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Abstra
tIs the �rst time that the experimental study of the light indu
ed atom des-orption (LIAD) in porus alumina (AL2O3) is presented. This work 
on-ne
t this phenomenon with the di�usion of the Rb atoms in the 
ylindri
alnano-pores at the material and in parti
ular, with the di�usion 
oe�
ientdependen
e with light . By a theorist model we des
ribe the 
hange in theatomi
 density out at the porus material due to the LIAD. This modelsu

essfully des
ribe the dependen
e with light intensity and allow toevaluate the di�usion 
oe�
ient of the atoms in the nano-stru
tured ma-terial. The no trivial dependen
e with the light frequen
y is evident. Weuse mi
ros
opi
 magnitudes of the system like pore geometry and resi-dent mean time at the atom in the inner super�
ie of the porus. TheLIAD is the 
onse
uen
e of the indu
ed 
hange in this resident time bythe light
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ResumenEn este trabajo de tesis se realiza por primera vez el estudio experimentalde la desor
ión de átomos indu
ida por luz (LIAD) en alúmina(Al2O3)porosa. El trabajo rela
iona di
ho fenómeno 
on la difusión de átomosde rubidio en los nano-poros 
ilíndri
os del material, y en parti
ular 
onla dependen
ia 
on la luz del 
oe�
iente de difusión. Se desarrolló unmodelo teóri
o que permite des
ribir el 
ambio en la densidad atómi
afuera del material poroso debido a la desor
ión de átomos indu
ida porla luz. Di
ho modelo des
ribe bien la dependen
ia 
on la intensidad dela luz y permitió evaluar el 
oe�
iente de difusión de los átomos en elmaterial nano-estru
turado. Eviden
ia igualmente una dependen
ia notrivial 
on la longitud de onda de la luz.En este trabajo es de desta
ar la des
rip
ión novedosa del fenómeno deLIAD a partir de magnitudes mi
ros
ópi
as del sistema, 
omo son la ge-ometría del poro y el tiempo medio de residen
ia de los átomos en lasuper�
ie interna de los poros. El LIAD es entendido enton
es 
omo la
onse
uen
ia de una modi�
a
ión indu
ida por la luz de este tiempo deresiden
ia.Palabras 
lave: LIAD,difusión en medios porosos,difusión en nano-poros
ilíndri
os
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Capítulo 1Introdu

iónEn las experien
ias de espe
tros
opía atómi
a realizados en 
eldas de dimensionesma
ros
ópi
as, el vín
ulo de los átomos 
on las paredes de la misma afe
ta de formadespre
iable la intera

ión de los átomos 
on el 
ampo de luz laser. Pero al disminuirlas dimensiones de la 
elda que 
ontiene el vapor atómi
o, los efe
tos del 
on�namien-to de los átomos 
omienzan a manifestarse de manera relevante en la intera

ión deestos 
on la luz laser.En años re
ientes se ha in
rementado el interés en la espe
tros
opía de átomos
on�nados, 
on la identi�
a
ión de efe
tos físi
os que se mani�estan en la intera

iónde los átomos y el 
ampo de la luz laser, aso
iados al 
on�namiento de los átomos.En parti
ular últimamente han 
omenzado a realizarse trabajos de espe
tros
opíaatómi
a en las llamadas 
eldas ultra�nas de espesores mi
ro y nanométri
os queproveen una nueva herramienta para investigar problemas nuevos de espe
tros
opíaatómi
a 
omo por ejemplo la absor
ión sub-Doppler en 
eldas �nas [1℄ o el efe
toDi
ke en el dominio ópti
o [2℄.Además la espe
tros
opía de átomos 
on�nados propor
iona un nuevo abordaje parael estudio de los pro
esos fundamentales de la intera

