica localizada en la región donde incide la luz. Esto genera un gradiente
de índice de refracción en el medio excitado, que le confiere características asimilables a
las de una lente. Se dice, entonces, que la excitación produce la formación de una lente

térmica (LT) en la muestra. La potencia (inversa de la distancia focal) de dicha LT está
relacionada con la magnitud de la perturbación térmica, que es consecuencia de la energía
absorbida y depende de la absorbancia de la muestra.

El efecto de lente térmica es observable para haces láser con potencias del orden del
mW o superior en muestras ordinariamente consideradas transparentes y resulta adecuado
para la medición de absorbancias pequeñas en sistemas no fluorescentes. Su sensibilidad
es relativamente mayor que la de métodos espectroscópicos tradicionales por transmisión
o reflexión ya que la medición está basada directamente en la energía absorbida. En las
últimas décadas, gracias a los avances en óptica, electrónica y ciencia de los materiales,
se han desarrollado nuevos instrumentos con menor ruido de fondo, mayor sensibilidad y
selectividad y más amplias aplicaciones. Como consecuencia, la espectroscopía de lente
térmica ha quedado establecida como una técnica ultrasensible para análisis de trazas de
sustancias químicas incluso en muestras de volumen pequeño[1].

En la figura 1.1 se muestra un dispositivo esquemático para espectroscopía de lente
térmica que emplea dos haces láser colineales. En él, un haz de excitación genera un
aumento de temperatura δT localizado en la muestra que da lugar a un elemento de lente
térmica (LT). Un segundo haz de menor potencia (preferentemente fuera del espectro de
absorción de la sustancia), llamado haz de prueba, se utiliza para estudiar la potencia de la
LT. Detrás de la muestra analizada se sitúa una abertura o pinhole de área fija, alineada con
el haz. La formación de la LT modifica el perfil espacial del haz (lo enfoca o desenfoca)
y, por ende, la potencia de la luz Φ que ingresa en la abertura varía con respecto al valor
Φ0 en ausencia de excitación. La variación relativa de esta cantidad se denomina señal de
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Capítulo 1 Introducción

lente térmica:

sLT =
Φ− Φ0

Φ0

(1.1)

Esta es la cantidad más inmediatamente accesible desde el punto de vista experimental
que cuantifica la intensidad del fenómeno de LT. Al definirse la señal como un cociente
de potencias, se elimina la dependencia respecto de los parámetros del haz de prueba, la
respuesta del detector y el sistema de adquisición[2, pág. 373]. Si la abertura es mucho
más pequeña que el ancho característico del haz de prueba, la ecuación (1.1) se puede
expresar equivalentemente en términos de las intensidades lumínicas I , I0 en la posición
de la abertura. La señal de lente térmica está relacionada con la absorbancia; bajo ciertas
condiciones, en los modelos teóricos más sencillos, se puede deducir una relación de
proporcionalidad directa. Por ello, la caracterización de la sLT permite la realización de
análisis espectroscópico.

Muestra

Abertura
pinhole

Haz de
excitación

Haz de
prueba

Filtro

Fotodiodo

Figura 1.1.: Diagrama esquemático de un dispositivo para espectroscopía de lente térmica
en una configuración de dos haces colineales. El aumento de temperatura δT generado por
el haz de excitación en la muestra da lugar a la formación de un elemento de lente térmica
que se monitorea mediante un haz de prueba.

La alta sensibilidad de la técnica de lente térmica la vuelve apropiada para la carac-
terización de trazas de sustancias químicas. Se han propuesto desarrollos basados en la
técnica con aplicaciones al análisis de muestras ambientales y al estudio de procesos
ambientales de relevancia. Su combinación con derivatización (reacciones químicas con
reactivos colorantes o ligandos que incrementan la absorbancia y desplazan el pico de ab-
sorción hacia la longitud de onda de la excitación) u otras técnicas como cromatografía de
intercambio iónico (IC), análisis por inyección en flujo (FIA) y electroforesis capilar per-
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Introducción

miten detectar contaminantes (pesticidas, fármacos) del suelo y del medio acuático[3-8].
Recientemente, se han estudiado métodos de espectroscopía de LT para determinación de
compuestos con efectos nocivos o beneficiosos para la salud en productos agrícolas y ali-
mentos. En combinación con cromatografía líquida de alto rendimiento (HPLC) y FIA, el
análisis de trazas permite realizar controles de calidad y detectar posibles adulteraciones
en sustancias alimentarias[9-11].

La capacidad de efectuar análisis en volúmenes pequeños hacen apropiada la técnica
de LT para aplicaciones bioquímicas o biomédicas, mejorando los límites de detección,
simplificando las operaciones requeridas por los ensayos y reduciendo en dos órdenes
de magnitud el tiempo de análisis[12-18]. El surgimiento de láseres en los infrarrojos
cercano y medio ha permitido desarrollos para análisis de purezas isotópicas a nivel de
trazas y de manera no destructiva[19-21]. Se han construido espectrofotómetros basados
en LT para determinación de cinética de reacciones químicas con presencia de reactivos a
concentraciones 100 veces menores que con métodos convencionales por transmisión[22,
23]. Finalmente, debido a la naturaleza de la técnica, es posible emplearla para obtener
información precisa de propiedades termofísicas de los solventes, como el coeficiente
termoóptico de variación de índice de refracción con respecto a la temperatura dn/dT y
su conductividad térmica κ[24-26].

Los trabajos mencionados no constituyen una enumeración exhaustiva de las utilidades
de la espectroscopía LT sino una muestra sumaria de las aplicaciones que se han propuesto
y llevado a cabo aprovechando las características de la técnica[1].

En cuanto a la instrumentación, debe señalarse que la configuración mostrada en la fi-
gura 1.1 no es la única posible. Históricamente, los primeros dispositivos de LT consistían
en arreglos de un solo haz, en los que el mismo haz de excitación se utiliza para detectar
la lente térmica generada, y fueron aplicados durante años para estudiar la dependencia
del efecto de LT con respecto a características del sistema tales como la potencia del láser,
el líquido usado como muestra y la presencia de convección o flujo[27-29]; y, más ade-
lante, en aplicaciones de análisis químico[30]. Su uso se ve favorecido por la simplicidad
de su montaje en comparación con los dispositivos de dos haces. No obstante, a pesar
de su elevada sensibilidad, la técnica de un solo haz no permite aprovechar por completo
las posibilidades del método, debido a que la posición de enfoque que optimiza la se-
ñal no corresponde una máxima intensidad de radiación dentro de la muestra. Además,
introduce dificultades para realizar análisis en múltiples longitudes de onda y demanda
tiempos largos para el estudio de una muestra. Los dispositivos de dos haces permiten
mejorar sustancialmente la sensibilidad de la técnica y agilizar el análisis, y posibilitan la
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Capítulo 1 Introducción

incorporación de múltiples longitudes de onda [31]. Además de la configuración colineal
ilustrada en la figura 1.1, existen otras configuraciones como la transversal, en la que el
haz de excitación se propaga perpendicular al haz de prueba[2].

A pesar de su alta sensibilidad, precisión y capacidad para realización de mediciones
no invasivas e in situ, las aplicaciones de la técnica de LT no son tan difundidas como
otros métodos espectroscópicos. Uno de los motivos más importantes es la baja selecti-
vidad, ya que la mayoría de los dispositivos publicados emplean una única longitud de
onda de excitación, lo cual dificulta el uso del método para la identificación de muestras
desconocidas y el análisis de mezclas de sustancias[32]. La necesidad de aumentar la se-
lectividad de la técnica condujo a los primeros dispositivos con excitación sintonizable,
que de hecho surgieron entre los primeros dispositivos de dos haces[33, 34]. Sin embargo,
el prolongado tiempo que lleva barrer un rango de longitudes de onda impide su aplica-
ción en procesos donde la variación continua de la composición de la muestra sobre el
lugar de excitación requiere que todas las señales sean medidas en pocos segundos o en
tiempo real, tales como análisis con muestra en flujo (cromatografía, electroforesis) o que
involucran muestras con sustancias sujetas a fotodegradación. Además, los instrumentos
sintonizables no permiten realizar mediciones simultáneas para varias longitudes de onda,
las cuales pueden proveer información útil sobre la composición del analito[31].

Estas limitaciones motivaron el desarrollo de dispositivos denominados multi-longitud

de onda, que presentan dos o más fuentes de excitación a distintas longitudes de onda,
basados en láseres de argón multilínea. Estos sistemas, que han demostrado una sensibi-
lidad comparable a la de los de longitud de onda única, abren la posibilidad de identificar
diferentes compuestos en muestras líquidas o gaseosas comparando las señales para dife-
rentes longitudes de onda y efectuar correcciones de la absorción de fondo para muestras
que absorben en una única longitud de onda sin necesidad del uso de muestras "blan-
co" (solvente sin analito)[32, 35, 36]. Sin embargo, estos sistemas no realizan mediciones
realmente simultáneas dado que son controlados por choppers o interruptores electrónica-
mente sincronizados, logrando una excitación secuencial, que no es adecuada para aplica-
ciones que requieren determinación simultánea en tiempo real. Además, la complejidad
de los montajes empleados impide en la práctica incrementar el número de longitudes
de onda y resulta en un dispositivo de difícil alineación. Para mitigar estas dificultades,
Tran et al. incorporaron a un láser de argón multilínea un filtro acusto-óptico sintonizable
(AOTF) al que se aplican diferentes señales de radiofrecuencia de manera que funcione
como policromador, lo que logra una excitación multi-longitud de onda verdaderamente
simultánea[37, 38].
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Otra de las limitaciones más importantes que restringen la aplicabilidad de la técni-
ca LT es el hecho de que los dispositivos desarrollados experimentalmente se basan en
la detección de campo lejano, lo cual requiere caminos ópticos de varios metros. Así,
los montajes resultan amplios y voluminosos en comparación con los espectrofotóme-
tros comerciales convencionales, lo que los vuelve relativamente difíciles de alinear, más
susceptibles a inestabilidades mecánicas y de baja portabilidad. Además, los instrumen-
tos informados típicamente se apoyan en el uso de sistemas láser muy voluminosos y de
elevado costo, que requieren laboratorios altamente equipados y especializados para la
realización de cualquier análisis y no son aplicables para mediciones remotas o in situ, ni
para desarrollos comerciales o territoriales, tales como monitoreo de aguas. Por lo tanto,
avanzar hacia la miniaturización y simplificación de los dispositivos de LT, manteniendo
la sensibilidad de la técnica, es de gran interés para aumentar su aplicabilidad y facilitar
el acceso a ella por parte de más amplios sectores de la sociedad.

Long y Bialkowski han propuesto un instrumento excitado con láser TEA-CO2 pulsado
y basado en detección en campo cercano. Sin embargo, la ubicación óptima del plano de
detección predicha por su modelo teórico (en el plano focal del haz de prueba) no pudo
ser corroborada experimentalmente debido al tamaño finito de la apertura (i.e., no des-
preciable en comparación con el ancho del haz) que no habia sido tenida en cuenta en la
teoría[39]. Un importante avance en la miniaturización ha sido el desarrollo de microsco-
pios de lente térmica (TLM), apropiados para determinaciones en muestras de volúmenes
muy pequeños en dispositivos de microfluídica, y aplicados para análisis ultrasensible de
muestras bioquímicas[1, 40]. Debido a la geometría microscópica involucrada en TLM,
las superficies que delimitan la muestra cobran particular importancia en el fenómeno[41].
En cuanto a la dificultad de llevar luz láser a ubicaciones remotas, una posible solución
estudiada en algunos trabajos es el uso de fibras ópticas para llevar el haz de prueba a
la muestra o desde ésta hacia el fotodetector[31]. El trabajo más detallado que estudia
la aplicabilidad de fibras ópticas y la optimización de sus parámetros (particularmente
diámetro de fibra y distancia entre la muestra y el plano de detección) para maximizar
la sensibilidad del instrumento se debe a Rojas et al, que lograron alcanzar un 90 % de
la señal máxima ubicando una fibra de 200 µm de diámetro como apertura a 10 cm de la
muestra. Esto sugiere que se puede lograr un dispositivo sensible con detección en campo
cercano. Sin embargo, no estudian las posibilidades de optimización del enfoque. En otro
trabajo, los mismos autores incorporan un diodo de GaAlAs sintonizable por temperatura
como fuente de excitación, a los fines de reducir el tamaño, el costo y la complejidad de
operación y mantenimiento del sistema [42, 43].
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Capítulo 1 Introducción

Desde el punto de vista de la teoría que describe el fenómeno de lente térmica, los
modelos disponibles, además de restringirse a excitaciones de longitud de onda única,
presuponen el límite de campo lejano o bien desprecian los efectos de difracción que co-
bran importancia fuera de un conjunto muy reducido de condiciones experimentales que
dificultan enormemente la posibilidad de un sistema compacto y de bajo costo. Además,
en los trabajos que involucran excitación multilongitud de onda simultánea, se ha supues-
to que las señales LT generadas por distintas longitudes de onda obedecen superposición
lineal (esto es, la señal detectada al irradiar con múltiples fuentes es simplemente la suma
de las señales generadas por cada fuente individualmente), sin una justificación teórica
cuantitativa[38].

En este sentido, los objetivos de este trabajo son, por un lado, el desarrollo de un mode-
lo más general para fundamentar de manera teórica y simular el armado de un dispositivo
compacto, multilongitud de onda, de adquisición sencilla y apto para la detección de tra-
zas, y, por el otro, la realización experimental de dicho instrumento. A continuación se
enumeran algunas de las características del montaje propuesto en este trabajo. En primer
lugar, se emplean diodos láser como fuentes de excitación y como haz de prueba. Esto
contribuye a reducir el volumen y el costo del dispositivo, además de facilitar su opera-
ción y mantenimiento. Se incorpora más de una fuente de excitación con el objetivo de
desarrollar una dispositivo multilongitud de onda con excitación simultánea. Se propone
el uso de fibras ópticas a modo de pinhole o abertura para colectar la luz a la salida de la
muestra, lo que simplifica considerablemente la alineación y permite reducir las dimen-
siones del montaje. Además, la excitación se modula de forma electrónica, reduciendo el
costo y la complejidad del instrumento y evitando la introducción de vibraciones mecáni-
cas que perjudiquen la sensibilidad del dispositivo. Se simplifica el sistema de adquisición
empleando, en lugar de osciloscopio o amplificador lock-in, una placa microcontroladora
Arduino, que además ofrece la posibilidad de procesamiento de señal en línea para moni-
torear en tiempo real el valor de la señal LT. El dispositivo propuesto se estudiará desde
los puntos de vista tanto teórico como experimental, buscando determinar sus alcances y
limitaciones.

En el capítulo 2 se desarrolla un modelo para formación y detección de lente térmica,
basado en la teoría de lente aberrante, que busca describir y simular computacionalmente
un sistema compacto con haces altamente enfocados y excitación modulada, multilongi-
tud de onda y simultánea. El capítulo 3 describe el montaje en el laboratorio de un dispo-
sitivo LT con las características mencionadas, y la realización de pruebas de su capacidad
para medición de trazas. Finalmente, en el capítulo 4 se establecen las conclusiones y se
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presentan perspectivas de trabajo.
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2. Teoría y simulaciones de lente
térmica

El objetivo de este capítulo consiste en proponer un modelo teórico de formación de
lente térmica compatible con un sistema compacto, altamente enfocado y con excitación
multilongitud de onda simultánea. Se lo usará para simular los resultados de señal LT de-
tectada, investigar su dependencia con respecto a los diversos parámetros experimentales
y estudiar posibles limitaciones del dispositivo. Particularmente, se empleará el modelo
para estudiar la linealidad del sistema con respecto a las excitaciones simultáneas a dis-
tintas longitudes de onda; es decir, bajo qué condiciones es cierto que la señal detectada al
irradiar con múltiples fuentes es simplemente la suma de las señales generadas por cada
fuente individualmente. Dicha propiedad es de gran importancia para permitir distinguir
experimentalmente la contribución de cada longitud de onda de excitación a la señal, lo
cual es necesario para realizar análisis espectroscópico[38].

2.1. Formación de lente térmica

La lente térmica es un fenómeno que se produce al excitar una muestra líquida con
un compuesto disuelto, con radiación de una longitud de onda perteneciente a su espec-
tro de absorción. La excitación produce una perturbación en el campo de temperaturas
del medio, dando lugar a un gradiente de índice de refracción que afecta la propagación
de luz a través de él, de manera similar a como lo hace una lente. De esta manera, las
características ópticas de la lente térmica generada estarán dadas por la absorción de la
muestra, la forma espacial de la variación de índice de refracción y su evolución temporal.
A su vez, éstas quedan determinadas por la geometría del haz de excitación (esto es, su
perfil espacial) y por los mecanismos de difusión del calor absorbido. Como se explicó en
el capítulo 1, para detectar este fenómeno se hace pasar un haz láser de prueba a través
de la muestra excitada. El enfoque (o desenfoque) producido sobre él por la LT se mide
utilizando una abertura de área fija y un fotodetector.
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Capítulo 2 Teoría y simulaciones de lente térmica

En esta sección se propone un modelo teórico para resolver el problema de encontrar el
campo de temperaturas T de una muestra excitada en condiciones experimentales típicas,
por lo que se realizan las siguientes hipótesis:

1. La excitación se realiza con un haz que se propaga en la dirección del eje z, normal
a una de las paredes de una cubeta de paso óptico l que contiene la muestra (ver
figura 2.1).

2. La muestra se considera de extensión infinita en la dirección transversal a la propa-
gación del haz. Es decir, se desprecian los efectos de borde en dichas direcciones.
Esto es válido para una cubeta de dimensiones transversales mucho mayores que
el diámetro de la excitación, de manera que la lente térmica se forma lejos de las
paredes.

3. En las paredes de la cubeta normales a la dirección de propagación, se consideran
efectos de convección con el medio circundante a una temperatura ambiente de
equilibrio T0 uniforme.

4. La relajación de la excitación es exclusivamente térmica; esto es, la energía en-
tregada al medio no se transfiere a procesos fotoquímicos, de fluorescencia ni de
radiación.

5. La concentración del compuesto absorbente en la muestra y, por ende, su coeficiente
de absorción, son constantes en el tiempo y uniformes en el espacio. Esto es válido
para una solución no saturada en estanco y puede dejar de serlo para un sistema en
flujo o si hay una reacción química presente.

6. El haz de excitación es gaussiano en el modo TEM00, se enciende a t = 0 y puede
estar modulado (mediante interruptores o choppers, por ejemplo) siguiendo el perfil
temporal dado por una función f (t). Por este motivo la distribución de intensidades
I es función únicamente de las coordenadas cilíndricas (r, z) y del tiempo t.

7. La distribución de intensidades del haz de excitación dentro de la muestra no se ve
apreciablemente afectada por la LT, de manera que su expresión permanece inal-
terada. En el caso de excitación multilongitud de onda, también se supone que las
distintas longitudes de onda no interfieren entre sí y que la intensidad total de luz
se obtiene por superposición lineal. En el apéndice A se estima la magnitud de este
efecto en la señal de lente térmica.
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2.1 Formación de lente térmica

8. Cuando la excitación es multilongitud de onda, los distintos haces de excitación son
colineales.

z
0 l

r

zj

cubeta

haz de
excitación

Figura 2.1.: Sistema de referencia para modelar la formación de lente térmica en una
cubeta de paso óptico l. Los haces de excitación se propagan en la dirección z. Se muestra
uno de ellos, con su plano focal situado en z = zj .

