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Se propone un experimento para la metficde la constante de difusividagrtnica de muestrasquidas y sistemas coloidales de nano-
parfculas utilizando el efecto de lenteriica inducida por un diod@ser modulado en frecuencia. Eétndo consiste en medir lafsd
fototérmica en fundn de la frecuencia de moduléaidel Bser. A partir de la @fica experimental obtenida, es posible estimar la difusividad
termica de la muestra si se conoce el radio del hazdelldentro de la misma. El experimento es calibrado por medio de la eétindada
difusividad &rmica del etanol. Los coeficientes difusividachiica de soluciones acuosas de Azul Brillante FCF y sistemas de nacoglpart

de plata tamk@in son estimadas indicando un incremento de hasta un orden de magnitud del sistema déndamparteladin al fluido
base. Los resultados obtenidos muestran que&bdo es robusto, con un costo de implemeptaceducido y con la sensibilidad necesaria
para caracterizaétmicamente materialeglidos transparentes y semi-transparentes.

Descriptores: Efectos fotoérmicos; difusividadérmica; lenteérmica; nanopaitulas.

An experiment for measuring the thermal diffusivity of a liquid sample and nanoparticle colloidal systems using the thermal lens effect,
induced by a frequency modulated laser diode, is proposed. The method consists in measuring the photothermal signal depending on th
modulation frequency of the laser. From the experimental data is possible to estimate the thermal diffusivity of the sample if the radius of
the laser beam is known. The experiment is calibrated by estimating the thermal diffusivity of ethanol. Thermal diffusivity coefficients of
agueous solutions of Brilliant Blue FCF and silver nanopatrticles systems are also estimated indicating an increment of an order of magnitude
of the nanoparticles system relative to the base liquid. The results show that the method is robust, with a reduced implementation cost anc
sensitivity enough to thermally characterize transparent and semi-transparent liquid materials.

Keywords: Photothermal effects; thermal diffusivity; thermal lensing; nanopatrticles.

PACS: 42.62.Eh; 07.60.-j; 44.10.+i.

1. Introduccion En 1965 se publiz el primer reporte sobre el efecto de
LT, el cual fue observado al colocar las muestiasitias den-
tro del resonador de user de helio-rin a 632.8 nm [1].
El efecto de lenteérmica (LT) se produce al iluminar un ma- |os autores asumieron un cambio diedlice de refracén
terial absorbente con un haz de luz. Debido a la absode| de la muestra en la vecindad del eje de propdgedel haz y
haz, se genera una distrib@nittrmica que induce un cambio plantearon lo que se conoce como la aproxiapiarablica
local en elindice de refracéin del medio [1-2]. Si el perfilde  del efecto de LT [1]. Posteriormente, se analizaron los efectos
intensidad del haz de luz es de tipo Gaussiano, entonces d |as aberraciones ésicas y de conveosn termica encon-
variacbn de temperatura radial a partir del eje de propagatrandose quéstos distorsionan el frente de onda del haz del
cion del haz tiene una furim de distribudn similar. Esto  |aser [4]. Otros investigadores han estudiado la dependencia
hace que en el medio, la régi mas cercana al eje de pro- temporal del efecto de la LT contribuyendo a mejorar la pre-
pagaobn tenga una temperatura ligeramente mayor que la dgision anaitica y el rango dimico de la calorimeia de LT

los bordes, produéndose un gradientérmico que origina [5,6]. Igualmente, varios estudios han ampliado la base de
la LT [3].
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analisis para incluir nanopddulas meilicas en suspertsi,  utilizando transformadas de Fourier y de Hankel, lo cual pro-
ad como netodos de espectroscojigtica, mostandose que duce la siguiente distribuimn de temperatura en la muestra:
las nanopatrtulas pueden influir significativamente en la di-
fusividad €rmica del sistema [2,7]. En sistemas coloidales an ¥ (—k2W2/8)
de nanopaftulas, las mediciones de la difusividaztrhica O(r,w) = =21 QXpQ—IO
del medio utilizando el efecto de LT, han mostrado un incre- 2me ; (k2 + jw/D)
mento importante en las propiedadesticas deliquido ba-
se [7]. Este incremento en las propiedadpscas y érmicas
de la muestra es importante desde el punto de vistafioent