ión átomo-super�
ie [3℄.Por otro lado a
tualmente hay un auge en el desarrollo de dispositivos diminutos 
o-mo trampas de átomos, 
hip atómi
os [4℄, girós
opos, magnetómetros [5℄, referen
iasde fre
uen
ia atómi
a [6℄[7℄, que están redu
iendo paulatinamente el tamaño de las
eldas utilizadas. Esto aporta un interés adi
ional en la espe
tros
opía de átomos
on�nados para desarrollos te
nológi
os futuros.Uno de los problemas 
entrales para la realiza
ión de espe
tros
opía de átomos
on�nados, es la disponibilidad y manejo de átomos en estado gaseoso 
apa
es de in-tera

ionar 
on el 
ampo de luz laser. Siendo que en la intera

ión átomo-super�
ie,los átomos en estado gaseoso se pegan a la super�
ie durante un intervalo de tiempo(sti
king time) no despre
iable. La 
antidad de átomos en vuelo es afe
tada signi�
a-tivamente 
uando el 
on�namiento es relevante, o sea, la rela
ión volumen super�
iees pequeña por lo que el pegado a las super�
ies disminuye sensiblemente la densi-dad de vapor atómi
o. Debe notarse que en estas 
ondi
iones la densidad de vaporatómi
o no puede ser 
ontrolada de forma trivial por un reservorio, dado que el vaporatómi
o no puede ser 
onsiderado 
omo un gas ideal.
1



1. INTRODUCCIÓNEl trabajo aquí desarrollado es el ini
io para abordar el estudio espe
tros
ópi-
o de átomos en un 
on�namiento nanométri
o prá
ti
amente unidimensional. Losátomos están 
on�nados en un poro 
ilíndri
o 
uya se

ión es mu
ho menor que sulargo, de modo que los átomos sólo pueden moverse libremente (sin intera

ionar
on las paredes) en la dire

ión del eje de simetría del 
ilíndro. Di
ho estudio seríauna extensión de los trabajos realizados en 
eldas ultra�nas donde los átomos tienenun 
on�namiento bidimensional. Es un tópi
o nuevo del 
ual todavía no hay pro-du

ión 
ientí�
a. En parti
ular en este trabajo se estudiará la dinámi
a de átomosde Rubidio 
on�nados en nanoporos prá
ti
amente 
ilíndri
os preparados en obleasde alúmina (Al2O3). En prin
ipio, es razonable suponer que la dinámi
a del vaporatómi
o en los poros (
uando es perturbada su densidad) sea de tipo difusiva, 
uyosparámetros están determinados por el 
on�namiento.Para medir la difusión del vapor atómi
o en los poros de alumina y así estudiarsu dinámi
a, se introdu
e la alumina porosa en una 
elda de alta 
alidad ópti
a,
one
tada a un sistema de bombeo que estable
e alto va
ío en ella, y que es 
apázde suministrar y extraer átomos de forma 
ontrolada. Para perturbar la densidad delvapor atómi
o en los poros, se utiliza un pro
eso 
ono
ido 
omo LIAD(de sus siglasen inglés Light Indu
ed Atomi
 Desorption) donde la ilumina
ión de las super�
iesindu
e la desor
ión de átomos adsorbidos a éstas.El LIAD se diferen
ia de otros pro
eso de desor
ión de super�
ies indu
ida por ilu-mina
ión, dónde la eye

ión de los átomos es por abla
ión o 
alentamiento dire
tode la super�
ie y las poten
ias de ilumina
ión utilizadas son altas. La desor
ión deátomos indu
ida por luz o LIAD, es un pro
eso por el 
ual los átomos son desorbidosde una super�
ies 
uando esta es expuesta a una ilumina
ión de longitud de ondasu�
ientemente 
orta e intensidades relativamente bajas. La ilumina
ión (que pro-du
e el efe
to del LIAD) disminuye el sti
king time provo
ando un in
remento en ladensidad de vapor atómi
o [8℄ [9℄ [10℄. La ilumina
ión es no resonante 
on las transi-
iones atómi
as. El fenómeno del LIAD ha sido observado en una amplia variedad desuper�
ies. En parti
ular los estudios sistemáti
as 
omenzaron 
on los trabajos deGozzini y sus 
olaboradores, quienes en 1993 observaron el fenómeno para átomos desodio adsorbidos en 
eldas 
on 
ubrimientos �nos de poly-dimetilsiloxane PDS [8℄, en1994 Meu