El sistema de referencia considerado para una cubeta de paso l se muestra en la figura
2.1. Allí, la muestra está contenida en la región 0 ≤ z ≤ l. Llamando δT = T − T0 a la
variación de temperatura de la muestra respecto del estado de equilibrio en ausencia de
excitación T0, si I (r, z, t) es la intensidad de la excitación, la ecuación del calor para el
campo de temperaturas con término fuente resulta

∂

∂t
δT −D∇2δT =

α

Cpρ
e−αzI (r, z, t) , (2.1)

donde α = α (λ) es el coeficiente de absorción de la muestra, en unidades de longitud−1,
para una determinada longitud de onda λ; Cp es el calor específico a presión constante,
ρ es la densidad de masa y D = κ/ (Cpρ) es la difusividad térmica, siendo κ la conduc-
tividad térmica. El factor exponencial da cuenta de la atenuación del haz a medida que
atraviesa la muestra, según la ley de Beer-Lambert; si la atenuación es despreciable, en
el sentido de que αl � 1, el factor puede ser aproximado por la unidad y se dice que la
muestra es ópticamente delgada.

La ecuación diferencial (2.1) se completa con condiciones de contorno que describen
el intercambio térmico convectivo con el entorno en las paredes z = 0 y z = l. Si h es el
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Capítulo 2 Teoría y simulaciones de lente térmica

coeficiente de convección, las condiciones se escriben[41]

∂

∂z
δT

∣∣∣∣
z=0

=
h

κ
δT

∣∣∣∣
z=0

∂

∂z
δT

∣∣∣∣
z=l

= − h

κ
δT

∣∣∣∣
z=l

. (2.2)

Además, se tienen condiciones de contorno homogéneas en la dirección transversal a la
excitación:

δT (x, t) −−−−→
r→+∞

0, (2.3)

y condiciones iniciales de ausencia de excitación antes del origen de tiempos, es decir,
δT (x, t = 0) = 0.

Para resolver la ecuación del calor con término fuente se elige el camino de integrar
una función de Green con condiciones de contorno. Debido a la simetría del término que
representa la excitación, se trabaja en coordenadas cilíndricas y se toma como función de
Green G (r, z, t; r′, z′, t′) a la solución con simetría de revolución de la ecuación diferen-
cial (

∂

∂t
−D∇2

)
G =

α

Cpρ

δ (r − r′)
r′

δ (z − z′) δ (t− t′) (2.4)

con condiciones de contorno e iniciales

∂

∂z
G

∣∣∣∣
z=0

=
h

κ
G

∣∣∣∣
z=0

∂

∂z
G

∣∣∣∣
z=l

= − h

κ
G

∣∣∣∣
z=l

(2.5a)

G −−−−→
r→+∞

0 G|t=0 = 0 (2.5b)

donde δ (x) es la delta de Dirac. Utilizando el método de separación de variables para ob-
tener una solución general de la ecuación (2.4) e imponiendo las condiciones de contorno
apropiadas se obtiene

G (r, z, t; r′, z′, t′) =
∞∑
p=1

∫ +∞

0

dk
α

Cpρ
Zp (z)Zp (z′) k J0 (kr) J0 (kr′)

× e−D(ν2p/l2+k2)(t−t′), (2.6)

donde J0 es la función de Bessel de primera especie y orden cero. Las funciones Zp están
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definidas por

Zp (z) =
νp cos (νpz/l) + b sen (νpz/l)√

l
2

(
ν2
p + b2 + 2b

) , siendo b =
hl

κ

y (νp)p≥1 es la sucesión creciente de soluciones positivas de la ecuación trascendente

tg νp =
2bνp
ν2
p − b2

,

cuyo conjunto de soluciones es equivalente a{
νp : tg

νp
2

=
b

νp

}⋃{
νp : tg

(
νp + π

2

)
=

b

νp

}
.

Así definidas, las Zp (z) son ortonormales, en el sentido de que∫ l

0

dz Zp (z)Zp′ (z) = δpp′ .

De esta manera, la solución de la ecuación del calor (2.1) con término fuente se obtiene a
partir de la función de Green por superposición:

δT (r, z, t) =

∫ t

0

dt′
∫ l

0

dz′
∫ +∞

0

r′dr′G (r, z, t; r′, z′, t′) e−αz
′
I (r′, z′, t′) . (2.7)

Estas ecuaciones expresan el campo de temperaturas en términos del perfil espaciotem-
poral I (r, z, t) de la excitación.

La perturbación térmica δT genera un gradiente de índice de refracción n (r, z, t) en la
muestra, que da lugar a la formación de la lente térmica. Suponiendo una dependencia a
orden 1 de n con respecto a la temperatura, se propone

n = n0 +
dn

dT
δT

donde n0 es el índice de refracción del medio solvente a temperatura ambiente T0 y dn
dT

es
el coeficiente termoóptico, negativo para la mayoría de los líquidos[2, pág. 306].

El método más general para tratar la lente térmica consiste en considerarla como un
elemento óptico aberrante en el contexto de un modelo de difracción de Fresnel en apro-
ximación paraxial. Su efecto consiste en agregar un corrimiento de fase adicional ∆φ

al campo eléctrico del haz de prueba. La propagación de la luz que atraviesa la LT se
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Capítulo 2 Teoría y simulaciones de lente térmica

determina, entonces, mediante la integral de difracción de Huygens-Fresnel.

El desfasaje para un haz que se propaga en la dirección del eje z puede encontrarse
considerando el camino óptico n dz a través de la muestra. En efecto, la variación de
n introduce una diferencia en el camino óptico con respecto a la situación inicial (en
ausencia de LT). Teniendo en cuenta que n presenta, a su vez, dependencia no trivial en z
a través de δT , la diferencia neta de camino óptico al atravesar la muestra (0 ≤ z ≤ l) es∫ l

0

dz
dn

dT
δT (r, z, t) .

En el caso en que δT es independiente de z, la integral en z se reduce a multiplicar
por l. Esto es válido en condiciones en las que el haz de excitación no varía su radio
apreciablemente dentro de la cubeta, pero deja de serlo en sistemas altamente enfocados
como los que se consideran en este trabajo.

Si kp es el número de onda del haz de prueba, entonces se define el desfasaje adicional
generado por la LT, con respecto al eje óptico, como

∆φ (r, t) = kp

∫ l

0

dz
dn

dT
[δT (r, z, t)− δT (0, z, t)] . (2.8)

Siguiendo a Sheldon et al.[44], se calcula el desfasaje en cada r relativo al generado en el
eje óptico r = 0. El término δT (0, z, t) puede ser restado libremente en (2.8) ya que el
agregado de una fase uniforme no modifica el cálculo de las intensidades ni, por tanto, de
la señal de lente térmica. No obstante, esto garantiza que ∆φ sea pequeño cerca del eje
(para r pequeño), donde se encuentra la mayor contribución a la integral de difracción de
Fresnel debido a los factores gaussianos que aparecen en tanto en ella como en el perfil
de intensidad del haz de prueba. Esto es relevante para mejorar la validez de cálculos
posteriores en los que se realiza la suposición de que ∆φ es pequeño (específicamente, la
ecuación (2.20) en sección 2.2.2).

Las ecuaciones (2.7) y (2.8) son válidas cualesquiera sean los haces de excitación con-
siderados con dirección de propagación a lo largo del eje z y perfil de intensidades con
simetría de revolución alrededor de éste. Debido a la linealidad de la ecuación del calor y
sus soluciones, en el caso de excitación multilongitud de onda, tanto el campo de tempera-
tura como el desfasaje pueden escribirse como una superposición lineal de las soluciones
correspondientes a cada longitud de onda de excitación por separado, suponiendo que las
distintas longitudes de onda no interfieren entre sí (hipótesis 7). Así, se considera que
cada haz de excitación de longitud de onda λj genera un elemento LTj caracterizado por
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2.1 Formación de lente térmica

un gradiente de temperatura δTj y el desfasaje ∆φj , calculados según (2.7) y (2.8) .

A continuación se procede al cálculo de ∆φj para un haz de excitación gaussiano en el
modo TEM00 de longitud de onda λj y potencia máxima Pj , modulado por una función
fj (t) que toma valores entre 0 y 1. Su distribución espacial de intensidad viene dada por

I (r, z, t) =
2Pj

πwj (z)2 e
−2 r2

wj(z)
2
fj (t) ,

donde wj (z) es el radio del haz en función de z, que está dado por

wj (z) = w0j

√
1 +

(
z − zj
z0j

)2

, (2.9)

donde zj es la posición en el eje z del plano focal del haz, w0j su cintura (es decir, el radio
del haz en su plano focal) y z0j = πw2

0j/λj su distancia de Rayleigh. Con esto, la solución
al campo de temperaturas en la muestra es

δTj (x, t) =

∫ t

0

dt′
∫ l

0

dz′
∫ ∞

0

r′dr′
∞∑
p=1

∫ +∞

0

dk
αj
Cpρ

Zp (z)Zp (z′)× k J0 (kr)×

× J0 (kr′) e−D(ν2p/l2+k2)(t−t′) × e−αjz
′ × 2Pj

πwj (z′)2 e
−2 r′2

wj(z′)2 fj (t′) .

Se ha agregado un índice j para explicitar que el coeficiente de absorción αj también
depende de la longitud de onda λj . Algunas de las integrales pueden resolverse en forma
analítica usando la fórmula∫ +∞

0

dr r J0 (ar) e−br
2

=
e−a

2/(4b)

2b
para Re b > 0. (2.10)

En particular, se resuelve la integral en r′:∫ +∞

0

r′dr′J0 (kr′) e
−2 r′2

wj(z′)2 =
wj (z′)2

4
e−

1
8
k2wj(z′)2

y luego la integral en k:

∫ +∞

0

k dk J0 (kr) e−Dk
2(t−t′)e−

1
8
k2wj(z′)2 = 4

e
− 2r2

wj(z′)2+8D(t−t′)

wj (z′)2 + 8D (t− t′)
,
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de manera que la solución al campo de temperaturas es

δTj (r, z, t) =
2Pjαj
πCpρ

∫ t

0

dt′
∫ l

0

dz′
∞∑
p=1

Zp (z)Zp (z′) e−αjz
′
e−Dν

2
p(t−t′)/l2×

× e
− 2r2

wj(z′)2+8D(t−t′)

wj (z′)2 + 8D (t− t′)
fj (t′) . (2.11)

En la figura 2.2 se muestran las distribuciones espacial y temporal de temperatura co-
rrespondientes a la simulación de una configuración experimental típica, que consiste en
una excitación monolongitud de onda modulada a una frecuencia de 7 Hz, agua como
solvente y los valores de los parámetros que se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1.: Constantes termoópticas del agua y valores experimentales utilizados en el
modelo.

Constante Valor Parámetro Valor

D 0,001 43 cm2 s−1 l 1 cm

Cp 4,18 J g−1 K Pj 80 mW

ρ 1 g cm−3 αj 0,1 cm−1

h 8× 10−4 W cm−2 K−1 λj 532 nm

κ 0,005 96 W cm−1 K−1 w0j 5,51 µm

b 0,134 z0j 179 µm

dn
dT

−0,91× 10−4 K−1 zj 0,5 cm

A partir de la solución (2.11) y de (2.8), se deduce el desfasaje introducido por la LT
asociada a λj:

∆φj (r, t) = θj ×
4D

l

∫ l

0

dz′
∫ t

0

dt′γj (z′, t− t′)
[
e
− 2r2

wDj(z′,t−t′) − 1

]
fj (t′) .

(2.12)

Para reducir la expresión precedente se realizan las siguientes definiciones:

θj = kp
dn

dT

Pj
4πκ

αjl (2.13)

wDj (z′, τ) = wj (z′)
2

+ 8Dτ (2.14)
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(a)
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Figura 2.2.: (a) Perfil espacial de temperatura sobre la muestra en t = 0,07 s. (b) Perfil
temporal de temperatura en la posición z = 0,5 cm (coincidente con el plano focal de la
excitación) y r = 0. La excitación está modulada a una frecuencia de 7 Hz.
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Figura 2.3.: Campo de desfasajes ∆φj en función de r y t para una excitación mono-
longitud de onda modulada a una frecuencia de 7 Hz con los parámetros mostrados en la
tabla 2.1.

Aquí, θj es un parámetro adimensional, proporcional a la potencia de energía absorbida
por la muestra y a la variación de índice de refracción, que da cuenta de la magnitud del
efecto de lente térmica. Por otro lado, wDj (z′, τ) repesenta el tamaño característico de
la fuente de calor, en unidades de área, determinado por el radio del haz de excitación y
aumentado por la difusión térmica. Además, en el integrando se sustituye la expresión

γj (z′, τ) = 2
∑
p

IpZp (z′) e−ν
2
pDτ/l

2 e−αjz
′

wDj (z′, τ)
(2.15)

que contiene la dependencia en z′ y es independiente de r, donde

Ip =

∫ l

0

dz Zp (z) =

√
2l

ν2
p + b2 + 2b

[
sen νp −

b

νp
(cos νp − 1)

]
.

La forma (2.12) de escribir el desfasaje deja explícita la dependencia con r, que es la
variable de integración para las integrales de difracción de Fresnel.

En la figura 2.3 se muestra el campo de desfasajes ∆φj en función del tiempo corres-
pondiente a los parámetros de la simulación de la tabla 2.1. Se observa que los desfasajes
son pequeños para r cercanos al eje óptico y que no se produce en ellos una deriva a tiem-
pos largos, a diferencia de lo que ocurre con δT (figura 2.2b). El hecho de haber restado
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2.2 Detección

haber restado δT (0, z, t) en la definición del desfasaje (2.8) permite compensar la deriva
creciente (que, al ser uniforme, no debería afectar las propiedades de enfoque de la LT),
evitando así que ∆φ crezca sin límite.

2.2. Detección

A medida que se forma la lente térmica, el perfil de intensidad del haz de prueba al
atravesar la muestra absorbente se modifica, cambiando la potencia Φ que incide a través
de la abertura. Ésta es medida con un fotodetector y comparada con la potencia Φ0 de luz
detectada en ausencia de lente térmica. La diferencia entre estas cantidades, Φ − Φ0, es
la evidencia experimental de la presencia de la lente térmica. Si la abertura es mucho más
pequeña que el ancho característico del haz de prueba, la señal LT (1.1)

sLT =
Φ− Φ0

Φ0

se puede expresar equivalentemente en términos de las intensidades lumínicas I , I0 en la
posición de la abertura, que en este trabajo se supone centrada en el eje óptico (r = 0).
A su vez, dentro del formalismo ondulatorio, las intensidades se recuperan tomando el
módulo al cuadrado de las amplitudes complejas del campo eléctrico E. De este modo,
definimos la señal de lente térmica según

sLT =
|E|2 − |Ei|2

|Ei|2
=

∣∣∣∣EEi
∣∣∣∣2 − 1, (2.16)

donde E es el campo eléctrico del haz de prueba en el plano de detección y en r = 0 y Ei
es su valor en ausencia de lente térmica. En el resto de esta sección se aborda el cálculo
de E y sLT en términos de los parámetros experimentales.

2.2.1. Modelo de lente parabólica

El método más simple para obtener la señal LT consiste en describir la lente térmica
como una lente ideal parabólica con distancia focal efectiva f . Es posible deducir f uti-
lizando el formalismo matricial de trazado de rayos[2, págs. 216, 301]. El resultado se
recupera aquí con óptica ondulatoria. Si se desarrolla el desfasaje introducido por la LT
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Capítulo 2 Teoría y simulaciones de lente térmica

(2.8) a segundo orden en r:

∆φ (r, t) =
1

2

∂2

∂r2
∆φ

∣∣∣∣
r=0

× r2 =
1

2
kp
dn

dT

∫ l

0

dz
∂2

∂r2
δT

∣∣∣∣
r=0

× r2,

es posible asimilar la expresión e−i∆φ con la función de transmisión compleja correspon-
diente a una lente delgada ideal eikpr2/(2f). Así, se deduce que la distancia focal efectiva
de la LT viene dada por

1

f
(t) = − dn

dT

∫ l

0

dz
∂2

∂r2
δT

∣∣∣∣
r=0

(z, t) = − dn
dT

l
∂2

∂r2
δT

∣∣∣∣
r=0

,

donde la segunda igualdad vale bajo la suposición adicional de que el calentamiento δT
producido en la muestra es uniforme en z. A partir de esta relación, es posible obtener un
resultado ampliamente utilizado que relaciona la señal de LT con dicha distancia focal[2,
pág. 374]:

sLT =
2z′

f (t)
∝ 2z′

dn

dT

l αjPj
w2
e

, (2.17)

donde z′ = l
2
− zp es la distancia entre el centro de la muestra y la cintura del haz de

prueba (negativa si el haz de prueba está enfocado después de la muestra). Así, queda
establecida una proporcionalidad directa entre la sLT y el coeficiente de absorción αj ,
resultado que es muy utilizado en aplicaciones de detección de trazas, motivo por el cual
el modelo de lente parabólica se considera una buena aproximación al comportamiento
óptico de la LT. No obstante, la expresión (2.17) supone varias aproximaciones:

1. Se debe trabajar en campo lejano, de manera que la distancia d entre la muestra y
el plano de detección (fotodiodo o pinhole) es mucho mayor que |z′|.

2. Al truncarse todos los términos posteriores al segundo orden en el desarrollo de
∆φ, la aproximación es válida para valores de r significativamente menores que el
ancho característico de la perturbación térmica. Por este motivo, sólo es aplicable
si el ancho del haz de prueba se mantiene pequeño en comparación con el haz de
excitación a lo largo de la muestra.[2, pág. 302]

3. Como resultado de la condición anterior, se supone que |z′| debe estar acotado para
que el ancho del haz de prueba se mantenga pequeño, y se considera que debería
ser del orden de su distancia de Rayleigh z0 o menor.[2, pág. 373]
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2.2 Detección

4. El calentamiento δT de la muestra es uniforme en z. Esto puede lograrse cuando
el paso l de la cubeta es muy corto comparado con la distancia de Rayleigh del
haz de excitación z0j , de manera que puede despreciarse la variación de su perfil
de intensidades a lo largo de la muestra, y su radio de haz se puede caracterizar
mediante un único valor we.

5. La LT debe ser débil, de manera que su distancia focal sea suficientemente larga, en
el sentido de que |f | � |z′|, lo cual permite despreciar términos de orden cuadrático
en 1/f (t).

Estas condiciones imponen fuertes limitaciones a las características, disposición y enfo-
que de los haces a emplear para la validez de (2.17). En particular, la aproximación 1
requiere que la abertura o pinhole que colecta luz del haz de prueba esté ubicada a una
distancia de la cubeta cercana a un metro o mayor, lo cual dificulta el armado de un
dispositivo compacto y lo vuelve más susceptible a inestabilidades en la alineación. La
condición 2 exige que el haz de prueba tenga un tamaño pequeño a lo largo de toda la
muestra, lo cual va en desmedro de la optimización de la señal y, al igual que la 4, no es
válida en un sistema altamente enfocado1.