tecnobgico debido a sus diferentes aplicaciones, entre ell o ) )
y 9 P radiativos,k es la variable en el espacio de Hankelgykr)

la refrigeracbn de equipos eledinicos. , : :
. - . es la funcdbn de Bessel de primera especie de orden cero. Un
En este trabajo, se muestran mediciones realizadas en Sl L !
temas de nanopaclas de plata suspendidas en una solu lafragma (con una relamn de dametro con respecto al haz
I P plata susp . del laser de aproximadamente 1:4); y un fotodiodo colocados
cion acuosa de colorante Azul Brillante FCF. Las mediciones

. " . . , a una distancia de la muestra detectan los cambios del per-
son realizadas utilizando una adapbecdel chsico nétodo . . . -
~ N . : fil de intensidad de uréker utilizado como haz de prueba. Se
de LT, donde la d&al fotoermica es medida para diferen-

) - ey calcula el campo éktrico del haz de prueba, el cual lleva la
tes frecuencias de moduléai del haz de excitagh. Cuan- S o . !
. AR variacbn de fase fot@rmica producida por la LT. Eladculo
do la frecuencia de modulaxi es incrementada, se observa iy . : )
que la s@al fotoBrmica decrece exponencialmente y el fac se hace utilizando la telarde difracadn de Fresnel [10] en el
. . o O campo lejano o plano de deteani La amplitud compleja del
tor de decaimiento depende de la longitud de difmgrmica poe] P b Piel

. . . ~ o campo ekctrico en el plano de deteéaci es entonces una fun-
del medio. Esto permite graficar laise foto€rmica en fun- o . - . .
. . L . . . cibn de la frecuencia de modulaciw del laser, obter@indose
cion de la frecuencia de modulaai, haciendo posible esti-

mar experimentalmente el coeficiente de difusermica de la siguiente expresn [7]
la muestra. Los resultados experimentales muestran un incre-

mento de hasta un orden de magnitud en la difusividedit Uy (w)
ca del sistema de nanoparttlas en relaéin al fluido base.

Jo(kr)kdk.  (3)

Donde A4, es la potencia absorbida por la muestras
Ay factor que considera lagqlidas de enefg por procesos

_ 27jCy Ci1¢1

=V 20-V)

Este incremento o mejoramiento de la difusividahica de w(wd) +25w? /(5 = V))

un liquido debido a la presencia de nanojzaitas meilicas X exp {J 3D }

en el medio ha sido previamente estudiado utilizando otros ) o

métodos fotoérmicos [8,9]. No obstante, elétodo aqiipro- g, | @) +2jwi/(G —V)) 4
. . - L X £ 1] . (4)

puesto ade@s de ser robusto tiene la ventaja adicional de 8D

utilizar equipos electmicos y detectores de respuesta lenta,

gue reducen considerablemente el costo de impleméntaci  gp|a Ec. (4)C; es una constantg es la unidad imagina-
del mismo. fia, V =~ 21 /2. es un paametro que depende de la positi
relativa de la muestra en reléai a la posidn de la cintura
del haz delaser, sienda, el pa@metro confocal. Los radios
de los haces de excitéci y prueba dentro de la muestraéest
dados pomwy y wq, respectivamente. La amplitud de la fase
fototérmica inducida viene dada por:

2. Modelo tedrico

El modelo térico utilizado est basado en el publicado por
Rodriguezet al. el cual supone que un haz desér de onda
continua induce el efecto fotatmico [7]. Este haz tiene per-

fil de intensidad Gaussiano y su radio dentro de la muestra es b1 = M ‘L” ) (5)
wo- Ak dT