i también lo observó además para átomos de Rubidio [10℄. In
luso Gozziniobservó el pro
eso para molé
ulas de sodio Na2 [9℄. En estos ini
ios también Mariottiobservo el fenómeno para átomos de Cesio sobre o
tadimetyl-
i
lotetrasiloxane OCT[11℄. Previamente a los estudios de LIAD en re
ubrimientos de PDS, existían reportesde la existen
ia de LIAD en za�ro [12℄. En 1999 Atutov y sus 
olaboradores [13℄ ob-servaron y modelaron satisfa
toriamente el LIAD 
on átomos de Rubidio sobre 
apasde siloxane en donde la difusión de los átomos dentro del polímero1 juega un rol 
en-tral. En 2002 Alexandrov y sus 
olaboradores observaron LIAD en re
ubrimientos depara�na utilizando un material orgáni
o distinto al de los polímeros utilizados hastaese momento [14℄. También se ha observado LIAD para �lms de 4He super�uido [15℄,en vidrio [4℄, en a
ero inoxidable [16℄. Re
ientemente se ha observado LIAD en síli
e1en este 
aso re
ubriendo las paredes interiores de la 
elda
2



poroso [17℄. La 
omprensión físi
a del pro
eso de LIAD es aún limitada [18℄, peromas allá de esto es amplia su utiliza
ión 
omo herramienta en experimentos de físi
aatómi
a para 
ontrolar la densidad de átomos [19℄. En los últimos años hay un interés
re
iente en el estudio de LIAD, para su utiliza
ión 
omo dispensador de átomos enel montaje de numerososo dispositivos diminutos 
omo girós
opos, magnetómetros,relojes atómi
os [19℄ y 
ondensados de Bose Einstein en mi
ro-
hips-atómi
o [4℄ [20℄.En este trabajo las intensidades de ilumina
ión utilizadas para el LIAD son rela-tivamente bajas, 10 − 100mW/
m2, lo que minimiza posibles efe
tos térmi
os sobrela desor
ión. Hasta la realiza
ión de este trabajo no había reportes de la existen
iade LIAD para el 
aso de átomos al
alinos en alúmina.Cuando se ilumina la alumina, varía la densidad de vapor atómi
o en el interior delos poros y los átomos difunden ha
ia la 
elda, donde la varia
ión de la densidad devapor atómi
o(relativamente pequeña) es registrada mediante té
ni
as espe
tros
ópi-
as. A parir de un modelo sen
illo que vin
ula dire
tamente la dinámi
a del vaporatómi
o en la 
elda 
on la dinámi
a difusiva de los átomos en los poros, se puededeterminar el 
oe�
iente de difusión de los átomos en los poros. Esto se realizó aju-stando el modelo a los registros experimentales de la dinámi
a de la densidad devapor atómi
o en la 
elda. De esta manera se realizó un estudio sistemáti
o de ladifusión de los átomos examinando su dependen
ia 
on la intensidad de ilumina
ión,y 
on la longitud de onda de la ilumina
ión. Como 
onse
uen
ia del 
on�namiento, el
oe�
iente de difusión de los átomos en este régimen puede ser aso
iado a 
antidadesmi
ros
ópi
as del sistema físi
o 
omo por ejemplo el sti
king time, lo que permiterealizar una aproxima
ión a la dinámi
a átomo-super�
ie.Otro resultado relevante del trabajo, es la interpreta
ión del fenómeno de LIAD(en alúmina porosa) 
omo una modi�
a
ión de la 
onstante de difusión de los átomosen el material poroso a través de un 
ambio en el tiempo medio de adsor
ión de losátomos a la super�
ie interna de los poros.A 
ontinua
ión se des
ribirá sumariamente los 
ontenidos de este trabajo. En el
apítulo 2 se realizará una breve introdu