Una consecuencia aparente de (2.17) es que la señal sLT parecería optimizarse tomando
z′, la distancia entre la muestra y el plano focal del haz de prueba, arbitrariamente grande.
Sin embargo, al aumentar |z′| se pierde la validez de las aproximaciones 2 y 3, con lo cual
(2.17) deja de describir adecuadamente la señal. Experimentalmente, se ha observado
que, en una configuración donde el haz de excitación está enfocado en el centro de la
cubeta, la señal LT óptima se obtiene para |z′| =

√
3z0[45]. Por otro lado, en el caso de

dispositivos de un único láser en emisión continua –donde el mismo haz de excitación se
usa como prueba–, al tener en cuenta la dependencia de f (t) en z′ a través del radio del
haz wj (z), la (2.9) implica una señal óptima para |z′| = z0; en cambio, utilizando teoría
de difracción se predice la condición |z′| =

√
3z0, corroborada empíricamente[44]. El

resultado también es válido para sistemas de dos láseres en configuración mode-matched

(adaptados en modo), en la que el haz de excitación y el de prueba se enfocan en el mismo
plano y tienen la misma cintura. Sin embargo, estas conclusiones no son necesariamente
válidas en sistemas altamente enfocados o de volúmenes muy pequeños[41].

La condición 4 impone que el radio de cada haz deba ser caracterizado por un único
valor fijo a lo largo de toda la muestra (por ejemplo, we para la excitación), lo cual no es

1En efecto, si el haz de prueba tuviera una cintura pequeña, debido a su divergencia, el haz de excitación
debería tener un radio considerable para mantenerse más ancho que aquél, lo cual impediría que esté
altamente enfocado.
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posible en sistemas altamente enfocados, como los que se busca estudiar en este trabajo.
En tal caso, es necesario tener en cuenta la dependencia de la geometría de los haces en
la dirección z, como se ha hecho en la sección anterior.

En el caso de excitación multilongitud de onda, se supone que cada haz genera dentro
de la muestra un elemento de LT delgada con distancia focal dada por 1/fj y una señal
s

(j)
LT de manera individual. Si se desprecia la distancia entre las distintas LT, de acuerdo

con la óptica geométrica su combinación actúa como una única lente con potencia 1/f =∑
j 1/fj . Dentro del modelo parabólico (2.17), considerando ahora que sLT es producida

por dicha combinación, resulta

sLT ∝
1

f
=
∑
j

1

fj
∝
∑
j

s
(j)
LT ,

con lo cual se verificaría su linealidad con respecto a las distintas excitaciones. Sin em-
bargo, fuera de dichas aproximaciones, podrían presentarse efectos de interferencia entre
las distintas LT que resulta necesario tener en cuenta mediante un modelo más general
para evaluar la validez de esta propiedad.

2.2.2. Modelo aberrante

Si bien el modelo parabólico provee una primera aproximación al comportamiento de
la lente térmica, para todos los casos en que no se verifican las restrictivas condiciones 2
y 3, los efectos de aberración, introducidos por los términos de orden superior a r2 en el
desarrollo de ∆φ, son muy significativos. En el apéndice B se muestra cuantitativamente,
en un caso de estudio, la diferencia entre el resultado del modelo parabólico y el del que
se desarrolla en esta sección.

Puesto que el objetivo de este trabajo es proponer un diseño óptimo, compacto, mul-
tilongitud de onda y de bajo costo, resulta necesario obtener un modelo teórico libre de
las restricciones enumeradas, para lo cual es indispensable el uso de teoría de difracción
de Fresnel para propagar el haz de prueba a través de los elementos LT y obtener una
caracterización correcta de la señal LT[46].

La detección de las lentes térmicas formadas en la muestra se hace con un haz de prueba
que satisface las siguientes hipótesis:

1. El haz es gaussiano de emisión continua en el modo TEM00 y es colineal con la
excitación.

2. Su longitud de onda λp no forma parte del espectro de absorción de la muestra.

22



2.2 Detección

3. Su potencia es por lo menos un orden de magnitud menor que las de los haces de
excitación.

Las últimas dos hipótesis permiten asegurar que el paso del haz de prueba no genera
efectos adicionales de lente térmica, además de los producidos por los haces de excitación.

La hipótesis 1 permite escribir el campo escalar del haz incidente sobre la muestra, en
el formalismo complejo, como[2, pág. 202]

E1 (r, z) = E0
w0

w (z)
e−i[kpz−η(z)]e−i

kp
2R(z)

r2e
− r2

w(z)2

donde E0 es la amplitud (compleja) del campo, w0 es la cintura o radio mínimo del haz,
kp = 2π/λp su número de onda, w (z) su semiancho, R (z) su radio de curvatura y η (z)

la llamada fase de Guoy, dados por

w (z) = w0

√
1 +

(
z − zp
z0

)2

R (z) = (z − zp)

[
1 +

(
z0

z − zp

)2
]

η (z) = arc tg
z − zp
z0

,

donde zp es la posición en el eje z del plano focal del haz (donde el haz alcanza su cintura
w0) y z0 es la distancia de Rayleigh, relacionada con la cintura por z0 = 1

2
kpw

2
0. La misma

expresión se puede escribir de forma más compacta y conveniente para el cálculo de
integrales, definiendo un parámetro complejo de haz q (z), o radio de curvatura complejo,
por

q (z) = z − zp + iz0 =

(
1

R (z)
− i 2

kpw (z)2

)−1

de manera que [47, pág. 664]

E1 (r, z) = E0
q (zP )

q (z)
e−ikpze−i

kp
2q(z)

r2 .

A continuación se considera la propagación del haz de prueba a través de una muestra
excitada con N haces de longitud de onda λj . Como se muestra en la figura 2.4, cada uno
de ellos genera un elemento de lente térmica LTj que introduce un desfasaje ∆φj . A los
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efectos de aplicar la teoría de Fresnel, se definen las superficies donde ocurren el desfasaje
y la difracción como z = zj , que son los planos focales de los haces de excitación λj . Esta
aproximación se considera válida siempre que las distancias entre los elementos LTj sean
por lo menos un orden de magnitud mayor que la extensión longitudinal de cada elemento,
la cual se considera del orden de la distancia de Rayleigh del haz z0j . En contraste con
esto, en otros trabajos que emplean teoría de lente aberrante[44, 46, 48], el paso l de la
cubeta se considera muy pequeño en relación a las distancias características del sistema
(profundidades de foco de los haces, distancias entre focos y cubeta y distancia entre
cubeta y plano de detección) de manera que la ubicación del plano de difracción dentro
de la muestra es indistinta (experimentalmente se suele tomar su punto medio) ya que se
desprecia su dimensión longitudinal.

zp

haz de
prueba

z

r1

LT1

z=z1

LT2

z=z2

LTN

z=zN

r2 rN

plano de 
detección
z=zN+1

Figura 2.4.: Detección de las lentes térmicas formadas dentro de la muestra. Cada longi-
tud de onda de excitación genera un elemento LTj localizado en su plano focal z = zj . El
haz de prueba tiene plano focal z = zp y el plano de detección es z = zN+1. Para mayor
claridad se ha exagerado la dimensión longitudinal de la cubeta.

Dado el campo eléctrico Ej a la entrada del elemento LTj , el campo eléctrico Ej+1 a la
entrada del siguiente elemento se calcula mediante la integral de difracción de Huygens-
Fresnel:

Ej+1 (xj+1, t) =
ie−ikpdj

λpdj

∫
d2xj e

−i kp
2dj
|xj+1−xj |2

e−i∆φj(xj ,t)Ej (xj, t) , (2.18)

donde xj = (xj, yj) parametriza los distintos puntos de la superficie z = zj de la LTj y
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dj es la distancia entre los planos z = zj y z = zj+1, es decir

dj = zj+1 − zj.

El factor e−i∆φj es, justamente, el corrimiento de fase aberrante introducido por la LTj .
Abreviando el núcleo de Huygens[47, pág. 636]:

K̃ (xj,xj+1) =
ie−ikpdj

λpdj
e
−i kp

2dj
|xj+1−xj |2

cada integral de difracción se puede reescribir

Ej+1 (xj+1, t) =

∫
d2xj K̃ (xj,xj+1) e−i∆φj(xj ,t)Ej (xj, t) .

En el caso particular que se trata en este trabajo, se supone que tanto el haz incidente E1

como los desfasajes producidos presentan simetría de revolución. Usando que

|xj+1 − xj|2 = r2
j+1 + r2

j − 2rjrj+1 cosϕ

para reescribir la integral en coordenadas cilíndricas, cuando ∆φj (rj, t) y Ej (rj, t) son
independientes de cosϕ = r̆j+1. r̆j , se puede resolver la integral en ϕ:∫ 2π

0

dϕ e
i
kp
dj
rjrj+1 cosϕ

= 2πJ0

(
kprjrj+1

dj

)
de manera que la integral de difracción resulta

Ej+1 (rj+1, t) =

∫ ∞
0

drjK (rj, rj+1) e−i∆φj(rj ,t)Ej (rj, t)

con el núcleo radialmente simétrico

Kj,j+1 = K (rj, rj+1) =
ikp
dj
e−ikdje

−i k
2dj

r2j+1 × rjJ0

(
krjrj+1

dj

)
e
−i k

2dj
r2j .

La amplitud de campo EN+1 en el plano de detección, cuya posición se define como
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z = zN+1, se obtiene iterando la integral (2.18) desde j = 1 hasta j = N :

EN+1 =

∫
d2xN K̃ (xN ,xN+1) e−i∆φN (xN ,t)

∫
d2xN−1 K̃ (xN−1,xN)×

× e−i∆φN−1(xN−1,t) × · · · ×
∫
d2x1 K̃ (x2,x1) e−i∆φ1(x1,t) × E1 (x1, z1)

=

∫ ∞
0

drN KN,N+1 · · ·
∫ ∞

0

dr1K12 × e−i∆φN · · · e−i∆φ1 × E1 (r1, z1)

(2.19)

Esta sucesión de integrales iteradas es de difícil cálculo, puesto que cada uno de los des-
fasajes ∆φj está expresado en términos de integrales numéricas en las variables auxiliares
z′, t′.

Para obtener una simplificación, se tiene en cuenta que, al trabajarse a nivel de trazas,
los coeficientes de absorción αj serán pequeños, y por ello también lo serán los ∆φj , de
manera que se propone aproximar cada exponencial allí al orden más bajo no trivial:

e−i∆φj ≈ 1− i∆φj. (2.20)

De esta manera, a orden uno en cada ∆φj , el factor e−i∆φN · · · e−i∆φ1 se escribe

N∏
j=1

(1− i∆φj) = 1− i
N∑
j=1

∆φj −
∑
j1<j2

∆φj1∆φj2 + · · ·+

+ (−i)N−1
∑

j1<···<jN−1

∆φj1 · · ·∆φjN−1
+ (−i)N

N∏
j=1

∆φj,

Así, se tiene una sumatoria con términos lineales en los ∆φj más "términos cruzados",
es decir, donde aparecen multiplicados desfasajes debidos a lentes térmicas distintas. Es
posible imaginar que para ∆φj suficientemente pequeños todos los términos cruzados
son despreciables por ser de orden superior y por lo tanto despreciables, lo que implicaría
que la amplitud EN+1 es lineal en el desfasaje inducido por cada haz de excitación. No
obstante, en este trabajo se busca investigar bajo qué condiciones la señal LT es lineal en
las excitaciones, por lo que es de interés estudiar numéricamente la importancia relativa
del efecto de los términos cruzados (específicamente, si la señal de la combinación de
haces es igual a la suma de las señales producidas individualmente como se mencionó
en la aproximación de lente parabólica). Por este motivo, se elige preservar los términos
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cruzados de orden más bajo no trivial, de manera que se toma

e−i∆φN · · · e−i∆φ1 ≈ 1− i
N∑
j=1

∆φj −
∑
j<k

∆φj∆φk.

Al reemplazar esta expresión en (2.19) y especializar en rN+1 = 0 se obtiene la requerida
amplitud de campo E en el plano de detección y en el eje óptico:

E = EN+1 (rN+1 = 0, t) = E(0) − i
N∑
j=1

E(j) −
∑
j<k

E(jk) (2.21)

donde, para abreviar, se definen

E(0) =

∫ ∞
0

drN KN,N+1 · · ·
∫ ∞

0

dr1K12 × E1 (r1, z1)

∣∣∣∣
rN+1=0

E(j) =

∫ ∞
0

drN KN,N+1 · · ·
∫ ∞

0

dr1K12 ×∆φj (rj, t)× E1 (r1, z1)

∣∣∣∣
rN+1=0

E(jk) =

∫ ∞
0

drN KN,N+1 · · ·
∫ ∞

0

dr1K12 ×∆φk (rk, t) ∆φj (rj, t)× E1 (r1, z1)

∣∣∣∣
rN+1=0

.

Es decir, el campo es una combinación de términos en los que solamente una lente térmica
produce desfasaje ("términos lineales") más otros términos que dependen de la contribu-
ción simultánea de dos lentes térmicas distintas ("términos cruzados"). Las expresiones
se pueden simplificar en mayor medida haciendo uso de la identidad de cascada de la
integral de difracción de Huygens-Fresnel[47, pág. 637]:∫

d2xk K̃ (xk,x)

∫
d2xj K̃ (xj,xk) f (xj) =

∫
d2xj K̃ (xj,x) f (xj)

que puede demostrarse para una función f arbitraria con transformada de Fourier definida.
Además, cuando f corresponde a un haz gaussiano, como ocurre con E1 (r, z), el resul-
tado de la integral es simplemente propagar el haz hasta la coordenada z de la segunda
superficie:∫

d2xjK̃ (xj,xk)E1 (xj, zj) = E1 (xk, zk)

El resultado es válido incluso cuando zk− zj → 0. Por lo tanto, en cada término de (2.21)
pueden colapsarse todas las integrales sobre lentes térmicas que no introduzcan desfasaje
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adicional, resultando

E(0) = E1 (0, zN+1) (2.22a)

E(j) =

∫ ∞
0

drjKj,N+1∆φj (rj, t)E1 (rj, zj)

∣∣∣∣
rN+1=0

(2.22b)

E(jk) =

∫ ∞
0

drkKk,N+1∆φk (rk, t)

∫ ∞
0

drjKj,k∆φj (rj, t)E1 (rj, zj)

∣∣∣∣
rN+1=0

;

(2.22c)

es decir, en cada término se realiza una sola integral por cada lente térmica que contribuya
a él.

Finalmente, teniendo en cuenta que el campo en ausencia de excitación Ei está dado
exactamente por E(0), la señal de lente térmica (2.16) a este orden de aproximación se
escribe en términos de las amplitudes relativas:

sLT =

∣∣∣∣∣1− i
N∑
j=1

E(j)

E(0)
−
∑
j<k

E(jk)

E(0)

∣∣∣∣∣
2

− 1. (2.23)

Para encontrar expresiones analíticas de (2.22b), (2.22c) y las amplitudes relativas en
(2.23) es necesario calcular la integral de difracción

∫ ∞
0

drjKjk∆φjE1 (rj, zj) = E0
q (zp)

q (zj)

ik

zk − zj
e−ikzke

− ik

2(zk−zj)
r2k
θj

4D

l
×

×
∫ l

0

dz′
∫ t

0

dt′ γjfj

∫ ∞
0

drj rjJ0

(
krkrj
zk − zj

)
e
− ik

2

(
1

zk−zj
+ 1

q(zj)

)
r2j
[
e
− 2

wDj
r2j − 1

]
(2.24)

donde se ha utilizado la expresión (2.12) para el desfasaje ∆φj . La integral en rj puede
resolverse usando la fórmula (2.10). El resultado de (2.24) es

E0 q (zp) e
−ikzkθj

4D

l

∫ l

0

dz′
∫ t

0

dt′ γjfj

e−i k
2q̃j(zk)

r2k

qj (zk)
− e

−i k
2q(zk)

r2k

q (zk)

 , (2.25)
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donde se han hecho las siguientes abreviaciones:

qj (z) = q (z) +
4 (z − zj)

ikpwDj (z′, t− t′)
q (zj) (2.26)

q̃j (z) =
qj (z)

1 + 4
ikPwDj(z′,t−t′)q (zj)

.

Los términos E(j) se obtienen a partir de (2.25) poniendo N + 1 en el lugar de k y
evaluando en rN+1 = 0. La amplitud relativa de campo resulta:

E(j)

E(0)
= θj

4D

l

∫ l

0

dz′
∫ t

0

dt′ γjfj

[
q (zN+1)

qj (zN+1)
− 1

]
. (2.27)

Por otro lado, los términos cruzados E(jk)/E(0) se obtienen realizando una vez más la
integral de difracción del campo (2.24) sobre la superficie z = zk hasta el plano de obser-
vación z = zN+1 y evaluando en rN+1 = 0. El resultado es

E(jk)

E(0)
= θjθk

(
4D
l

)2
∫ l

0

dz′
∫ l

0

dz′′
∫ t

0

dt′
∫ t

0

dt′′ γjfjγkfk×
(

1

qjk
− 1

qj
− 1

qk
+

1

q

)
q

∣∣∣∣
z=zN+1

,

(2.28)

donde, adicionalmente, se define

qjk (z) = qj (z) +
4 (z − zk)

ikpwDk (z′′, t− t′′)
qj (zk)

y se sobreentiende que las funciones con subíndices j y k dependen, respectivamente, de
(z′, t′) y de (z′′, t′′).

Como prueba del modelo se simuló la detección de una señal de LT (2.23) para ex-
citación simultánea con láseres verde y violeta modulados a distintas frecuencias, sobre
una muestra que absorbe en ambas longitudes de onda. Los parámetros de los haces y la
geometría del sistema corresponden a un diseño experimental compacto y altamente en-
focado, y se muestran en la tabla 2.2. Las propiedades termo-ópticas del solvente (agua)
son las descriptas en la tabla 2.1.

Como ilustración del tipo de respuesta que se espera observar, en la figura 2.5a se
muestran las señales correspondientes a los casos en que sólo una de las excitaciones se
encuentra encendida. En cada caso, se observa una sucesión de ondas cuadradas “suaviza-
das” o cuasi-cuadradas cuya frecuencia coincide con la de modulación. Cada período se
compone de un semiciclo ascendente, en el que la formación de la lente térmica lleva a la
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Tabla 2.2.: Valores de los parámetros utilizados en las simulaciones del modelo de for-
mación y detección de lente térmica con excitación con dos longitudes de onda.

Parámetro Excitación 1 Excitación 2 Haz de prueba

Longitud de onda λj 405 nm 532 nm λp 635 nm

Posición del plano
focal

zj 0,25 cm 0,50 cm zp 0,609 cm

Cintura de haz w0j 4,09 µm 5,51 µm w0 6,65 µm

Frecuencia de
modulación

4 Hz 7 Hz

Potencia Pj 100 mW 100 mW

Coef. de absorción αj 0,0241 cm−1 0,0218 cm−1

Posición del plano
de detección

zN+1 2,25 cm

señal hacia un valor asintótico o estacionario; mientras que en el semiciclo descendiente,
la LT se disipa y la señal decae a cero. El signo positivo de la señal se puede explicar por
el signo negativo de dn/dT para el solvente, con lo cual el calentamiento genera, desde
el punto de vista de una aproximación parabólica, una lente divergente. Para la geometría
particular escogida, ésta se forma antes del plano focal del haz de prueba y se produce
un efecto de “enfoque” (el ancho del haz en el plano de detección disminuye y la inten-
sidad allí aumenta). 2 Los gráficos de la figura 2.5a son consistentes con observaciones
experimentales típicas en dispositivos con excitación modulada con una longitud de onda
a la vez[36, 37]. Por otro lado, en la figura 2.5b se grafica la suma de las señales, que es
el resultado que espera obtenerse con excitación multilongitud de onda simultánea si el
sistema fuera lineal en las excitaciones.