2P 2, 9 L

I(r) = — exp(—2r®/w}). 1) DondeL es el camindptico de la muestrgdn/dT’) es
TWo el paémetro termaptico de la muestra y es la longitud de
DondeP es la potencia incidente del haz dasér yr es onda delaser de prueba. ) ) i

la coordenada radial. La ecuanide difusbn de calor para el La Ec. (4) expresa el cambio relativo en el cami!-
problema fotoérmico se puede escribir como: co del haz deldser en presencia de la LT, como fuarcide

la frecuenciav y de la posiddn relatival” de la muestra. Es-
10 0 0 ta expreshin puede ser aplicada para el caso del experimento
o (T&na(r’ t>> = B&e(r’ t) +aq(r). (@) de LT de un solo haz haciendo, = wy. En este caso el
haz de excitaéin es igualmente utilizado como haz de prue-
Donde D es la difusividad &rmica de la muestra, ba. Cuando la muestra es colocada en la piside naxima
q(r) = al(r)/x es la ecuadin de la fuente de calor, siendo sensibilidadz = /3z. [10], la Ec. (4) puede ser expresada
k la conductividadé&rmica del medio. La Ec. (2) se resuelve como:
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muestra. Esta $al fotoermica es observada y registrada uti-

. lizando un Osciloscopio digital. La Bal foto€rmica es ad-
. 271']01 Cl¢1 p g

Ur(w) = = — ‘ quirida 64 veces y posteriormente promediada elimdose
V32 (J - \/§) de esta forma el “shot noise” y el ruido de alta frecuencia que
ww? o no forman parte de la Bal fotormica [11]. Los Filtros con-
X exp {381) (1 +2j/ (J - ﬁ))} sisten en polarizadores lineales y son utilizados para atenuar

, adecuadamente las intensidades de los haces incidentes so-
. wwg e bre la muestra y el detector, respectivamente aadibse de
x B {JSD (1 +2/ <‘7 B ﬁ))} © esta forma la in)(;ucé)h de efectospde conveodi termica en
_ . o ~lamuestray la saturamn del detector.

La Ec. (6) permite la estimamn del coeficiente de di- Para realizar las estimaciones de los coeficientes de di-
fusion ermica de la muestra evaluando las variaciones dgysjon termica de las muestras seleccionadas utilizando las
la intensidad del haz delser en el plano del detector gqq (6) y (7), es necesario conocer con précis radio del
(I(w) = |U1(w)[?) como funcon de la frecuencia de modu- ha; del hser dentro de la muestra y la positide la cin-
IaC|on_ devl haz delds_er. Es';a variadn esf:l reIaC|_onada Con  tyra del haz para estimar el panetro georétrico V. Estos
la variacbn de voltaje medido en el osciloscopio a gade Hammetros fueron medidos utilizando un blanco calibrado
la siguiente relacin: para mediciones en microscopigtica. El blanco calibra-
do consiste en un portaobjeto de microscopio el cual tiene
grabado un disco de 0.6 mm dédietro. El portaobjeto fue
colocado en el portamuestra y con una lente positiva se hizo
una imagen del disco sobre urégara CCD, esta imagen fue
utilizada como imagen de referencia. Posteriormente, se hizo
incidir el haz del &ser sobre el portaobjeto en una pasici
3. Detalles experimentales cercana a la del disco de calibraiei Una segunda imagen