ión del sistema bajo estudio, des
ribiendolas 
ara
terísti
as de la alumina porosa y las propiedades del vapor de Rubidio.Se realizará además una breve introdu

ión a los pro
esos físi
os involu
rados, enparti
ular la intera

ión átomo-luz laser, la intera

ión átomo-super�
ie, el LIAD yla difusión en poros 
ilíndri
os. A la vez que se realizarán estima
iones 
uantitativasde los pro
esos involu
rados. El 
apítulo 3 se 
entrará en la des
rip
ión del montajeexperimental y en el pro
eso de puesta apunto del sistema para la realiza
ión delas medidas. En el 
apítulo 4 se expondrán las observa
iones experimentales. Enel 
apítulo 5 se desarrollará el modelo teóri
o para la des
rip
ión del sistema, susestima
iones analíti
as, y las predi

iones de su solu
ión numéri
a. En el 
apítulo 6se realizará el ajuste de los datos experimentales 
on el modelo a partir del 
ual seobtiene la medida del 
oe�
iente de difusión y su dependen
ia 
on las 
ara
terísti
asde la ilumina
ión. Además se desarrolla una dis
usión de los rangos de validez delmodelo. Finalmente en el 
apítulo 7 se exponen las 
on
lusiones �nales del trabajo,realizando en parti
ular una 
ompara
ión de los resultados obtenidos de 
oe�
ientede difusión y sti
king time 
on la bibliografía existente. Además se desarrolla unadis
usión de posibles interpreta
iones de resultados in
onsistentes 
on el modelo. Por
3



1. INTRODUCCIÓNúltimo se realizan propuestas para la mejora de la té
ni
a desarrollada y sus futurasapli
a
iones.

4



Capítulo 2Sistema Físi
oEn este 
apítulo se des
ribirán brevemente diferentes aspe
tos de los 
omponentesdel sistema bajo estudio. Se realizará una su
inta introdu

ión teóri
a a los pro
e-sos físi
os involu
rados, en parti
ular la intera

ión átomo-luz laser, la intera

iónátomo-super�
ie, el fenómeno de LIAD y la difusión en poros 
ilíndri
os. Se re-alizarán además estima
iones 
uantitativas del número de átomos involu
rados y delos parámetros del pro
eso difusivo que se estable
e en los poros.2.1 Alumina Anódi
a PorosaDesde prin
ipios de los o
henta se ha desarrollando la te
nología para realizar poros
on morfología 
ontrolada mediante té
ni
as de anodiza
ión [21℄[22℄. Además de losproblemas planteados sobre el 
ontrol de la distan
ia entre poros y el diámetro delos mismos por la simple varia
ión de los parámetros de anodiza
ión, hay un graninterés a
adémi
o en 
omprender la forma
ión auto-organizada de los poros.Las té
ni
as de fabri
a
ión varían po
o. En general se utilizan obleas de alu-minio muy puro 1 (sobre un sustrato) que se 
olo
an en una solu
ión a
uosa, entredos ele
trodos (ánodo y 
átodo)2 a voltaje 
onstante. De esta manera 
omienzan ahoradarse los poros en la oblea de aluminio a la vez que esta se va oxidando 
o-mo vemos en la �gura 2.1 (A) y (B). Un pro
eso de auto-organiza
ión del �ujo deiones expli
a la sele
tividad en el pro
eso de oxida
ión y de extra

ión del material,a la vez que su regularidad espa
ial. Cuando los poros al
anzan el sustrato la 
or-riente entre los ele
trodos 
re
e rápidamente, pues la 
ondu