El resultado de la señal LT completa en función del tiempo calculada según (2.23) se
muestra en la figura 2.6. Como se puede ver, la forma funcional es consistente con la
sumatoria de señales individuales (figura 2.5), no obstante lo cual se observan diferencias
significativas en la amplitud en los instantes en que ambas LT se encuentran simultánea-
mente formadas (hasta el 10 %). Cuando sólo una de las excitaciones está presente, la
diferencia es despreciable. En la figura 2.6 se grafica además la señal calculada descar-

2Si la posición relativa de los planos focales de excitación con respecto al del haz prueba se inviritiera, se
produciría un efecto de “desenfoque” sobre el plano de observación y se observaría señal negativa.
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(a) (b)

Figura 2.5.: (a) Simulación de las señales de lente térmica en los casos en que sólo una
longitud de onda de excitación λj se encuentra encendida. Para cada una, se observa una
sucesión de ondas cuasi-cuadradas cuya frecuencia coincide con la de modulación. (b)
Suma de las señales simuladas en (a).

Figura 2.6.: Simulación de la señal LT (2.23) con los parámetros y los haces modulados
de excitación descriptos en la tabla 2.2 simultáneamente encendidos. La forma del gráfico
es similar a la suma de señales individuales (figura 2.5) pero los valores máximos llegan
a ser 10 % superiores. Además, se grafica el resultado de la señal si se despreciaran los
términos cruzados E(jk)/E(0) ("sin TC" en la figura), que llega a ser hasta un 3 % menor
que con TC.
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tando los términos cruzados (TC) E(jk)/E(0) en el desarrollo del campo en el punto de
observación. Resulta relevante ver en qué medida estos términos afectan el resultado de
la simulación, dado que su cálculo, que involucra integrales en múltiples dimensiones y
sumatorias dobles, toma un elevado tiempo computacional. Según se observa, la forma
también es consistente con la sumatoria de señales, pero en los intervalos en que las dos
LT se encuentran formadas simultáneamente la amplitud llega a ser hasta un 3 % menor
que si se tienen en cuenta los TC.

De lo expuesto anteriormente se deduce que existen condiciones teóricas en las que
las distintas LT interfieren entre sí, generando una diferencia con respecto a la suma de
señales que cada excitación genera individualmente. En secciones posteriores (2.3.3) se
estudia cómo esta diferencia depende de los parámetros del modelo y en qué circunstan-
cias puede considerarse que la señal total es lineal con respecto a las excitaciones.

2.3. Amplitud de señal en estado estacionario

De las figuras 2.5 y 2.6 que muestran los resultados de las simulaciones se desprende
que cada excitación produce una señal con forma de onda cuasi-cuadrada con la misma
frecuencia (similar a una sucesión de cargas y descargas RC). A su vez, la excitación
multilongitud de onda parece dar lugar a una superposición de las distintas ondas indivi-
duales. La determinación del carácter lineal de esta superposición es de sumo interés para
análisis espectroscópico y su estudio estará basado en los resultados de esta sección.

En experiencias monolongitud de onda se ha observado que, para bajas frecuencias,
la señal LT crece aproximándose a un valor máximo en cada ciclo de excitación, al cual
llamaremos valor estacionario. En este estado, decimos que la lente térmica ha terminado
de formarse. En esta sección se busca investigar la amplitud de dicho valor, que es, en
definitiva, la medida experimental cuantitativa de la intensidad del fenómeno de lente
térmica en un sistema con excitación modulada, para frecuencias suficientemente bajas.

A los efectos de calcular tal valor estacionario, se estudia la señal sLT a orden más bajo
no trivial para excitación en una única longitud de onda genérica λj , y se la considera de
emisión continua, lo cual equivale a tomar fj (t′) = 1 para la función de modulación. Para
ello es necesario considerar la amplitud relativa (2.27)

E(j)

E(0)
= θj

4D

l

∫ l

0

dz′
∫ t

0

dt′γj (z′, t− t′)
[
q (zN+1)

qj (zN+1)
− 1

]
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y las expresiones, definidas en (2.15) y (2.26):

γj (z′, τ) = 2

(∑
p

IpZp (z′) e−ν
2
pDτ/l

2

)
e−αjz

′

wDj (z′, τ)
.

qj (z) = q (z) +
4 (z − zj)

ikpwDj (z′, t− t′)
q (zj) .

Dentro de γ, se observa que la función

β (z′, τ) =
∑
p

IpZp (z′) e−ν
2
pDτ/l

2

(2.29)

es independiente de las características de la excitación, de su detección y del espectro de
absorción de la muestra y depende únicamente de la geometría y de las propiedades hidro-
dinámicas y térmicas del medio solvente. Dadas una sustancia empleada como solvente
y la dimensión l de la cubeta que contiene la muestra, estas características permanecen
fijas a la hora del armado experimental. Sus valores se muestran en la primera columna
de la tabla 2.1. A partir de ellos, se pueden obtener las curvas de β en función de z′ para
distintos valores de τ que se muestran en la figura 2.7. Dada la periodicidad de la señal
LT observada tanto en simulaciones como en experimentos (cuya frecuencia es la misma
que la de la modulación), en este cálculo basta considerar valores de τ menores que un
segundo. Para estos valores, sin embargo, se observa que las funciones β (z′, τ) son apro-
ximadamente iguales a 1 en todo el dominio 0 ≤ z′ ≤ l con un error absoluto menor que
el 0,6 % (el error en media cuadrática es incluso menor). Por lo tanto, para tiempos no
demasiado largos (< 1 s) se considera válida la aproximación

γj (z′, t, t′) ≈ 2e−αjz
′

wDj (z, t− t′)
=

2e−αjz
′

wj (z′)2 + 8D (t− t′)
, (2.30)

donde se ha sustituido wDj por su definición de acuerdo con (2.14). La precisión de esta
aproximación podría deberse al valor pequeño (para el solvente y la geometría de cube-
ta utilizados, tabla 2.1) del parámetro geométrico b = hl/κ que mide la convección, y
debería ser reevaluada en sistemas con b cercano o mayor que 1, o donde los tiempos de
formación de la LT y el período de la modulación sean de mayor orden de magnitud.

Bajo la aproximación (2.30), haciendo el cambio de variables u = wj (z′)2+8D (t− t′)
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β

Figura 2.7.: Gráfico de la expresión β (z′, τ) definida por (2.29) en función de z′ para
el dominio 0 ≤ z′ ≤ l y para distintos valores de τ . Los parámetros empleados en β
corresponden a una cubeta de paso l = 1 cm con agua como solvente y se muestran en la
tabla 2.1.

para la integral (2.27) respecto de t′ y reemplazando la función qj , resulta

E(j)

E(0)
=
θj
l

∫ l

0

dz′e−αjz
′
∫ wj(z′)2+8Dt

wj(z′)2
du

1

u

 q (zN+1)

q (zN+1) +
4(zN+1−zj)

ikpu
q (zj)

− 1


=
θj
l

∫ l

0

dz′e−αjz
′
∫ wj(z′)2+8Dt

wj(z′)2
du

[
1

u+ cj
− 1

u

]
,

siendo cj la constante compleja dada por

cj =
4 (zN+1 − zj) q (zj)

ikp q (zN+1)
.

Al realizar la integral∫
du

(
1

u+ cj
− 1

u

)
= ln

(
1 +

cj
u

)
,

se toma en cuenta que el valor estacionario buscado corresponde al límite en un t sufi-
cientemente largo como para que la lente térmica ya esté formada. Una forma de expresar
esta condición es que que 8Dt � wj (z′)2 en el dominio de interés 0 ≤ z′ ≤ l. En tal
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caso, el límite superior de la integral en u es +∞ y se obtiene

E(j)

E(0)
≈ −θj

l

∫ l

0

dz′e−αjz
′
ln

(
1 +

cj

wj (z′)2

)
. (2.31)

Adicionalmente se puede realizar la suposición de muestra ópticamente delgada αjl�
1 que se considera válida para soluciones suficientemente diluidas (lo que se espera a la
hora de trabajar con trazas), de manera de aproximar el factor exponencial por 1. Con
ello, se llega a la expresión

E(j)

E(0)
= −θjξj (2.32)

donde

ξj =
1

l

∫ l

0

dz′ ln

(
1 +

cj

wj (z′)2

)
(2.33)

es un parámetro adimensional. La expresión (2.32) es sumamente notable ya que indivi-
dualiza, en la amplitud relativa de campo, por un lado la contribución de los parámetros
físicos a través de θj (que cuantifica la intensidad del fenómeno de lente térmica al invo-
lucrar el coeficiente de absorción de la muestra, la potencia de radiación y los coeficientes
termoópticos del solvente) y, por el otro, el parámetro complejo ξj que es puramente geo-
métrico, determinado por el enfoque y posición de los haces, su perfil de intensidades a
través de la función wj (z′) y la posición del plano de observación.

Teniendo en cuenta la expresión general de wj (z′) (2.9), es posible sustituir las canti-
dades adimensionales ζ = (z′ − zj) /z0j y dj = cj/w

2
0j para obtener

ξj =
z0j

l

∫ ζ2j

ζ1j

dζ ln

(
1 +

dj
1 + ζ2

)
,

donde ζ2j = (l − zj) /z0j y ζ1j = −zj/z0j . Esto permite expresar la integral de forma
analítica,

Fj (ζ) =

∫
dζ ln

(
1 +

dj
1 + ζ2

)
= 2

(√
1 + dj arc tg

ζ√
1 + dj

− arc tg ζ

)
+ ζ ln

(
1 +

dj
1 + ζ2

)

35



Capítulo 2 Teoría y simulaciones de lente térmica

con lo cual se puede escribir

ξj =
z0j

l
[Fj (ζ2j)− Fj (ζ1j)] =

Fj (ζ2j)− Fj (ζ1j)

ζ2j − ζ1j

. (2.34)

Figura 2.8.: Gráfico simultáneo de las señales LT (2.23) generadas individualmente por
las excitaciones descriptas en la tabla 2.2 considerando tanto la forma exacta de la inte-
gral E(j)/E(0) (a trazos gruesos) como su aproximación con (2.30) (a trazos delgados y
colores más claros). Para cada longitud de onda, las curvas son gráficamente indistingui-
bles. Además, se muestran en líneas punteadas los valores estacionarios calculados según
(2.31).

En la figura 2.8 se grafican simultáneamente las señales LT generadas individualmente
por las excitaciones descriptas en la tabla 2.2, considerando tanto la forma exacta de la
función β (z′, τ) como la aproximación (2.30), junto con los valores estacionarios para
cada señal obtenidos a partir de (2.31). La superposición entre las curvas obtenidas con y
sin la aproximación (2.30) es tal que son imposibles de distinguir gráficamente. Además,
se observa cómo en cada semiciclo ascendente cada señal se aproxima a su valor estacio-
nario calculado. Para la excitación violeta, la diferencia es de un 2,5 % con respecto a la
señal máxima registrada y para la excitación verde, un 2,7 %. Las diferencias se deben
a que, para las frecuencias elegidas, pueden existir regiones de la muestra donde la LT
requiera mayor tiempo para terminar de formarse. Debido al estrecho enfoque del haz,
el tiempo característico de formación, dado por tc = wj (z′)2 / (8D), varía ampliamente
con la posición z′ en la muestra y sus valores máximos son de 0,049 s y 0,021 s para las
excitaciones violeta y verde, respectivamente. Puesto que los semiciclos de encendido de

36



2.3 Amplitud de señal en estado estacionario

las excitaciones simuladas duran 0,125 s y 0,071 s respectivamente, no es estrictamente
válida la igualdad t � tc en toda la muestra; sin embargo, el tc es mucho menor en la
mayor parte de la cubeta y la LT allí tarda menos en formarse (y destruirse), lo cual se
evidencia en la rápida variación de las señales en los primeros instantes de cada semici-
clo. Por lo tanto, es de esperar que la aproximación de la señal máxima al valor asintótico
(2.31) sea más precisa para frecuencias de modulación menores.

2.3.1. Límite de camino óptico corto y campo lejano

Resulta de interés recuperar el límite en el que se considera una cubeta de camino
óptico reducido y se trabaja con detección en campo lejano. Este límite, que es el caso
explorado por la literatura[44, 46, 48], supone que el ancho del haz de excitación no varía
significativamente a lo largo de la cubeta. Esto implica que la muestra puede tratarse como
plana, despreciando tanto su extensión en la dimensión longitudinal z como la variación
de los perfiles de intensidades de los haces. En consecuencia, se simplifica el tratamiento
teórico y se logra un único valor de tc para toda la muestra. Analíticamente, esto consiste
en poner l � z0j , que equivale a ζ2j − ζ1j � 1. Debido al teorema del valor medio, se
tiene

ξj =
Fj (ζ2j)− Fj (ζ1j)

ζ2j − ζ1j

= ReF ′j (t1) + i ImF ′j (t2)

siendo t1,2 valores medios comprendidos entre ζ1j y ζ2j . Ahora bien,

F ′j (t1,2) = ln

(
1 +

dj
1 + t21,2

)
≈ ln (1 + dj)

ya que se verifica también que |t1,2| � 1. Por lo tanto, resulta

ξj ≈ ln (1 + dj) .

Esto equivale a suponer que el intervalo de integración 0 ≤ z′ ≤ l de (2.33) es tan pequeño
(en relación a z0j) que el integrando permanece prácticamente constante. Físicamente,
corresponde a la situación en que el paso de la cubeta es suficientemente corto (o la
divergencia del haz suficientemente pequeña) como para que el radio del haz wj (z′) a
lo largo de ella se pueda considerar constante e igual a w0j . Por lo tanto, dentro de este
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límite, la (2.32) resulta

E(j)

E(0)
≈ −θj ln (1 + dj)

con

dj =
cj
w2

0j

=
4 (zN+1 − zj) q (zj)

ikpw2
0j q (zN+1)

.

Por otro lado, en la aproximación de campo lejano zN+1 � z0p, zp, zj se tiene

zN+1 − zj
q (zN+1)

=
zN+1 − zj

zN+1 − zp + iz0p

≈ 1

con lo cual

dj ≈
4q (zj)

ikw2
0j

=
2m

1− iv′
,

donde se definen los parámetros adimensionales

v′ =
zj − zp
z0

m =

(
w (zj)

w0j

)2

=
2z0

kw2
0j

(
1 + v′2

)
.

El parámetro m cuantifica la relación entre el tamaño del haz de prueba y el de la lente
térmica (dado, a su vez, por el ancho de la excitación) y se ha denominado degree of

mismatch[46]. Para experimentos de un único haz o con haces de prueba y de excitación
en configuración tipo mode-matched, se tiene m = 1. Por otro lado, v′ mide la distancia
entre la lente térmica y el plano focal del haz de prueba, y tradicionalmente se ha supuesto
que su valor para optimización de la señal LT es

√
3. Así, en esta aproximación se logra

recuperar la expresión para la señal LT de Shen et al.,

S1 =

∣∣∣∣1− iE(j)

E(0)

∣∣∣∣2 − 1 =

∣∣∣∣1 + iθj ln

(
1 +

m

1− iv′

)∣∣∣∣2 − 1

=

(
1 + θj arc tg

2mv′

1 + 2m+ v′2

)2

+

(
θj
2

ln
(1 + 2m)2 + v′2

1 + v′2

)2

− 1. (2.35)

No obstante, en dicho trabajo se observa que la curva de S1 en función de θj tiene una
forma incompatible con los datos experimentales, excepto que se deseche el término lo-
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garítmico:

S =

(
1 + θj arc tg

2mv′

1 + 2m+ v′2

)2

− 1, (2.36)

en cuyo caso el ajuste resulta muy bueno. Según los autores, esto se debe a que el desa-
rrollo completo de e−i∆φj como serie de potencias en ∆φj da lugar a términos de orden
superior en la señal LT que contrarrestan el término logarítmico. Dichos términos cobran
importancia dado que el desfasaje ∆φj no se mantiene pequeño cuando el mismatch m

toma valores altos (significativamente mayores que 1). Por lo tanto, descartar el término
logarítmico permite que la expresión resultante (2.36) cubra un rango dinámico mayor,
independientemente de la validez estricta de la condición |∆φj| � 1.

Estas observaciones sugieren que, en el modelo más general presentado en este trabajo
(fuera de la aproximación de camino óptico reducido y campo lejano), la señal con cam-
pos a primer orden (2.23) debería recibir un tratamiento análogo al hecho sobre (2.35) para
obtener la corrección (2.36). En efecto, debido (principalmente) a la geometría compacta
propuesta y a las absorbancias elevadas utilizadas en la simulación, no es estrictamente
cierto que |∆φj| � 1. Por lo tanto, resulta de sumo interés estimar la diferencia entre
la señal que considera el efecto completo del desfasaje e−i∆φj y las que lo aproximan a
distintos órdenes en ∆φj .

A tal efecto, se calcula la señal de LT (2.16) sLT =
∣∣∣ EEi

∣∣∣2 − 1 utilizando distintos

órdenes Nt de aproximación de e−i∆φj como polinomio de Taylor
∑Nt

m=0 (−i∆φj)m /m!

en la integral de difracción que da la amplitud de campo (2.19):

E =

∫ ∞
0

drjKjN+1e
−i∆φjE1 (rj, zj)

∣∣∣∣
rN+1=0

.

El desfasaje ∆φj es el correspondiente a la excitación j = 2 descripta en la tabla 2.2
a tiempo t = 0,5 s de encendido continuo, para asegurar que se aproxima al estado es-
tacionario. La integral se realizó numéricamente con valores de ∆φj hasta r = 300 µm

empleando la regla de los trapecios. Se estimó que la diferencia con la integral en r ∈
(0,+∞) es menor que 1× 10−8 en términos relativos. En la figura 2.9 se muestra la sLT
en función del valor absoluto del parámetro de intensidad de LT θj usado en el desfasaje,
manteniendo los parámetros geométricos constantes. Para la curva Nt = ∞ se emplea
la exponencial exacta en la integral de difracción. Con una línea punteada se marca el
valor de θj = −0,958 correspondiente a los valores de Pj y αj de la tabla 2.1 y con una
línea llena, el valor θj = −0,260 asociado a los parámetros de la 2.2. En todo el intervalo
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elegido, se evidencia que la señal obtenida al desarrollar a orden 1 constituye una aproxi-
mación bien ajustada a la señal con Nt = ∞, con un error máximo de 2,6 % (que, para
los θj marcados, es incluso menor, de 0,8 % y 0,1 % respectivamente), siendo solamente
mejorada por el desarrollo con Nt = 4, de manera que no se observa la severa incom-
patiblidad señalada por Shen et al. y no se considera necesario efectuar correcciones a la
sLT monolongitud de onda. Téngase en cuenta, sin embargo, que en el presente modelo
la señal LT no depende solamente de θj sino que se puede ver influida significativamente
por la geometría del enfoque y de la detección, reflejadas en el parámetro complejo ξj .