fue tomada, la cual correspondeadaka transversal del radio
En la Fig. 1 se presenta un esquema simplificado del mordel haz deldser en la posion del portaobjeto de calibrai.
taje experimental utilizado para estimar el coeficiente de diComparando la imagen del disco de calibbacy la imagen
fusion termica de las muestras seleccionadas. Las muestrdgl area transversal del haz dékkr, se determindirecta-
(M) consisten en una solum acuosa de Azul Brillante FCF mente el radio deldser en la posién z del portamuestra.
(AB_FCF) con una concentraxi de 1 mM, nanopdrdulas  Repitiendo este procedimiento para diferentes posiciones re-
de plata suspendidas en una muestra de esta @olyata- lativas al plano focal de la lente positiva, se esétieh valor
nol puro. El etanol es utilizado para calibrar el montaje expedel radio en la cintura del haz délder, estirandose de esta
rimental. Todas las muestras son colocadas en una cubeta @nera los valores del radio del haz dentro de la muestra y el
vidrio de 1 cm de camin@ptico. La fuente de luz utilizada valor del paametro georétricoV'.
para inducir el efecto fotétmico en la muestra, consiste en Las muestras utilizadas se prepararon diluyendo el colo-
un diodo Aser de onda continua de 405 nm de longitud deante ABFCF en agua ultra-pura (18.3(M y se analizaron
onda y una potencia axima de 40 mW. Este es modulado por espectroscopia UV-VIS y microscopia eléciica. Con
por medio de un generador de frecuencias (Modulador) quia finalidad de obtener las nanopeudias de plata suspendi-
genera un tren de pulsos TTL cuya frecuencia es variada maas en la solubn acuosa de AB-CF, se torh como esta-
nualmente. El haz de luz es enfocado a un radio der6@ bilizante la soludn del colorante previamente indicado y se
2% dentro de la muestra utilizando una lente positiva (L) degprepad el sistema de nanopatilas de plata utilizando la
20 cm de distancia focal. El Detector y el Diafragma formantécnica de abladn laser. Bisicamente, esteétodo consiste
el sistema de detedni de la sBal fotormica inducida en la en colocar 2 ml de la solumn de ABFCF en un vaso de pre-
cipitado (10 ml de volumen), sumergiendo un disco de plata
Filtro Filtro pura de 1 mm de espesor. El disco de plata fue irradiado du-
/‘ rante 50 s con uréker pulsado de 1064 nm de longitud de
onda y 8 ns de ancho de pulso a una tasa de repetit
\‘ 10 Hz. Posteriormente, las muestras fueron colocadas en el
Lente Muestra  Diafragma montaje experimental propuesto para realizar las mediciones
de LT resuelta en frecuencia.

Modulador }—-{ Osciloscopio

FIGURA 1. Montaje experimental utilizado para medir los coefi- o ] ] . )
cientes de difugin rmica en muestragjuidas y sistemas de na- Con la finalidad de determinar las propiedades de atisorci

nofluidos utilizando el ratodo de lentedrmica resuelta en frecuen-  Optica de la muestra ABCF en ausencia y presencia de
cia. nanopaifculas de plata, se realizaron espectros de UV-VIS

AV (w) = AI(w)G @)

DondeG es una constante que contiene el factor de am
plificacion del fotodiodo y del osciloscopio.

4. Resultados y discusiones
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. . FIGURA 3. Seial foto€rmica para la soluén de ABFCF (drcu-
FIGURA 2. Espectros normalizados de absorbancia de las muestraﬁ)s azules) mostrando el nivel de LT medido en el osciloscopio. La

Azul Bril_lante FCF en agua ultra-pura en au'_sencia (curya negra) Yinea continua representa el ajustérteo realizado con la Ec. (36)
presencia de nanopatlas de plata (curva roja). La foto insertada de la Ref. 10. En la parte inferior de la Figura se muestra el nivel

corresp_onde auna mag}en de microscopia de tranmectoni- de ruido (érculos negros) observado en el osciloscopio en ausencia
ca del sistema de nanopartlas. de muestra

Tiempo (s)

(Fig. 2). En el espectro UV-VIS de ABCF se pueden
apreciar dos picos caracigticos de absoréh ubicados en
408 nm y 628 nm. Nosotros nos enfocamos en el pico
408 nm debido a que la longitud de onda deddr utiliza-

do y la resonancia plagmica de las nanopéculas de pla-
ta esén ubicados en los alrededores de esta banda de abs
cion. Los espectros de absorbancia de la muestra contenien
nanopaiiculas de plata (ABFCF+NPs) es igualmente mos-

trado en la Fig. 2. Como refleja este espectro de alisarci . . -
la presencia de las nanopiatiias de plata suspendidas en nivel de ruido observado en nuestras mediciones cuando el

la solucbn se evidencia con el incremento de la abgorci 2z del&ser se deja propagar I|bremente.en el aire. o
optica debido a la resonancia pla@mta de la plata, alre- El método de LT resuelto en frecuencia no necesita utili-

dedor de 400 nm. Dependiendo de la pdsicile este pi- Zar tubos fotomultiplicadores o elegtiica de alta velocidad
co de resonancia p|a§rnical es posib'e estimar el taima para detectar eficientemente |@akfoto€rmica. Esto se de-

de las nanopaitulas de plata sintetizadas. Adicionalmente,be aque el nivel de LT es directamente proporcional affalse
se hicieron mediciones de microsmme transmigin elec- fototéermica inducida a una frecuencia de modwacilada.
tronica como rétodo alternativo para verificar la presencia deEste nivel de LT depende exponencialmente de la longitud de
las nanopaftulas de plata en la solasi (fotografa inserta- difusion de la muestra, la cual es controlada por la frecuencia
da en |a F|g 2) Esta imagen muestra que |aS nariopart de mOdulaCfDn del bser. Por lo tanto las mediciones se pue-
las de plata sintetizadas por etndo de ablaéin laser son den realizar utilizando detectores de respuesta lenta y ajustar
eséricas’ con poca agr‘egéui1 pero con una distribumn de la variacbn de la sBal fotoermica inducida a diferentes fre-
diametros no uniforme. El dmetro naximo de esta distribu- cuencias.
cion de tam@aos de nanopddulas esd ubicado alrededor de Para estudiar el efecto de las nanocjeatas de plata en
10 nm. Los espectros de absarmigualmente muestran que las propiedadegtmicas de la soluoh base, se realizaron las
el segundo pico de absodci de la muestra AB-CF no es mediciones de LT resuelta en frecuencia. La Fig. 4 muestra
mayormente afectado por la presencia de nanpdes de  estas mediciones para las muestras seleccionaiiasoles
plata en la soluéin. Esto sugiere que se paalutilizar un  cuadrados) y sus respectivos ajustéwites (ineas conti-
laser de 650 nm de longitud de onda para inducir el efectauas), los cuales fueron obtenidos utilizando la Ec. (7) y los
fototermico en la muestra y estudiar cualitativa y cuantitapaametroswy y V' medidos experimentalmente. Laafjica
tivamente la influencia de las nanopeuias de plata en las insertada en esta figura muestra los datos experimentales ob-
propiedadesérmicas de la soluon fuera de la re@in de re-  tenidos para la muestra de etanol, los cuales fueron colec-
sonancia plasfmica de la plata. Este problema&siendo tados en el rango de frecuencias donde feak&oto&rmica
trabajado y sértratado en una publicaxi posterior. pudo ser medida en base a un adecuado nivelfttd-seido.

Una fipica séial de LT registrada con el osciloscopio paraA partir de estos datos experimentales, se detérrgire la
la muestra de AB-FCF es mostrada en la Fig. dr@ulos azu-  difusividad €rmica del etanol e8.91 x 10~" m?s~! lo cual

les). La doble flecha roja indica la magnitud de laaele LT
gguees medida directamente con el osciloscopio. Se midieron
estos niveles de LT para diferentes frecuencias de moéulaci
del haz del&ser y utilizando la Ec. (7) estimamos el valor del
SP_eficiente de difusividagtmica de las muestras selecciona-
885' Lainea continua (Ajuste) corresponde al ajusteit®
realizado a esta curva utilizando el modelo méitoo des-
crito por Sheldoret al. [10]. La Fig. 3 tamk&n muestra el
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to se debe al aumento de la absondptica de la muestra a
longitudes de onda cercanas a los 400 nm. A partir del ajus-
te tedrico realizado a los datos experimentales de la mues-
tra AB_FCF+NPs, el coeficiente de difdsi ttrmica de esta
muestra es dd x 10~5 m?/s, lo que indica un incremen-
to de un orden un orden de magnitud en rélacal fluido
base, que eatconstituido por la muestra ABCF. Este com-
4 6 & 10 12 14 16 18 portamiento en la difusividagétmica del fluido base en pre-
sencia de nanop&tulas, ha sido previamente reportado por
otros investigadores [13,14]. Estos estudios han mostrado que
cuando losordenes de magnitud de las dimensiones de las
parfculas y del camino libre medio son similares, los efectos
de disperdin de fonones tienden a reducirse. Esto es refleja-
e e e e S S B do en un incremento de la difusivida&tinica del medio [15].
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 Igualmente, hay una resistencérnica en la interface nano-
Frecuencia (Hz) parfcula-liquido, por lo tanto un incremento en la difusividad
termica del medio debe ser observado [16].