Figura 2.9.: Amplitudes de señal LT para el haz de excitación verde (j = 2), con geome-
trías descriptas en la tabla 2.2, para distintos valores del parámetro θj de intensidad de LT
y para distintos órdenes Nt de aproximación de e−i∆φj en la integral de difracción como
serie de potencias en ∆φj .

2.3.2. Efecto de los términos cruzados

En la sección 2.2, a los efectos del cálculo de la amplitud de campo E con integrales
de difracción de Fresnel, se realizó una aproximación lineal del desfasaje introducido por
las LT e−i∆φj ≈ 1 − i∆φj (2.20). Esto permite resolver analíticamente las integrales de
difracción en rj y simplificar notablemente la integración, con lo cual se llega a la señal
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LT multilongitud de onda (2.23)

sLT =

∣∣∣∣∣1− i
N∑
j=1

E(j)

E(0)
−
∑
j<k

E(jk)

E(0)

∣∣∣∣∣
2

− 1,

en la cual se han preservado los términos cruzados en ∆φj al orden más bajo no trivial, que
se manifiestan en las amplitudes relativas E(jk)/E(0). Por otro lado, es posible considerar
la señal en el caso en que esos términos cruzados sean despreciables, lo que debería ocurrir
para ∆φj suficientemente pequeños:

sLT ≈

∣∣∣∣∣1− i
N∑
j=1

E(j)

E(0)

∣∣∣∣∣
2

− 1. (2.37)

En la figura 2.6 se pone en evidencia que la diferencia entre (2.23) y (2.37) es desprecia-
ble excepto cuando las dos lentes térmicas se hallan simultáneamente formadas, es decir,
en el estado estacionario simultáneo de las dos excitaciones. Debido al elevado tiempo
computacional demandado por las integrales E(jk)/E(0) en la expresión (2.23), resulta de
interés evaluar en qué medida su incoporación logra acercar la señal LT a su valor exacto,
es decir, sin realizar la aproximación e−i∆φj ≈ 1− i∆φj (2.20).

Para tal fin es necesario realizar una simulación que evite el uso de (2.20). En el caso
N = 2, la amplitud de campo del haz de prueba sobre el eje óptico (rN+1 = 0) y en el
plano de detección z = zN+1 viene dada por la doble integral de difracción de Fresnel
(2.19):

E =

∫ ∞
0

dr2

∫ ∞
0

dr1K2,N+1K12e
−i∆φ1e−i∆φ2E1 (r1, z1)

∣∣∣∣
rN+1=0

.

Al sustituir los núcleos radialmente simétricos K12, K2,N+1 y el campo incidente E1,
resulta

E

Ei
=
q (zN+1)

q (z1)

−k2
p

(zN+1 − z2) (z2 − z1)

∫ ∞
0

dr2

∫ ∞
0

dr1 r1r2J0

(
kpr1r2

z2 − z1

)
×

× e
− ikp

2

[(
1

zN+1−z2
+ 1

z2−z1

)
r22+

(
1

z2−z1
+ 1

q(z1)

)
r21

]
e−i∆φ1e−i∆φ2

lo cual permite calcular la señal LT según (2.16), sLT =
∣∣∣ EEi

∣∣∣2 − 1, de forma numérica.
Esto se hace para las funciones ∆φj (rj, t) correspondientes a las excitaciones descriptas
en la tabla 2.2 a tiempo t = 0,5 s de encendido continuo, para asegurar que se aproximan
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al estado estacionario. Suponiendo, por simplicidad, que los parámetros de intensidad de
LT verifican θ1 = θ2 = θ, en la figura 2.10 se grafica la sLT para distintos valores de θ,
y se las compara con las dos aproximaciones anteriores (2.23) y (2.37). Allí se observa,
como se esperaba para ∆φj bajos, que para valores pequeños de θ las tres expresiones no
presentan diferencia significativa (menor que el 3 % para |θ| < 0,3). En todo el intervalo
de θ de interés, la aproximación con los TC sobreestima el cálculo exacto y la curva sin los
TC lo subestima. No obstante, esta última es más cercana en términos absolutos a la curva
exacta; en θ = −0,8 (que corresponde a un coeficiente de absorción relativamente eleva-
do), si bien (2.37) la subestima en un 8 %, se tiene que (2.23) la sobreestima en un 14 %.
Es decir, la incorporación del término cruzado no sólo demanda tiempos computacionales
mucho mayores, sino que además produce una sobrecompensación excesiva, resultando
en un mayor error. Por este motivo, en ocasión de requerir una aproximación lineal a la
señal de lente térmica, se considera más adecuada la expresión (2.37) que descarta los
términos cruzados.

Figura 2.10.: Amplitudes de señal LT en el estado estacionario simultáneo de las ex-
citaciones descriptas en la tabla 2.2, en función del parámetro de intensidad de LT
θ = θ1 = θ2, para las aproximaciones con términos cruzados (2.23) (“con TC”) y sin
ellos (2.37) (“sin TC”) y para la señal “exacta”, es decir, que no tiene aproximaciones
lineales en los desfasajes.
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2.3.3. Linealidad de la señal

Los trabajos conocidos que involucran excitación multilongitud de onda simultánea
han supuesto que las señales LT generadas por distintas longitudes de onda λj obede-
cen superposición lineal: esto es, que la señal detectada al irradiar con múltiples fuentes
es simplemente la suma de las señales s(j)

LT generadas por cada longitud de onda indi-
vidualmente, en ausencia de las otras excitaciones [38]. Sin embargo, allí no se da una
justificación teórica cuantitativa.

El objetivo de esta sección es estudiar bajo qué condiciones experimentales se puede
considerar que la señal de lente térmica se comporta de manera lineal respecto de las
distintas excitaciones, en el sentido recién mencionado. La señal de lente térmica s(j)

LT

producida por λj en ausencia de las otras excitaciones está dada, a primer orden en los
desfasajes ∆φj introducidos por los elementos LT, según

s
(j)
LT =

∣∣∣∣1− iE(j)

E(0)

∣∣∣∣2 − 1 = 2 Im
E(j)

E(0)
+

∣∣∣∣E(j)

E(0)

∣∣∣∣2
mientras que, de (2.37), se tiene, para la excitación multilongitud de onda simultánea,

sLT =

∣∣∣∣∣1− i
N∑
j=1

E(j)

E(0)

∣∣∣∣∣
2

− 1

=
N∑
j=1

[
2 Im

E(j)

E(0)
+

∣∣∣∣E(j)

E(0)

∣∣∣∣2
]

+ 2 Re
∑
j<k

[
E(j)

E(0)

]∗
E(k)

E(0)

=
N∑
j=1

s
(j)
LT + 2 Re

∑
j<k

[
E(j)

E(0)

]∗
E(k)

E(0)
.

A partir de esta expresión, se evidencia que las contribuciones no lineales se originan por
los productos entre integrales de difracción E(j)/E(0). Por claridad, se centra la atención
en estos últimos términos en el estado estacionario, ya que en definitiva la información
experimental más relevante es la amplitud de las señales.

En el límite de señal estacionaria y de muestra ópticamente delgada, se tiene (2.34)

E(j)

E(0)
= −θjξj

43



Capítulo 2 Teoría y simulaciones de lente térmica

Así, los términos no lineales de interés quedan expresados como

2 Re
∑
j<k

[
E(j)

E(0)

]∗
E(k)

E(0)
= 2

∑
j<k

θjθk Re
(
ξ∗j ξk

)
(2.38)

En este orden de aproximación, para excitación con dos longitudes de onda, la diferencia
relativa de la señal total sLT con respecto a la suma de señales individuales

∑
j s

(j)
LT queda

dada por

ε =
sLT −

∑
j s

(j)
LT∑

j s
(j)
LT

= θ1θ2
2 Re (ξ∗1ξ2)

−2 Im (θ1ξ1 + θ2ξ2) + |θ1ξ1|2 + |θ2ξ2|2
,

donde la segunda igualdad vale para N = 2. En la figura 2.11 se grafica el error relativo ε
en función de θ1 y θ2 para las excitaciones con los parámetros de la tabla 2.2. Suponiendo
que |θj| no superan el orden de 1, el error será pequeño siempre que uno de los |θj|
sea de orden menor que el otro. Por este motivo se observa, como en la figura 2.6, que
la contribución de los términos no lineales es sólo apreciable cuando ambas LT están
simultáneamente formadas.

Figura 2.11.: Diferencia relativa ε de la señal LT total dada por (2.37) con respecto a la
suma de las señales producidas de manera individual

∑
s

(j)
LT , en función de los parámetros

de intensidad θ1,2.

Por lo tanto, la mayor diferencia se da cuando θ1 y θ2 son ambos altos simultáneamente.
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Suponiendo un caso en el cual θ1 ≈ θ2 ≈ θ, el error es menor que ε para

|θ| < 2 Im (ξ1 + ξ2)

2 Re (ξ∗1ξ2)− ε
(
|ξ1|2 + |ξ2|2

)ε
Para la geometría descripta en la tabla 2.2, el error es menor que el 5 % para |θ| < 0,16

y menor que el 1 % para |θ| < 0,03. Estas condiciones se corresponden con los experi-
mentos típicos de medición de trazas, en los que se supone que θ es del orden de 0,1 o
menor[1, 44], por lo que allí no debería evidenciarse un efecto no lineal. No obstante, para
coeficientes de absorción superiores debería empezar a apreciarse una alinealidad signifi-
cativa. Para las características termoópticas del agua (tabla 2.1) y potencias de excitación
Pj de 100 mW, esto ocurre cuando el coeficiente de absorción αj supera los 0,013 cm−1.

2.4. Dependencia con respecto a la geometría

Para finalizar este capítulo, se investigará la dependencia de la amplitud de la señal LT
para una excitación monolongitud de onda con respecto a distintos parámetros geométri-
cos del sistema LT. Como se ha visto en la sección 2.3, en cada ciclo de excitación la señal
LT

sLT =

∣∣∣∣1− iE(j)

E(0)

∣∣∣∣2 − 1

tiende a alcanzar un valor estacionario. Su amplitud depende de la integral

E(j)

E(0)
= −θjξj,

que está sujeta a una contribución de los parámetros físicos que determinan θj y a otra del
adimensional ξj que es puramente geométrico. En cada caso, los parámetros que no se
varían se consideran fijados en los valores establecidos en las tablas 2.1 y 2.2, y se estudia
la señal producida por la excitación j = 2 (haz verde).

En la figura 2.12 se muestra la señal LT para distintas posiciones del plano de ob-
servación zN+1, que es donde se coloca el pinhole o el acople a fibra. En el gráfico se
observa que la señal alcanza muy rápidamente un valor asintótico para zN+1 superior al
orden de 2 cm, es decir a más de 1 cm del extremo posterior de la cubeta, y no mejora
significativamente al seguir incrementando zN+1. Esto sugiere que en el experimento en
cuestión, el límite de “campo lejano” se alcanzaría con distancias del orden del centíme-
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Figura 2.12.: Señal de lente térmica sLT en función de la posición zN+1 del plano de
observación, donde se coloca el pinhole o el acople a fibra.

tro, debido al alto enfoque de los láseres, con distancias de Rayleigh z0j,z0p del orden
de las decenas de micrones. Se ve, entonces, que en un sistema con estas características
no son necesarias distancias del orden del metro o superiores para alcanzar el límite de
campo lejano, y resulta válida la posibilidad de un diseño compacto. No obstante, debe
remarcarse que el cálculo de la señal LT, y particularmente la expresión (2.33) empleada
para ξj , no presuponen dicho límite.

La señal negativa inicial se debe a que el plano de observación queda ubicado delante
del plano focal del haz de prueba z = zp. Desde un punto de vista geométrico, como
la LT es divergente, hace que el haz de prueba se enfoque más lejos. Por lo tanto, si el
detector pudiera colocarse antes de zp, llegaría una menor intensidad de luz a su centro.
Este resultado es consistente con el dado por Bialkowski a partir de óptica geométrica[2,
p. 394].

La figura 2.13 muestra la dependencia de la señal LT con respecto a la cintura (radio
mínimo) del haz de excitación w0j . El gráfico permite investigar el efecto del enfoque
del haz, ya que un menor valor de w0j corresponde a un haz más altamente enfocado.
Allí se observa que la señal disminuye al ensanchar la cintura w0j , lo cual es esperable
ya que, al disminuir la densidad espacial de energía, el elemento de lente térmica debería
ser menos potente. En la aproximación parabólica (ver ecuación (2.17)), dicha relación
está dada por la proporcionalidad de sLT con 1/w2

e , donde we es el radio del haz de
excitación (supuesto constante a lo largo de la muestra). No obstante, el hecho de enfocar
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Figura 2.13.: Señal de lente térmica sLT en función de la cintura del haz de excitación
w0j , la cual es menor para un haz más altamente enfocado.

más estrechamente el haz no permite aumentar la señal indefinidamente. En efecto, si la
cintura w0j es muy pequeña entonces el haz tiene una divergencia alta, lo cual hace que
su radio wj (z′) aumente muy significativamente en puntos z′ alejados del plano focal
pero todavía en el interior de la cubeta. De esta manera, al disminuir w0j eventualmente
se reduce la contribución al efecto de LT por parte de dichos puntos z′. Como la región
donde el haz está bien enfocado se acorta, disminuye la magnitud de la señal LT. El
compromiso entre ambos límites se puede observar en el máximo de señal del gráfico de
la figura 2.13. Sin embargo, es de esperarse que en un sistema altamente enfocado, si la
longitud de la cubeta l es reducida, se evidencie menos el efecto detrimental del aumento
de la divergencia del haz. Por otro lado, achicar las distancias confocales z0p y z0j permite,
como se evidencia en la figura 2.12, ubicar el detector mucho más cerca de la muestra.
Además de favorecer un montaje compacto, esto tiene la ventaja de hacer el sistema menos
sensible a inestabilidades mecánicas y derivas de alineación, de manera que se obtiene una
reducción del ruido y una potencial mejora de los límites de detección[49].

En las figuras 2.14a y 2.14b se muestra la sLT en función, respectivamente, de la po-
sición del plano focal del haz de prueba zp y de la posición del plano focal del haz de
excitación zj . Al variar zp, se fija zj = 0,5 cm mientras que, al variar zj , la posición zp
está fija en 0,609 cm. En el gráfico de 2.14a se observa que la señal aumenta en valor ab-
soluto con la distancia del foco del haz de prueba al del haz de excitación (en el centro de
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(a)

(b)

Figura 2.14.: Señal de lente térmica sLT en función de la posición de los planos focales
(a) del haz de prueba zp y (b) del haz de excitación zj . Al variar una posición, la otra
permanece constante, en los valores zj = 0,5 cm (línea vertical negra) y zp = 0,609 cm
(línea vertical roja). En (a), se muestran con líneas punteadas las posiciones donde se
cumple la condición zp − zj = ±

√
3z0p, donde z0p es la distancia de Rayleigh del haz de

prueba.
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-0.2

0

0.2
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Figura 2.15.: Señal de lente térmica sLT en función de las posiciones de los planos focales
del haz de prueba zp y de excitación zj .

la cubeta), mientras que el signo depende de su posición relativa. Esto puede entenderse
ya que la lente generada por la excitación térmica enfocada en z = zj es divergente; si el
haz de prueba está enfocado en zp < zj , la lente genera un efecto de “desenfoque”, con
lo cual su intensidad en el plano de observación se ve disminuida y la señal es negativa.
En cambio, si zp > zj , el objeto es virtual y el efecto de “enfoque” se manifiesta en el
signo positivo de la señal. Por otro lado, en la figura se muestran en líneas punteadas las
posiciones

zp − zj = ±
√

3z0p, (2.39)

que diversos trabajos[2, p. 396, 44, 45, 46] han considerado como la distancia relativa
óptima entre lente térmica y foco del haz de prueba, donde se maximizaría la señal de LT.
Sin embargo, no se observa una señal óptima ni allí, ni en ninguna otra posición dentro
de la muestra. Esto deja en evidencia que en el sistema presentado en este trabajo, con
haces cuyas distancias de Rayleigh son de orden menor que l, no es válida la condición
de optimización (2.39). El gráfico de la figura 2.14b muestra una tendencia similar en
cuanto a que sLT se ve, en principio, aumentada con la distancia entre los planos focales
de excitación y de prueba. Sin embargo, en este caso, al variar el enfoque de la excitación,
se observa que el valor absoluto de la señal empieza a registrar una disminución cuando
zj se aproxima a z = 0 ó z = l. Esto podría deberse a la divergencia del haz: si su foco se
acerca a uno de los extremos de la cubeta, entonces una parte cada vez mayor de la región
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donde el haz de excitación está altamente enfocado empieza a caer fuera de la muestra,
donde no puede contribuir al efecto de LT; mientras que las contribuciones de puntos z′

de la muestra más alejados se ven disminuidas, ya que el radio del haz wj (z′) aumenta.
La señal sLT para todos los posibles valores de zp y zj en el intervalo 0 ≤ z ≤ l se

grafica en la figura 2.15. Allí se destacan regiones de señal positiva donde zp > zj y
negativa cuando zp < zj , separadas por una bisectriz donde zp ≈ zj y la sLT es cercana
a 0. Se observa también la tendencia general de los gráficos anteriores, es decir, la señal
aumenta en valor absoluto al aumentar la distancia de zj a zp, excepto cuando el foco de
la excitación zj se acerca a los bordes de la región que contiene la muestra.

2.5. Conclusiones parciales

En este capítulo se ha desarrollado una descripción teórica del fenómeno de lente tér-
mica y su detección, válida para condiciones experimentales muy generales. Se incluye en
ella la posibilidad de un sistema compacto, altamente enfocado y con excitación multilon-
gitud de onda simultánea. Uno de los aspectos más importantes es la consideración de las
lentes térmicas como elementos ópticos aberrantes, ya que los efectos de difracción (no
tenidos en cuenta por la aproximación parabólica) se vuelven muy significativos. Además,
se toma en cuenta que la excitación de la muestra puede darse en múltiples longitudes de
onda de manera simultánea. El modelo desarrollado también considera el tamaño finito
de la cubeta con respecto a los haces, muy relevante para un sistema altamente enfoca-
do, la convección en las paredes normales a la propagación y la posible atenuación de la
excitación al atravesar la muestra absorbente.

A partir de ello, se estudió la señal de lente térmica con parámetros que simulan un ex-
perimento con las características mencionadas. Particularmente, se obtuvo la forma tem-
poral de la señal ante una excitación multilongitud de onda simultánea, y se encontró la
dependencia cuantitativa de la amplitud de señal en el estado estacionario con respecto a
los parámetros del sistema. Esto resultó de utilidad para estudiar bajo qué condiciones el
desfasaje puede aproximarse a primer orden, y cuándo existe linealidad en la señal LT para
excitación multilongitud de onda simultánea. Finalmente, el modelo permite determinar
sencillamente la dependencia de la señal con respecto a los parámetros geométricos, en-
contrando valores que la maximizan. En el capítulo siguiente se describe el estudio del
fenómeno de LT desde el punto de vista experimental, a partir de un sistema construido
en el laboratorio.
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3. Desarrollo de dispositivo LT
multilongitud de onda:
construcción y experimentos

En este capítulo se presenta el desarrollo de un dispositivo LT multilongitud de onda
con excitación modulada basada en punteros láser. El objetivo consiste en construir un
sistema compacto y portátil, con equipamiento de bajo costo y un montaje de menor com-
plejidad, pero que sea adecuado para detección de trazas. Se estudiará su potencialidad
realizando pruebas de su funcionamiento con colorantes de baja toxicidad en soluciones
acuosas: se analizará la linealidad del sistema en el contexto del modelo elaborado en el
capítulo anterior y se propondrá un mecanismo para determinar la señal correspondiente
a cada una de las longitudes de onda que excitan la muestra de manera simultánea. Fi-
nalmente, se calibra el sistema para evaluar su capacidad de medir a nivel de trazas y de
aumentar la selectividad de la técnica en mezclas de compuestos absorbentes.