24P M Etanol, D=091x107 m%s

0.90 4

2.2 4% 0.80 -

204} 0.70 |

—— Ajuste
O AB_FCF,D =1.8x10° m%s
AB_FCF+NPs, D = 4x107° m%/s

Nivel de LT (mV)

FIGURA 4. Datos experimentales de laise de LT resuelta en fre-
cuencia para las muestras de etanohfiga insertada), Azul bri-
llante FCF en agua ultra-pura en ausencia (cuadradéssjacen 5§ Conclusiones

presencia de nanopatilas (cuadrados con cruces). Se pueden ob-

servar los cambios en la amplitud y decaimiento de feakéo- Se presel@tun esquema &eico y experimental de LT modu-
totermica. lado en frecuencia que permite la estindaciel coeficiente
de difusbn trmica de muestragquidas. El modelo farico

Fe verifi midiendo la difusivi i na mues-
cion al valor reportado en estudios previos [12]. Esta dife—ue erificado midiendo la difusivida@tmica de una mues

rencia en el valor de la difusivida@érmica se debe princi tra de etanol puro, obtesmdose un error porcentual de 4%
. Iy o pr en relacdn al valor del coeficiente de difusividagrinica re-
palmente a la imprecigh en la estimaoin dewy, a la dis-

. . . _portado previamente.
persbn observada en los datos experimentales y a la baja rg— b

. ~ . .~ Las mediciones realizadas en las soluciones de Azul bri-
lacion sdial-ruido observada para esta muestra. La potenmﬁlante FCF en ausenciay presencia de nanapaas de plata
incidente del haz delaker en la muestra de etanol fue de '

. . muestran un incremento de hasta un orden de magnitud en el
501 gz\é y el factor de fase, obtenido del ajuste fue de coeficiente de difusin ttrmica del medio cuando las nano-
' ' . L . : parficulas de plata son insertadas en la sd@lncEsto indica
Una vez realizada la calibraxi del montaje experimen-

tal, se realizaron las mediciones con la muestra deF&E que las propiedadesrimicas de uriguido pueden ser ajusta-
Débido a la presencia de absdatibptica a la longitud d'e das, dando la posibilidad de ser utilizado en aplicaciones tec-

P nologicas tales como refrigerante de circuitos efautos.
onda del &ser se observaron efectos de conviatd@rmica, . L
. ) . Los resultados obtenidos con el esquemarite-
distorsionando el haz dehser en el plano de obsenai experimental propuesto, muestran que el mismo posee su-
Por lo tanto, la potencia incidente fue reducida a 5 mW utili- !

. : . : ficiente sensibilidad para ser utilizado en la caracteri@aci
zando el polarizador lineal F yiagbtener un adecuado nivel _, . . .
- : : . P térmica de materiales tanto transparentes como semitranspa-
de sdial de LT sin la influencia de la conveba €rmica.

i . . : rentes.
El ajuste realizado a los datos experimentales produjeron un

valor del.8 x 10~ m?/s para el coeficiente de difusividad

termica de la muestra ABCF y un valor de 0.11 Rad para Agradecimientos

la fase¢,. Las mediciones de la muestra de A&F+NPs

fueron realizadas bajo las mismas condiciones experiment&GR, LPC, AD-B y JLP agradecen a la Secretaria Nacio-
les utilizadas en la muestra ABCF. A partir de los datos nal de Educaéin Superior, Ciencia, Tecnol@ge Innovadn
experimentales graficados en la Fig. 4, se observa un incréSENESCYT) del Ecuador por el financiamiento brindado a
mento en la amplitud de la&al foto&rmica. Este incremen- través del Proyecto Becas Prometeo.
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