3.1. Dispositivo experimental

En aplicaciones de química analítica resulta necesario poder distinguir y medir en for-
ma precisa múltiples sustancias dentro de una muestra. Para ello resulta importante mejo-
rar la selectividad de la técnica, es decir, incrementar su capacidad para diferenciar com-
ponentes disueltos en ella[32]. En técnicas clásicas como la cromatografía, la separación
se hace en una columna mediante una serie de procesos físico-químicos[11]. Otros méto-
dos, como la colorimetría, permiten modificar el espectro de absorción de la sustancia de
interés mediante una reacción selectiva[50]. En el caso de la técnica de lente térmica, uno
de los métodos propuestos para mejorar la selectividad consiste en incorporar longitudes
de onda de excitación adicionales al sistema. Este agregado permite no sólo distinguir
sustancias en una muestra sino que también posibilita aplicaciones diferenciales en las
que se busca eliminar la señal de un solvente parcialmente absorbente (llamada señal de
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fondo)[32, 35, 36].
Con este propósito se han desarrollado instrumentos con excitación sintonizable. Sin

embargo, estos son inadecuados para diversas aplicaciones, como las mediciones en flu-
jo, que requieren excitar la muestra en muchas longitudes de onda en forma simultánea.
A tal fin, se han descripto dispositivos que permiten la excitación simultánea en varias
longitudes de onda basados en láseres de argón multilínea y filtros acusto-ópticos sintoni-
zables[37, 38]. En este trabajo se propone el uso de punteros láser accesibles, modulados
electrónicamente para contribuir a lograr un sistema de menor costo que sea adecuado
para análisis de trazas con alta sensibilidad y bajo límite de detección. En el mismo sen-
tido, se propone un montaje experimental que utiliza una fibra óptica para colectar la luz
del haz de prueba y una única lente de distancia focal corta, lo cual a su vez permite
reducir considerablemente las dimensiones del sistema, facilitar su alineación y mejorar
su estabilidad mecánica. Se describe el armado de muestras para realizar pruebas en el
sistema, basadas en un colorante común con agua pura como solvente. Finalmente, se in-
troduce un sistema de adquisición basado en una placa microcontroladora Arduino para
sustituir dispositivos más costosos utilizados tradicionalmente tales como osciloscopios y
amplificadores lock-in.

3.1.1. Excitación y modulación

Para llevar adelante el experimento en montaje multilongitud de onda, se emplearon dos
punteros láser como fuentes de excitación: uno verde (532 nm) y uno violeta (405 nm).
Éstos tienen como desventajas una potencia de emisión inestable y que no pueden ser uti-
lizados para irradiar en forma continua por tiempos prolongados, ya que sus componentes
internos sufren daños por problemas de disipación térmica. Esto excluye la posibilidad de
modularlos por medios mecánicos (choppers). En cambio, lo que se propone es modular
la emisión de forma electrónica de manera tal que el tiempo de encendido (duty cycle) no
supere el 50 % de cada ciclo. Esto permite una adecuada disipación del calor en los láseres
y evitar que se dañen al usarlos por tiempos largos, prolongando su vida útil. Además, el
uso de choppers o interruptores (shutters) electrónicos precisos resulta más costoso, ex-
pone al sistema a posibles vibraciones mecánicas y aumenta la complejidad del montaje,
especialmente cuando se incorporan más longitudes de onda de excitación[36, 51].

La modulación de la emisión se realiza con el circuito electrónico sencillo de la figura
3.1. En él, un contador-oscilador binario CD4060 envía una señal a la puerta (gate) de
un transistor MOSFET IRF840, que funciona como interruptor para alimentar el láser en
forma modulada con una tensión provista por un regulador LM317. La alimentación se
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realiza con una fuente de switching de 9 V conectada a la línea. El CD4060 se configura
en modo de oscilador RC, cuya frecuencia está determinada aproximadamente[52] por la
resistencia variable RX y la capacidad C3 según:

f =
1

2,2RXC3

.

Así, la frecuencia de modulación se puede variar a discreción, tanto ajustando el potenció-
metro RX como eligiendo una etapa (bit) distinta del contador como salida. En particular,
en el circuito esquematizado en la figura 3.1 se usa el pin 4 que corresponde a la etapa
Q6, de manera que la salida consiste en una onda cuadrada con frecuencia aproximada-
mente igual a f/26. Un capacitor (C4 en la figura) suaviza la trepada de la onda cuadrada
generada por el contador binario para evitar dañar los láseres.

Figura 3.1.: Circuito de modulación para el haz de excitación.

Para elegir las frecuencias de modulación, se deben considerar frecuencias no demasia-
do elevadas, para que en cada ciclo de encendido haya tiempo suficiente para la formación
completa de la lente térmica; lo contrario resultaría en una disminución en la amplitud de
las señales de LT. Se utiliza un medidor piroeléctrico de potencia Gentec ED200-LA para
caracterizar la evolución temporal de la potencia de emisión desde el momento en que se
enciende el láser por primera vez en una jornada, obteniéndose el gráfico de la figura 3.2.
Así, se determinó que la emisión del haz verde varía en potencia hasta que el láser termali-
za a los 40 minutos. Además, se ha encontrado que aumentar la frecuencia de modulación
resulta en una disminución de la potencia media. En el caso del haz violeta, la emisión
permanece inestable a tiempos largos cuando se modula a 7 Hz, mientras que a 4 Hz las
fluctuaciones son menores y la potencia mayor, estabilizándose tras unos 50 minutos en
potencias cercanas a 25 mW. Por último, las potencias de las excitaciones pueden variar
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a lo largo de un experimento debido a cambios en la temperatura ambiente. Por estos mo-
tivos, resulta necesario monitorear su evolución para normalizar las mediciones de señal
de lente térmica.
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Figura 3.2.: Evolución temporal de la potencia de los haces de excitación desde el instante
de encendido. El haz verde está modulado a 7 Hz y el violeta a 4 Hz.

3.1.2. Montaje experimental del sistema LT

Con el objetivo de lograr un sistema LT potencialmente portátil, fácil de alinear y menos
sensible a perturbaciones en la alineación, se busca construir un montaje compacto y
robusto. El dispositivo desarrollado se muestra en la figura 3.3. Como haz de prueba se
utiliza un diodo láser rojo (LP, Thorlabs, 635 nm, 3 mW) con emisión continua. Los
haces de excitación se alinean de modo colineal con aquél mediante el uso de dos espejos
dicroicos. Una lente Edmund de N-SF5 de distancia focal 18 mm enfoca los haces sobre
la muestra.

La muestra está contenida en una cubeta de vidrio de 10 mm de paso. Luego de atra-
vesarla, los haces indicen sobre una fibra óptica colocada en un posicionador xy aproxi-
madamente a 2 cm de la cubeta. La fibra tiene 200 µm de diámetro y funciona a modo
de pinhole para captar la luz y conducirla hasta un fotodiodo armado en el laboratorio
(tiempo de trepada 1 ns). A la salida, se interpone un filtro pasabanda de 636(10) nm para
que el fotodiodo detecte únicamente la luz proveniente del haz de prueba. Tanto la lente
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de enfoque como la cubeta y el posicionador xy están montados de forma solidaria en una
misma pieza en forma de U, lo cual permite alinear simultáneamente y de forma estable
los tres componentes. Como se ve, el reemplazo del pinhole por la fibra óptica simplifica
notablemente el montaje y puede contribuir a reducir sus dimensiones, ya que no es ne-
cesario alinear simultáneamente la abertura con los haces y el fotodetector. La lente está
contenida en una pieza roscada, lo que permite variar su distancia a la cubeta para lograr
enfocar los haces en ella de manera de maximizar la señal LT.
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Figura 3.3.: Esquema del dispositivo experimental de lente térmica compacto con ex-
citación simultánea a dos longitudes de onda L405nm y L532nm. D1 y D2 son espejos
dicroicos; LP: la fuente del láser de prueba; L1: lente de enfoque; C: cubeta con muestra
absorbente; PXY: un posicionador xy con un acople a fibra óptica FO; F1: filtro pasabanda
angosto; D: fotodiodo y SA: sistema de adquisición.

Los perfiles espaciales de los láseres a utilizar antes de ser enfocados se caracterizaron
mediante el método de la cuchilla[47, cap.17], empleando un medidor piroeléctrico de
potencia Gentec ED200-LA. Las curvas de potencia obtenidas fueron ajustadas con fun-
ciones error para determinar el radio w de los haces correspondientes a una distribución
gaussiana, obteniéndose wrojo = 632(14) µm, wverde = 636(7) µm y wvioleta = 840(80) µm

(esta última medida posee mayor incerteza debido a que el haz, al provenir de un diodo,
no tiene un perfil exactamente gaussiano). La aberración cromática de la lente SF5 ele-
gida para el enfoque permite asegurar que los planos focales y las cinturas de los haces
no son coincidentes, como se muestra en la figura 3.4. Como se dedujo en la sección 2.4
y se afirma en múltiples trabajos[2, 31, 45, 46], esta diferencia contribuye a mejorar la
amplitud de la señal LT.

Una vez caracterizados los haces, se procedió a la alineación del sistema. En primer
lugar, se orientaron el haz rojo y los espejos dicroicos de manera de colocar todos los
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Figura 3.4.: Posiciones de enfoque de los haces al atravesar la lente de SF5. Las curvas
corresponden a los radios de haz en función de la distancia a la lente y se obtienen a partir
de los radios de haz obtenidos experimentalmente.

haces de manera colineal y centrados en la lente de enfoque. Como la respuesta del sis-
tema es muy sensible a la alineación, se continuó monitoreando la señal detectada por el
fotodiodo con un osciloscopio HP 54616B, a medida que se realizaban pequeños ajustes
en la orientación de los haces. En ausencia de excitación, utilizando el posicionador xy,
se ubicó la fibra de modo de captar la máxima intensidad del haz de prueba. Luego se en-
cendió el haz verde y se observaron las oscilaciones en la intensidad detectada. Se ajustó
finamente la alineación hasta lograr maximizar la señal LT, es decir, la amplitud de las
oscilaciones. El mismo trabajo se realizó a continuación excitando solamente con el haz
violeta.

3.1.3. Preparación de muestras

Las pruebas en el sistema LT se realizaron con el colorante de baja toxicidad naranja II
(Acid Orange 7, CAS 633-96-5), el cual posee absorbancias del mismo orden en las longi-
tudes de onda de las dos excitaciones. En la figura 3.5 se muestra el espectro de absorción
de una solución acuosa de naranja II, obtenido con un espectrómetro para visible Avantes
AvaSpec-3648 de resolución espectral 2 nm. Como fuente de luz se uttiliza una lámpara
de tungsteno-halógeno AvaLight-HAL-MINI alimentada con 12 V de corriente continua,
que emite en un rango de 360 nm a 2500 nm. En la figura 3.5 se grafica la absorbancia A,
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definida por

A = − log10 T = − log10 (I/I0)

donde la transmitancia T = I/I0 se define como la relación entre los datos obtenidos por
el espectrómetro, que son la intensidad de luz I detectada en presencia de colorante y la
intensidad de fondo I0. Experimentalmente, se obtienen coeficientes de extinción másicos
de 40,2 cm−1 g−1 L a 405 nm y 36,3 cm−1 g−1 L a 532 nm.
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Figura 3.5.: Espectro de absorción de una solución acuosa del colorante naranja II. Con
segmentos verticales se indican las longitudes de onda correspondientes a los haces de
excitación violeta (405 nm) y verde (532 nm).

Para probar el sistema LT, se propone obtener una calibración de su respuesta ante so-
luciones patrón conocidas. En primer lugar se elabora una solución madre de 0,0085(1) g

de naranja II en 100 mL de agua pura desionizada. Cada muestra a analizar se prepara
diluyendo un volumen conocido de solución madre en 10 mL de agua desionizada. Este
procedimiento se repite para preparar varias soluciones acuosas de naranja II de concen-
traciones conocidas. Particularmente, la muestra utilizada en la alineación del dispositivo
LT era de 9 mg L−1. Para la obtención del espectro de absorción con el espectrómetro
(figura 3.5) se utilizó una solución un orden de magnitud más concentrada para que pu-
diera ser detectada. La masa de colorante se determinó con una balanza digital analítica
Radwag AS-220 R2. Las soluciones fueron preparadas en matraces aforados y los volú-
menes para la dilución se midieron con micropipetas automáticas. Todo el material de
vidrio utilizado se lavó antes de cada uso, dejando reposar los elementos en una solución
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al 2 % de detergente alcalino (Cicarelli) durante 24 horas. Pasado este tiempo, el material
se enjuagó numerosas veces con agua desionizada y etanol absoluto (Cicarelli P.A.).

3.1.4. Sistema de adquisición

Con el objetivo de reemplazar dispositivos tales como amplificadores lock-in u osci-
loscopios para la adquisición y digitalización de la señal, se incorporó una placa mi-
crocontroladora Arduino Mega 2560, que posee entradas analógicas para tensiones en-
tre 0 y 5 V. Como dichas entradas son de 10 bits, la resolución en tensión se limita a
5 V/210 ≈ 4,88 mV, que es insuficiente para la adquisición de señales en el dispositivo
LT diseñado. Por este motivo, se agregó a la placa Arduino un conversor analógico-digital
externo Adafruit ADS1115, que le permite realizar adquisiciones con resolución de 15
bits y posee un amplificador de ganancia programable. No obstante, la placa Arduino pre-
senta algunas limitaciones: posee poca memoria para almacenar datos (8 kB de RAM) y
la transferencia a la PC es por un puerto USB, que resulta relativamente lento, tomando
del orden de un segundo para transferir 1024 números de 15 bits.

Para probar la adquisición con Arduino, se utilizó un generador de funciones Siglent
SDG1050 para introducir señales de distintas formas y amplitudes con frecuencias por
debajo de los 10 Hz. En todos los casos pudo verse que la adquisición respeta la forma y
amplitud de la señal programada y que los tiempos totales de medición son compatibles
con una frecuencia de muestreo de 111 Hz. Si bien este valor es mucho menor que los
que permite un osciloscopio convencional, se lo considera suficiente para la adquisición
de señales LT resueltas en el tiempo, ya que la modulación de las excitaciones se realiza
a frecuencias mucho menores.

Una de las características de la medición con osciloscopio es que permite promediar
pantallas antes de la adquisición para aminorar el ruido. Con el objetivo de emular esta
capacidad, se desarrolló a tal fin un código en el sketch para la placa Arduino. El algorit-
mo encuentra el nivel de disparo de forma automática para que cada adquisición esté en
fase con la anterior, al igual que en un osciloscopio. Luego mide un número prefijado de
ventanas temporales, o series de datos de aproximadamente un segundo de duración, las
promedia aritméticamente y el resultado se transfiere a la PC. En la figura 3.6 se observa
una señal de lente térmica generada por excitación verde en una muestra de naranja II
diluido, promediada y adquirida con Arduino. Allí se evidencia que la forma de la señal
no responde estrictamente a la prevista en las simulaciones (sección 2.2.2, figura 2.5) ya
que el perfil temporal de emisión del haz no sigue exactamente la onda cuadrada que lo
modula.
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Figura 3.6.: Señal LT de longitud de onda única adquirida con Arduino Mega 2560 y
promediada 8 veces.

Una limitación de esta metodología es que sólo es útil cuando el período de la señal
es fácilmente identificable, su amplitud varía poco y, más crucialmente, la señal tiene un
solo intervalo de subida (o bajada) en cada período. Por ello, no puede ser utilizada en
presencia de varias frecuencias de excitación, en cuyo caso la señal es como se muestra
en la figura 3.7. En este caso, en lugar de promediar señales de corta duración, se realiza
una única adquisición con la mayor duración posible para realizar estadística con las
amplitudes de señal de lente térmica. Debido a la limitación de memoria de la placa
Arduino, el número máximo de muestras que se pueden adquirir antes de transferir a la
PC es del orden de N = 1024.
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Figura 3.7.: Señal LT multilongitud de onda típica adquirida con Arduino Mega 2560.
La adquisición dura aproximadamente 9 s; por claridad, se muestra únicamente un recorte.
La frecuencia de muestreo resulta de 111 Hz.
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3.2. Resultados

En esta sección se prueba la respuesta del sistema LT para muestras de colorantes. Par-
ticularmente, se analiza la linealidad de la señal con respecto a las dos longitudes de onda
de excitación. Para ello se realiza una calibración con naranja II para encontrar el límite de
detección y determinar si el dispositivo construido es adecuado para detección de trazas.
Además, se propone un método de análisis por espectro de Fourier para individualizar la
contribución de cada longitud de onda a la señal LT.
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Figura 3.8.: Adquisición de la intensidad de haz de prueba registrada por el fotodiodo pa-
ra (a) excitación verde (b) excitación violeta y (c) excitación simultánea de ambos haces,
sobre una muestra de solución acuosa de naranja II 3,4 mg L−1. En (c) se grafica, además,
la suma de los gráficos de (a) y (b). En todos los casos se resta la intensidad de base para
facilitar la comparación.
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En la figura 3.8 se muestran ejemplos de adquisiciones de la intensidad de luz del haz
de prueba registrada por el fotodiodo para una muestra con solución acuosa de naranja II
3,4 mg L−1, al ser excitada con cada láser por separado (fig. 3.8a y b) y simultáneamente
con ambos haces (fig. 3.8c). Además se grafica la sumatoria de las señales producidas
por cada excitación individualmente, y se observa que existe coincidencia con la señal
obtenida con excitación simultánea. Por claridad, se ha restado la intensidad de base a
todas las señales para facilitar la superposición. Esto sugiere que existen condiciones
dentro del experimento realizado en las que puede considerarse que el sistema LT se
comporta de forma lineal con respecto a las distintas excitaciones: es decir, que cada láser
contribuye a la señal de forma independiente.

3.2.1. Linealidad

La teoría y simulaciones del capítulo 2 predicen (sección 2.3.3) que el sistema LT mul-
tilongitud de onda tiene una respuesta lineal en las excitaciones a distintas longitudes de
onda para absorbancias suficientemente pequeñas. Con esto se quiere indicar que la se-
ñal de LT producida por irradiación multilongitud de onda simultánea puede obtenerse
simplemente como la sumatoria de las señales LT obtenidas si se excitara el sistema con
una excitación a la vez. No obstante, el modelo también indica que surgen contribuciones
no lineales significativas al aumentar la absorbancia. En esta sección se busca determinar
empíricamente, dentro de las condiciones de nuestro experimento, en qué rango de con-
centraciones de colorante (que determinan las absorbancias de la muestras) puede consi-
derarse que la señal con excitación multilongitud de onda verifica (o no) dicha propiedad
de linealidad.

La posibilidad de modular electrónicamente cada haz a una frecuencia distinta permite
generar una respuesta temporal en la que se pueda individualizar la contribución a la señal
LT de cada longitud de onda, sin necesidad de interrumpir un láser de forma manual.
Como se ve en la figura 3.7, al modular el haz verde a 7 Hz y el violeta a 4 Hz, en una
adquisición de N = 1024 muestras (que dura unos 9 s), se pueden observar numerosos
ciclos donde sólo una de las lentes térmicas está formada y otros donde ambas están
formadas simultáneamente.

A partir de una concentración determinada de naranja II, se preparan tres muestras de
forma idéntica. Para cada una de ellas se realiza una adquisición y se obtienen señales LT
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sLTj individuales para cada longitud de onda λj , definidas como:

sLTj =
ILT − I0

I0

, (3.1)

donde ILT es la máxima intensidad de luz en los instantes en que la respectiva lente está
formada e I0 es la intensidad de base. Como se señaló anteriormente, esta forma de definir
la señal elimina la dependencia respecto de los parámetros del haz de prueba y la respuesta
del detector (incluyendo pérdidas en la fibra óptica). De cada adquisición se obtienen
múltiples valores, así que se toma el promedio de estos como valor representativo de sLTj
y su desviación estándar como incerteza. Por otro lado, se obtienen de manera análoga
valores de señal sLT a excitación simultánea, obtenidas a partir de la intensidad cuando
ambas lentes se encuentran simultáneamente formadas.

En la figura 3.9 se muestra un gráfico de señales de lente térmica a excitaciones indivi-
duales y simultáneas, para un rango de concentraciones de naranja II. Cada par de barras
corresponde a una muestra analizada. Las señales sLTj individuales se apilan en una única
barra para facilitar la comparación de sLT1 + sLT2 con la señal producida por excitación
simultánea. Para cada concentración C se muestran los datos correspondientes a las tres
muestras por separado, ya que la potencia media de los láseres Pj , que determina la mag-
nitud de la señal, en general varía de una a otra. En este sentido, las diferencias que pueden
observarse en señales a igual concentración, se deben principalmente a dicha variación de
Pj . Por este mismo motivo es esperable también que la señal no sea necesariamente pro-
porcional a C. Esto se evidencia, por ejemplo, en las muestras de mayor concentración
(C ≥ 3,4 mg L−1), donde la potencia del haz violeta aumenta significativamente respecto
de las anteriores.

En el gráfico de la figura 3.9 se observa que la señal de lente térmica cuando los dos
láseres están simultáneamente encendidos es indistinguible de la suma de las señales ge-
neradas por cada haz individualmente. Por lo tanto, se puede considerar que, dentro de la
incerteza experimental, el sistema empleado presenta linealidad con respecto a las exci-
taciones a distintas longitudes de onda. Esta conclusión tiene validez en todo el rango de
concentraciones analizadas de naranja II, y para las potencias medias de emisión medi-
das, que están comprendidas entre 25 mW y 40 mW. Según el estudio teórico realizado
en sección 2.3.3, la linealidad de la señal de lente térmica mejora al disminuir la absor-
bancia, de manera que esta propiedad se mantiene válida para concentraciones menores.
Esto es especialmente importante teniendo en cuenta que la mayor utilidad de la técnica
de LT es para análisis de muestras muy diluidas o a nivel de trazas.
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Figura 3.9.: Señales de lente térmica correspondientes a muestras de naranja II excitado
simultáneamente con láseres verde y violeta. En cada caso se muestran las señales produ-
cidas por cada excitación individualmente (barras apiladas) y por la excitación simultánea.
Para cada concentración, se analizaron tres muestras. Cada par de barras corresponde a
una muestra.

Se destacan dos aspectos importantes de estos resultados. En primer lugar, el rango de
concentraciones donde el sistema presenta linealidad es más amplio que el que se espe-
raba de acuerdo al análisis teórico realizado en la sección 2.3.3. En efecto, para una de
las concentraciones más elevadas, C = 3,8 mg L−1, se estima que los parámetros de in-
tensidad de lente térmica (definidos en ecuación (2.13), sección 2.1) verifican θ1 ≈ −1,5

y θ2 ≈ −1. En las condiciones antes simuladas, se deduce de allí una diferencia relativa
entre la señal simultánea y la sumatoria de señales individuales superior al 15 %(ver fi-
gura 2.11). En segundo lugar, las amplitudes de señal LT observadas en la figura 3.9 son
significativamente menores que las obtenidas en el capítulo 2 para los correspondientes
valores de θj (ver, por ejemplo, figura 2.9). Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las
simulaciones realizadas corresponden a un determinado conjunto de valores de los pará-
metros geométricos relacionados con el enfoque de los haces, que no necesariamente son
los mismos que en el montaje realizado experimentalmente. Como se vio en la sección
2.4, la geometría del sistema afecta muy significativamente los valores de señal LT. En la
figura 3.4 puede observarse que las distancias entre los planos focales y las cinturas de
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haz son menores que en los casos simulados, lo cual es consistente con una disminución
en la magnitud de las señales (ver figuras 2.13 y 2.14). Además resultaría de interés in-
vestigar cómo la geometría influye en el rango de absorbancias para las cuales se verifica
linealidad.

En general, la determinación cuantitativa de los parámetros geométricos exactos del
enfoque de un sistema LT (incluyendo las cinturas de los haces enfocados y las posicio-
nes de sus planos focales con respecto a la cubeta) es una tarea ardua y una fuente de
error considerable[44, 46]. Se debe considerar también que los modelos de formación y
detección de lente térmica y las determinaciones de perfiles espaciales y enfoque de los
haces suponen que son gaussianos en modo TEM00, lo cual puede dejar de ser válido se-
gún la calidad de la fuente. Por estos motivos, es muy importante realizar una calibración
del sistema para caracterizar su respuesta ante muestras con la sustancia absorbente de
interés, lo cual permitirá determinar la sensibilidad del sistema y su límite de detección.

3.2.2. Calibración y límites de detección

Para calibrar un dispositivo LT para detección de un determinado compuesto, se in-
vestiga, para cada longitud de onda de excitación λj , la relación entre la señal de lente
térmica sLTj que ésta produce y la concentración C de la sustancia absorbente. Sin em-
bargo, como se afirmó anteriormente, sLTj se ve afectada por la potencia de excitación
Pj . Como ésta puede variar a lo largo del experimento, se la monitorea para normalizar la
sLTj . Si, en aproximación al orden más bajo, la señal es propocional a la potencia y a la
concentración:

sLTj = kjPjC

entonces

sLTj
Pj

= kjC.

De esta manera, al estudiar la señal normalizada sLTj/Pj se puede obtener una constante
de calibración kj que depende de la excitación λj , la sustancia absorbente, el montaje y la
alineación del dispositivo LT, pero es independiente de la potencia del haz de excitación.
Esta normalización permite, a su vez, agrupar mediciones de distintas muestras a igual
concentración, aunque haya variación en la potencia.

Con respecto a la excitación simultánea, corresponde realizar una observación impor-

64



3.2 Resultados

tante. En la sección anterior 3.2.1 se buscó comparar aquélla con la suma de señales LT
individuales. En la misma aproximación que antes, se tiene

sLT1 + sLT2 = (k1P1 + k2P2)C.

Como P1 y P2 pueden variar de forma independiente a medida que se analizan distintas
muestras, no es posible normalizar la suma de señales en general. Por este motivo, para
realizar dicha comparación en el gráfico de la figura 3.9, no se normalizan las sLTj .

En la sección 3.2.1 anterior se concluyó que, dentro de las condiciones del experimen-
to, cada excitación contribuye a la señal de forma independiente. Esto permite utilizar un
método de separación de señales por espectro. Al modular cada haz de excitación a una
frecuencia distinta, la magnitud de la señal LT generada por cada uno puede ser diferen-
ciada por análisis de Fourier. Así, para obtener la sLTj correspondiente a cada longitud de
onda de excitación, se halla la transformada rápida de Fourier (FFT) de la señal adquiri-
da del fotodetector y se considera como sLTj a la amplitud espectral correspondiente a su
frecuencia de modulación. Para el estudio de la sección 3.2.1 se registraron las amplitudes
de pico cuando solo una lente térmica estaba formada a la vez, pero este proceso es muy
difícil de automatizar y podría volverse imposible al aumentar la cantidad de longitudes
de onda de excitación simultánea. En cambio, el análisis por espectro (de frecuencias de
modulación) permite obtener las sLTj de todas las longitudes de onda presentes en una
única ventana temporal, de una forma más representativa (ya que obtiene información no
sólo de los ciclos donde sólo una excitación está presente sino durante todo el muestreo)
y automática.

Dada la dificultad de promediar adquisiciones para aminorar los efectos del ruido, se
decide mejorar la precisión del análisis por FFT realizando una única adquisición de la
mayor duración posible. Con una frecuencia de muestreo de fm = 111 Hz y N = 1024

muestras por adquisición, la resolución espectral de la FFT resulta de δf = fm/N ≈
0,108 Hz. En la figura 3.10 se muestran las amplitudes de FFT para dos adquisiciones
con naranja II a distintas concentraciones, donde se distinguen adecuadamente las con-
tribuciones producidas por las excitaciones violeta y verde, moduladas a 4 Hz y 7 Hz

respectivamente.

En este contexto, definimos la señal de lente térmica, para cada excitación, como la
amplitud espectral, dividida por I0 (la intensidad base del haz de prueba) y normalizada
por la potencia del haz Pj . Experimentalmente este procedimiento se repite analizando
tres muestras preparadas de modo idéntico, y la incerteza en la señal se define como la
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Figura 3.10.: Amplitud espectral de Fourier obtenida a partir de FFT de señales corres-
pondientes a dos concentraciones diferentes de naranja II. Cada pico espectral se identifica
con la excitación que está modulada a la frecuencia correspondiente (405 nm y 532 nm
modulados a 4 Hz y 7 Hz, respectivamente).

desviación estándar entre los tres resultados. Obsérvese que esta definición no coincide
con la señal dada por amplitud de intensidad en el dominio temporal, ecuación (3.1). Sin
embargo, si la señal producida por cada excitación mantiene su forma temporal a lo largo
de la experiencia, entonces ambas cantidades diferirán únicamente en un factor constante
que es absorbido en la constante de calibración.

En la figura 3.11 se muestra la calibración de señal de lente térmica normalizada en fun-
ción de la concentración de naranja II para las dos longitudes de onda con sus respectivos
ajustes lineales. La sensibilidad de la técnica está dada por las pendientes de las rectas
(iguales a las constantes de calibración kj). Los datos a concentración nula corresponden
a la señal producida por el solvente (esto es, para muestras de agua pura sin agregado
alguno de compuesto absorbente), denominada señal de fondo.

La calibración permite determinar el límite de detección, definido para cada longitud
de onda λj como

LDj =
3σj
kj

donde σj es la desviación estándar de la señal de fondo. Esta cantidad se interpreta como
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m = 0.159(18)
b = 0.0012(7)

Verde
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b = 0.0147(9)

Figura 3.11.: Curvas de calibración de señal de lente térmica (definida a partir de ampli-
tud espectral) en función de concentración de colorante naranja II, para cada longitud de
onda de excitación.

la concentración de compuesto que debería tener una muestra para que la sLT generada
sea distinguible de la señal de fondo con un nivel de confianza de 99,7 %. Los límites
de detección obtenidos resultan ser LDverde = (33 ± 7) µg L−1 y LDvioleta = (13,0 ±
1,5) µg L−1. De este modo, se pudo comprobar que el dispositivo permite la medición
en dos longitudes de onda simultáneamente con alta sensiblidad, dada la linealidad de
sLT respecto de la absorbancia. Esto sugiere que el sistema propuesto es adecuado para
monitoreo de trazas.

3.2.3. Mezcla de sustancias absorbentes

Debido a que las soluciones con las que se trabaja en LT son muy diluidas, y dadas las
conclusiones de la sección 3.2.1, es razonable suponer que, ante la presencia de varios
compuestos absorbentes, si no ocurren reacciones químicas, la señal LT producida por
cada uno al irradiar la solución es la combinación lineal de las que habría al medir cada
sustancia en forma independiente. El sistema multilongitud de onda permite poner a prue-
ba esta suposición. Para ello, se realizó una calibración empleando muestras de naranja II
diluido en agua pura con un agregado del colorante violeta de genciana (VG). Éste es un
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colorante de baja toxicidad no fluorescente, que absorbe en 532 nm pero no en 405 nm.
Su espectro de absorción se muestra en la figura 3.12.
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Figura 3.12.: Espectro de absorción de una solución acuosa del colorante violeta de
genciana. Con segmentos verticales se indican las longitudes de onda correspondientes
a los haces de excitación violeta (405 nm) y verde (532 nm). Se observan fluctuaciones
cerca de 400 nm debido a que la absorbancia es muy pequeña y esa longitud de onda es
cercana al límite inferior del espectro de emisión de la fuente de luz.

Se elaboran soluciones acuosas a concentraciones variables de naranja II, tales que la
de VG es de 300 µg L−1en todas ellas. En este caso, el VG actúa como un compuesto
secundario absorbente para la excitación verde, y se supone que la absorción en violeta
es despreciable. El resultado puede observarse en la figura 3.13. La señal LT se obtiene
a partir de las amplitudes espectrales como en la sección anterior. Al comparar los pa-
rámetros del ajuste lineal con la calibración para naranja II (figura 3.11), no se observan
cambios significativos en las constantes de calibración (es decir, en las pendientes de los
ajustes), sino un corrimiento en la curva correspondiente a la excitación verde, que es
justamente la absorbida por el VG agregado. Esto sugiere que la señal (normalizada) se
puede escribir como

sLT = F + k(NII)CNII + k(V G)CV G (3.2)

donde k(NII) y k(V G) son las constantes de calibración para naranja II y violeta de gen-
ciana, respectivamente, y CNII y CV G sus concentraciones. F es la señal de fondo debida
a la absorción del solvente.
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Figura 3.13.: Curvas de calibración de señal de lente térmica en función de concentra-
ción de colorante naranja II en un fondo de agua desionizada con violeta de genciana a
300 µg L−1 en todas la muestras.

Si se considera la excitación violeta, resulta que el límite de detección para esta nueva
calibración es de (19 ± 8) µg L−1, que es indinstinguible del obtenido anteriormente. Es
decir, la presencia del VG como sustancia interferente no afecta significativamente el
límite de detección en 405 nm, donde no absorbe. Por otro lado, en el caso de la excitación
verde, el agregado de VG no sólo afecta la señal en ausencia de naranja II sino también
su desviación estándar de manera considerable, por lo que el límite de detección supera
1 mg L−1. Esto podría deberse a incertezas en el armado de las soluciones con sustancia
interferente.

La figura 3.14 muestra una calibración de violeta de genciana para excitación verde,
para la cual se obtiene un límite de detección de (25 ± 1) µg L−1. A partir de ella es po-
sible recuperar la concentración de VG en las muestras con los compuestos absorbentes
mezclados. Tomando la ordenada al origen (con incerteza) del ajuste para la excitación
verde en la figura 3.13 como señal LT en el ajuste de la figura 3.14, se deduce una concen-
tración de VG de (340± 110) µg L−1. El intervalo incluye al valor de referencia con que
se prepararon las muestras (300 µg L−1) aunque el error es elevado, debido principalmen-
te a la incerteza en la ordenada al origen en el ajuste de la calibración 3.13. Ésta podría
mejorarse realizando una calibración con más puntos en 3.13 para disminuir la incerteza
de los parámetros del ajuste. De todas maneras, los resultados encontrados muestran la
posibilidad que ofrece el sistema multilongitud de onda para medir dos sustancias simul-
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Figura 3.14.: Curva de calibración de señal de lente térmica en función de concentración
de violeta de genciana en solución acuosa, para excitación a 532 nm.

táneamente, a partir de sendas calibraciones, lo que contribuye a mejorar la selectividad
de la técnica LT.

3.3. Conclusiones parciales

En este capítulo se ha mostrado el desarrollo de un dispositivo experimental LT mul-
tilongitud de onda que busca constituir un sistema compacto, portátil, con equipamiento
de bajo costo y un montaje de menor complejidad. A tales fines, se introdujeron punteros
láser modulados electrónicamente para lograr una excitación multilongitud de onda ver-
daderamente simultánea. El montaje incorpora una única lente de enfoque de distancia
focal corta y una fibra óptica a modo de pinhole, lo que permite acortar las distancias
características del sistema, volviéndolo más compacto y de alineación más sencilla. El
sistema de adquisición se basa en una placa microcontroladora Arduino que reemplaza a
otros equipos más costosos (osciloscopio u amplificador lock-in). El funcionamiento del
dispositivo se probó con un colorante de baja toxicidad en solución acuosa. Se observó
la forma característica de la intensidad del haz de prueba registrada por el fotodetec-
tor y se determinó que la señal de lente térmica ante excitación multilongitud de onda
simultánea resultó coincidente con la sumatoria de las señales producidas por cada ex-
citación en forma individual en las condiciones estudiadas. Esta propiedad de linealidad
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se aprovechó para proponer un método de separación de señales por espectro, que per-
mite individualizar la contribución a la señal por parte de cada longitud de onda, incluso
durante excitación simultánea. Esto es posible gracias a la posibilidad de modular cada
haz a una frecuencia distinta. Finalmente, se realizaron calibraciones con colorantes, se
determinaron límites de detección que indican que el sistema construido es adecuado para
detección de trazas y se realizó una prueba de determinación de una mezcla de sustancias
absorbentes para ilustrar una posibilidad que ofrece el sistema multilongitud de onda para
mejorar la selectividad de la técnica LT.
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La espectroscopía de lente térmica (LT) es una técnica fototérmica que involucra la
excitación óptica de muestras absorbentes con radiación láser. Su sensibilidad es rela-
tivamente mayor que la de métodos espectroscópicos convencionales por transmisión o
reflexión ya que su detección (la señal LT) se basa directamente en la energía absorbida.
Esto resulta en una técnica altamente sensible y con bajo límite de detección y potencia-
lidad para realizar análisis de trazas de sustancias químicas, tanto en forma independiente
como en combinación con otras como colorimetría, análisis por inyección de flujo (FIA)
y cromatografía líquida de alto rendimiento (HPLC). Una de sus limitaciones más im-
portantes es su baja selectividad, debido a que la mayoría de los dispositivos emplean
una única longitud de onda de excitación. En respuesta a esto se introdujeron diseños con
excitación sintonizable, pero su incapacidad de analizar distintas longitudes de onda en
forma simultánea excluye diversas aplicaciones. Por otro lado, los dispositivos propuestos
han resultado ser amplios, voluminosos y de elevado costo en comparación con los espec-
trofotómetros comerciales convencionales, lo cual dificulta su uso fuera de un laboratorio
especializado, como ser en aplicaciones comerciales o territoriales (tales como monitoreo
de aguas in situ). Por este motivo, resulta de interés el desarrollo de un dispositivo LT con
excitación multilongitud de onda simultánea, que sea compacto, portátil y de menor costo
y complejidad pero que al mismo tiempo mantenga una elevada sensibilidad y un bajo
límite de detección y apto para la medición de trazas. En este trabajo se ha abordado el
estudio de un tal sistema LT desde los puntos de vista teórico y experimental para conocer
sus alcances y limitaciones.

En primera instancia, se desarrolló una descripción teórica de la formación y detección
de LT en condiciones más generales que otros modelos teóricos disponibles. Esto permi-
tió estudiar sistemas compactos, altamente enfocados y con excitación multilongitud de
onda simultánea. Una de las características más importantes del modelo es la considera-
ción del carácter aberrante de la lente térmica y de los efectos de difracción que, en las
condiciones buscadas, devienen muy significativos y son muchas veces ignorados, utili-
zando en su lugar la aproximación parabólica, ampliamente divulgada. Particularmente,
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el efecto de la lente térmica se modela como un corrimiento de fase variable que se in-
troduce en el campo eléctrico del haz de prueba. Además se toma en cuenta el tamaño
finito de la cubeta con respecto a los haces, la convección en las paredes normales a la
propagación y la posible atenuación de la excitación al atravesar la sustancia absorbente.
La teoría desarrollada se utiliza para obtener el resultado de la señal de lente térmica en
un dispositivo simulado con las características buscadas. Se observó la forma temporal
de la señal correspondiente a excitación modulada, como ondas cuasi-cuadradas y se de-
terminó la dependencia de la amplitud en el estado estacionario con el parámetro θj de
intensidad de lente térmica (determinado, entre otros, por la absorbancia de la muestra y
la potencia de radiación). Se logró recuperar el límite de camino óptico corto y campo
lejano caracterizado en otros trabajos que introducen la teoría de lente aberrante. Se in-
vestigó el error cometido al aproximar linealmente los desfasajes introducidos por la LT
en los campos eléctricos, obteniéndose que la expresión a primer orden sin términos cru-
zados en los desfasajes resulta adecuada. En los sistemas multilongitud de onda resulta
de gran interés determinar bajo qué condiciones la señal LT sLT producida por excitación
simultánea puede expresarse linealmente como la sumatoria de las señales s(j)

LT generadas
por cada excitación en forma independiente, lo cual es muy importante para el análisis es-
pectroscópico. El modelo desarrollado fue empleado para determinar la diferencia entre
la señal simultánea sLT y la suma de las individuales s(j)

LT según el parámetro de inten-
sidad θj . Se encontró un rango de parámetros de intensidad θj donde esta alinealidad se
vuelve despreciable, y se evidenció que esto ocurre para θj pequeños, particularmente en
condiciones de medición de trazas. Finalmente, el modelo ha permitido investigar la de-
pendencia de la s(j)

LT con respecto a parámetros geométricos del dispositivo, tales como la
cintura del haz de excitación, la distancia al plano de observación y las posiciones de los
planos focales de los haces de excitación y de prueba. Se destaca allí, por un lado, que
el uso de haces altamente enfocados permite alcanzar una condición de observación en
campo lejano a pocos centímetros de la cubeta que contiene la muestra. Por el otro, se ha
encontrado que la condición zp − zj = ±

√
3z0p (donde zp − zj es la distancia entre los

planos focales del haz de excitación y del haz de prueba y z0p es la distancia de Rayleigh
del haz de prueba), considerada por múltiples trabajos como la que optimiza la señal LT,
deja de ser válida en el sistema altamente enfocado que se ha estudiado.

En segunda instancia, se llevó adelante el estudio experimental de un dispositivo LT
con excitación multilongitud de onda simultánea compacto, de baja complejidad y costo
reducido. Para ello se desarrolló un montaje a partir de punteros láser modulados elec-
trónicamente como fuentes de excitación; una única lente de foco corto para lograr un
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arreglo de haces altamente enfocados; y una fibra óptica que funciona a modo de abertura
de área fija para colectar la luz del haz de prueba. Esto permite independizar el dispositi-
vo de sistemas láser voluminosos y de alto costo, evita el uso de choppers o interruptores
electrónicos que pueden complejizar el montaje, y permite reducir considerablemente las
dimensiones del sistema, ya que la detección se realiza a los pocos centímetros de la
muestra, lo cual también simplifica la alineación. Además, el sistema de adquisición se
basa en una placa microcontroladora Arduino para reemplazar instrumentos tales como
osciloscopio o amplificador lock-in. Las pruebas del dispositivo se realizaron con solu-
ciones acuosas de colorante comercial preparadas en el laboratorio. Se observó la forma
temporal de la señal LT modulada y se verificó que la respuesta del sistema ante excitación
simultánea multilongitud de onda corresponde a la sumatoria de las señales originadas por
las excitaciones independientes. Esta propiedad de linealidad se verificó para todo el ran-
go de concentraciones empleadas, incluso para valores de θj significativamente mayores
que los que predice la simulación teórica realizada. Además, las señales LT observadas
tienen una magnitud significativamente inferior a los resultados modelados. Estas diferen-
cias pueden deberse a que el sistema simulado no posee los parámetros geométricos del
dispositivo montado en el laboratorio, los cuales son difíciles de determinar experimen-
talmente en forma precisa. La linealidad del sistema fue aprovechada para proponer un
método de separación de señales por espectro, que permite individualizar la contribución
a la señal por parte de cada longitud de onda. Por último, se realizaron calibraciones con
colorantes que permitieron encontrar límites de detección adecuados para análisis a nivel
de trazas y realizar pruebas para estudiar muestras con mezcla de sustancias absorbentes,
ilustrando la mejora de la selectividad que ofrece el sistema LT multilongitud de onda.

Las perspectivas para investigaciones futuras a partir de este trabajo se presentan tanto
en el aspecto teórico-computacional como en el experimental. Desde el punto de vista
teórico, el modelo desarrollado supone que la contribución de cada longitud de onda de
excitación sobre el efecto de lente térmica, es a través de una integral de difracción sobre
un único plano, que se sitúa en el plano focal del haz de excitación. Esto es válido por
lo menos en dos situaciones: (i) si las distancias de Rayleigh de los haces z0j son mucho
más cortas que las distancias entre los planos focales de las excitaciones, con lo cual cada
LT se encuentra altamente localizada en el plano focal, y se puede despreciar su extensión
a lo largo del eje óptico; (ii) si el camino óptico (el paso de la cubeta l) es mucho menor
que las distancias de Rayleigh z0j, z0p, y que la distancia al plano de observación, lo cual
permitiría despreciar la dimensión longitudinal de la cubeta. Sería de gran interés ampliar
el modelo considerado en este trabajo de manera de abarcar un caso más general, que no
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suponga que la contribución a la difracción del haz de prueba se localiza necesariamente
en un único plano. En la sección 2.3.2 se determinó que la aproximación lineal del campo
eléctrico E sin términos cruzados es adecuada:

E = E(0) − i
N∑
j=1

E(j)

(Ver ecuación 2.21). Aquí E(0) es el campo eléctrico del haz de prueba en ausencia de
excitación y E(j) es su perturbación de primer orden, generada por la excitación con
longitud de onda λj . Por lo tanto, una posibilidad para lograr lo buscado sería expresar
E(j) como una sumatoria de contribuciones (cada una de ellas una integral de difracción)
debidas a las variaciones de temperatura en los distintos elementos de longitud δz a lo
largo de la cubeta.

Por otro lado, la teoría elaborada considera que la intensidad del haz de prueba se
mide en el eje óptico. Esta suposición se funda en el hecho de que la posición de la
abertura o pinhole de área fija se suele ajustar de manera de optimizar la señal detectada
experimentalmente. Si se considera el modelo de lente parabólica, es claro que el máximo
de intensidad ocurre en el eje óptico, pero esto podría dejar de ser cierto en el caso de
sistemas donde los efectos de difracción son significativos, especialmente si la detección
es en campo cercano (véase [48] para el caso de excitación pulsada). Sería interesante
la realización de un estudio del perfil de intensidades del haz de prueba en el plano de
observación bajo las condiciones propuestas en este trabajo para determinar la posición
de los extremos de intensidad y si éstos ocurren en el eje óptico.

Una mejora que puede introducirse en el dispositivo experimental LT es el uso de un
sistema de adquisición integrado con una FPGA. Por su mayor memoria interna, se podría
realizar el procesamiento de la señal en la placa para automatizar la adquisición de señal.
El uso de esta placa permite, además, medir a frecuencias de muestreo más elevadas.
Esto haría posible incorporar nuevas longitudes de onda de excitación con frecuencias
de modulación mayores, evitando superposición con los armónicos de las otras señales.
En este sentido, el agregado de longitudes de onda permitiría el estudio de muestras de
mútliples componentes en forma simultánea.

Liu y Franko han mostrado la posibilidad de hacer una experiencia LT basada en una
fuente de excitación incoherente[53]. Por este motivo, se sugiere la posibilidad del diseño
de un sistema basado en lámparas o LED de alta potencia. Esto requeriría adecuar el mo-
delo para describir la formación de lente térmica a partir de haces con perfiles espaciales
diferentes del gaussiano. Experimentalmente, esto requiere colimar el LED sin pérdida
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excesiva de energía para lograr una elevada intensidad en el lugar de excitación, problema
que aún no ha sido resuelto para sistemas de lente térmica.
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A. Interferencia entre los haces de
excitación

Una de las hipótesis más importantes para el tratamiento teórico de la formación de
la lente térmica en una muestra (sección 2.1) es la no interferencia entre los haces co-
rrespondientes a distintas longitudes de onda de excitación. Es decir, se supone que la
distribución de intensidades de un haz de excitación Ik (r, z, t) está determinado indepen-
dientemente de la presencia o no de otra excitación con longitud de onda λj , con j 6= k.
Este apéndice utiliza material de las secciones 2.1, 2.2.2 y 2.3.

En principio, la excitación k podría generar una lente térmica que afecte apreciablemen-
te la propagación de la excitación j y, por ende, modifique su distribución de intensidades
Ij (r, z, t) en la muestra. En este apéndice se muestran estimaciones de la magnitud de
ese efecto considerando las excitaciones típicas (j = 1 violeta y j = 2 verde) correspon-
dientes a la tabla (2.2). Se utiliza la teoría de lente aberrante con integral de difracción
de Fresnel desarrollada en la sección (2.2.2) para calcular la amplitud compleja de campo
eléctrico Ẽ del haz verde tras ser difractado por el haz violeta:

Ẽ (r2, z
′
2) =

∫ ∞
0

dr1K12e
−i∆φ1Einc (r1, z1)

donde Einc es el campo eléctrico incidente del haz verde, supuesto gaussiano en el modo
TEM00, evaluado en z = z1 donde se forma la lente térmica producida por el haz violeta.
El desfasaje ∆φ1 (r1, t) producido por el haz violeta se calcula a partir de la ecuación
(2.12) de la sección 2.1, evaluada en el estado estacionario (sección 2.3).

En la figura A.1a se muestra la distribución de intensidades del haz verde difractado

Ĩ2 =
∣∣∣Ẽ∣∣∣2 en función de z sobre el eje óptico r = 0. Se observa un leve efecto de

desenfoque, pues la intensidad máxima correspondiente al plano focal z2 = 0,5 cm se
desplaza unos 0,0032 cm más lejos. El perfil de intensidades en función de r en esta nueva
posición se muestra en la figura A.1b. Allí, el ancho W0 del haz se determina a partir del
segundo momento del perfil de intensidades a lo largo de una coordenada cartesiana[54],
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según

W0 = 2

√∫
d2x I (x, y)x2∫
d2x I (x, y)

=

√√√√2

∫ +∞
0

dr r3I (r)∫ +∞
0

dr rI (r)
,

donde la segunda igualdad supone un haz con simetría de revolución. La integral se realiza
numéricamente y se obtiene que W0 es un 4,9 % mayor que la cintura del haz original.

(a) (b)

Figura A.1.: Modificación de la distribución de intensidades del haz verde I2 debido a
su difracción por la lente térmica producida por el haz violeta y su comparación con la
función original. Los datos son los de tabla 2.2. (a) Intensidad en el eje óptico (r = 0) en
función de la coordenada longitudinal z. El máximo de intensidad se desplaza 0,0032 cm
en la dirección de propagación. (b) Perfil transversal de intensidades en la coordenada z
de máxima intensidad.

Por lo tanto, corresponde evaluar cómo se ve afectada la señal de LT (2.37)

sLT =

∣∣∣∣∣1− i
2∑
i=1

E(j)

E(0)

∣∣∣∣∣
2

− 1

ante las modificaciones observadas en la distribución de intensidades del haz verde, en
comparación con la señal que se calcula a partir de las funciones Ij originales. Para ello, se
aplica la expresión de E(j)/E(0) para el estado estacionario (2.31) corrigiendo la posición
del plano focal del haz verde (a z̃1 = 0,5032 cm) e incrementando su cintura w0j en
4,9 %. Como resultado, la señal LT se incrementa en un 0,7 %, diferencia que se considera
despreciable frente a los errores experimentales típicos, y que se vuelve incluso menor
para muestras con absorbancias más pequeñas que las de la tabla 2.2 (con compuestos
absorbentes disueltos a nivel de trazas).
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B. Diferencia entre los modelos de
lente parabólica y aberrante

En la sección 2.2.1 se mencionan los fundamentos de la aproximación de lente pa-
rabólica para el modelado de la lente térmica, y se afirma que sus hipótesis la vuelven
inapropiada para el sistema altamente enfocado que se estudia en este trabajo. En este
apéndice se busca ilustrar cuantitativamente los resultados de simular dicho modelo con
los parámetros de las tablas 2.1 y 2.2, en comparación con la teoría de lente aberrante.

Según el modelo de lente parabólica, el efecto de la excitación es el de generar una
lente con distancia focal efectiva dada por[2, pág. 303]

1

f
(t) = − dn

dT

∫ l

0

dz
∂2

∂r2
δT

∣∣∣∣
r=0

(z, t) (B.1)

Como se desprecian los efectos aberrantes de la lente, si el haz de prueba usado es gaus-
siano en modo TEM00, su intensidad en el plano de observación tras atravesar la muestra
puede hallarse usando óptica matricial[2, pág. 374]. De esta manera, si z′ = zj − zp es
la distancia desde el plano focal del haz de prueba z = zp hasta el plano focal del haz de
excitación z = zj , se deduce que la señal de lente térmica es

sLT =

2z′

f
− z′2

f2

1− 2z′

f
+ z′2

f2

(B.2)

en la aproximación de campo lejano. Aquí se utiliza que la longitud de Rayleigh del haz
de prueba z0p y la distancia d entre la muestra y el plano de observación satisfacen z0p �
|z′| y d � |z′| respectivamente. Finalmente, para muestras suficientemente diluidas, se
supone que el efecto fototérmico es débil y que es válida la aproximación de lente térmica
larga |z′/f | � 1, bajo la cual

sLT ≈
2 (zj − zp)

f
. (B.3)
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En esta ecuación se utiliza la solución al campo de temperaturas (2.11) hallada en la
sección 2.1. Además, puesto que lo que se busca es cuantificar la amplitud de la señal
de lente térmica tras un tiempo de encendido continuo, se trabajará aquí en el estado
estacionario, de manera análoga a lo hecho en la sección 2.3.

Para hallar 1/f , se tiene en cuenta, en primer lugar, que el único factor dependiente de
r en el campo de temperaturas es la función gaussiana

e
− 2r2

wj(z′)2+8D(t−t′)

para la cual

∂2

∂r2

(
e
− 2r2

wj(z′)2+8D(t−t′)

)∣∣∣∣∣
r=0

= − 4

wj (z′)2 + 8D (t− t′)
.

En segundo lugar, cuando se realiza la integral con respecto a z (B.1), surge la función
β (z′, τ), estudiada en la sección 2.3, figura 2.7, considerando los parámetros geométricos
del sistema dados en la tabla 2.1. De acuerdo con ello, para los tiempos de interés se
considera válida la aproximación (2.30)

β (z′, τ) =
∑
p

IpZp (z′) e−ν
2
pD(t−t′)/l2 ≈ 1.

Además, en la forma temporal de la modulación se toma fj (t′) = 1 para representar
excitación continua. Así, resulta

1

f
(t) =

dn

dT

8Pjαj
πCpρ

∫ t

0

dt′
∫ l

0

dz′
e−αjz

′[
wj (z′)2 + 8D (t− t′)

]2 .
La integral con respecto a t′ se puede resolver con el cambio de variables u = wj (z′)2 +

8D (t− t′), obteniéndose

∫ t

0

dt′
1[

wj (z′)2 + 8D (t− t′)
]2 =

1

8D

[
1

wj (z′)2 −
1

wj (z′)2 + 8Dt

]

Para aproximar el valor en el estado estacionario, se toma el límite cuando t→ +∞, con
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lo que resulta finalmente

1

f
(t) =

dn

dT

Pjαj
πκ

∫ l

0

dz′
e−αjz

′

wj (z′)2 . (B.4)

Se observa que la distancia focal de la lente térmica presenta el mismo signo que el co-
eficiente termoóptico dn/dT . Como los líquidos típicamente empleados como solventes
disminuyen su índice de refracción ante un aumento de temperatura, la lente térmica así
generada es divergente. También puede evidenciarse, para absorbancias αj suficientemen-
te pequeñas, la linealidad de 1/f y de la sLT con respecto a αj (por (B.3), válida dada la
pequeñez de 1/f ).

En la figura B.1 se compara la señal de lente térmica de la excitación verde j = 2 ob-
tenida según el modelo parabólico, tanto la expresión (B.2) como su aproximación (B.3),
con el resultado de la teoría de lente aberrante desarrollada en las secciones 2.2.2 y 2.3.
Los gráficos son en función de la absorbancia αj . Allí se ve, en todos los casos, que el
modelo parabólico sobreestima la señal de lente térmica para todo el rango de absorban-
cias. Las curvas correspondientes a (B.2) y (B.3) tienden a converger para α pequeño, lo
que corresponde a una lente térmica de foco más largo y por lo tanto una mayor validez de
la condición |z′/f | � 1. En la figura B.1b, en cambio, se muestra el cociente entre las se-
ñales (B.2) y (B.3) y el resultado del modelo aberrante. El gráfico pone de manifiesto que
la sobreestimación de señal del modelo parabólico no está relacionada con la absorbancia
de la muestra y que no desaparece en el límite de medición de trazas; antes bien, tiende
a ser aproximadamente 3,12. La diferencia, en cambio, se explica porque este modelo
supone que el haz de prueba sufre un desfasaje que depende de r de manera cuadrática.
Esto puede ser válido sólo para puntos de la muestra cercanos al eje, r ≈ 0, donde r es
pequeño comparado con el ancho característico de la perturbación térmica, dada por el
ancho del haz de excitación. Para que el haz de prueba se vea afectado solamente en esa
región, su ancho debería mantenerse pequeño comparado con el de la excitación en toda
la extensión de la muestra, lo cual decididamente no ocurre en la geometría considerada.
(Por ejemplo, en el centro de la muestra los anchos de los haces de excitación y de prueba
son 5,5 µm y 33 µm, respectivamente). Si la perturbación térmica tiene una forma similar
a una gaussiana, una aproximación cuadrática produce, a distancias mayores que el an-
cho característico, una gran sobreestimación del desfasaje[2, pág. 302], resultando en la
sobreestimación observada de la señal LT.
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(a)

(b)

Figura B.1.: Comparación entre la señal de lente térmica sLT obtenida por modelo de
lente parabólica, según ecuación (B.2) y su aproximación (B.3) con la que resulta de
la teoría aberrante, en función de la absorbancia αj de la muestra. En (b) se grafica el
cociente entre las señales de los diferentes modelos, observándose que la sobreestimación
no desaparece al tender αj a cero. La diferencia, pues, es de índole geométrica.
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