ión se da librementea través de la solu
ión ele
trolíti
a 
omo vemos en la �gura 2.1 (C). Finalmente seremueve el sustrato y queda la alumina horadada 
omo se observa en la �gura 2.1 (D).La transforma
ión del aluminio en oxido de aluminio es prá
ti
amente total de-pendiendo de las té
ni
as espe
í�
as de fabri
a
ión.1del 0.99999 de pureza, por ejemplo 
re
ido por ele
trodeposi
ión sobre algún substrato o té
-ni
as de inye

ión a presión2en general el sustrato fun
iona 
omo ánodo
5



2. SISTEMA FÍSICO
A B C D

Sustrato Sustrato

ALUMINIO

Sustrato

LpFigura 2.1: Esquema del pro
eso de anodiza
iónLuego de la anodiza
ión se puede realizar un 
ontrol mas �no del an
ho de losporos 
olo
ando la muestra en una solu
ión 
orrosiva 
on 
on
entra
ión 
ono
ida porel tiempo ade
uado1.En la a
tualidad el estado del arte de la fabri
a
ión de poros 
ilíndri
os y ex-tremadamente bien alineados, en obleas de aluminio oxidado ha adquirido su madurez.En parti
ular en este trabajo se han utilizado para los experimentos membranasAnoporeTM produ
ida por Whatman International Limited 
omo las de la �gura2.2. Como se muestra en di
ha �gura los poros tienen una estru
tura prá
ti
amente
ilíndri
a. En parti
ular 
omo se observa en la �gura 2.1 (D) 
ada poro tienen unaestru
tura 
ilíndri
a desde su entrada hasta que al �nal en el fondo se rami�
a enporos más estre
hos. En las obleas que hemos utilizado la parte 
ilíndri
a posee unlargo medio de 59µm 
on un diámetro medio de 200nm, y el extremo rami�
adoposee una extensión de 1µm siendo las rami�
a
iones de un diámetro medio de 20nm (según 
ara
teriza
ión del fabri
ante[23℄).
Figura 2.2: Imágenes de mi
ros
opio ele
tróni
o de alumina porosaSu 
ara
teriza
ión ópti
a y estru
tural ha sido ampliamente realizada por unavariada gama de té
ni
as 
omo elipsometría, mi
ros
opio ele
tróni
o de barrido,difra

ión de rayos X y Ba
ks
attering de Rutherford [24℄[25℄, lo que 
on�ere unaalta 
on�abilidad a las 
ara
terísti
as de la estru
tura de los poros.La alumina anódi
a porosa es utilizada en diversas apli
a
iones 
omo �ltros enpro
esos biológi
os y quími
os( para la reten
ión de ba
terias, proteínas o 
adenasde ADN). También se utilizan 
omo matriz para la fabri
a
ión de nanohilos, 
ristalesfotóni
os o en sensores de humedad.1a este pro
eso se le llama gravado quími
o

6



2.2 Vapor de Rubidio2.2 Vapor de RubidioEl Rubidio presenta dos isótopos estables 85Rb y 87Rb 
uya 
on
entra
ión naturales [72%] y [28%] respe
tivamente. El átomo de Rubidio es un metal al
alino 
on 37ele
trones 
uyos estados de 
on�gura
ión son :
1s22s22p63s23p64s23d104p651 (2.1)El estado fundamental del átomo tiene un solo ele
trón en la última 
apa. Esteele
trón es el úni
o responsable de su 
omportamiento físi
o 
uando se somete alátomo a 
ampos de luz no demasiado intensos. El Rb puede ser tratado aproximada-mente 
omo un átomo 
on un solo ele
trón. En este trabajo la luz laser utilizada operaen el rango de fre
uen
ias 
orrespondientes a la línea D2 del átomo de Rubidio, 
or-respondiente a las transi
iones entre el nivel fundamental 5S 1

2
y el nivel ex
itado

5P 3
2
de la estru
tura �na, 
omo se muestra en la �gura 2.3. El nivel fundamental

5S 1
2
tiene dos niveles hiper�nos, y el nivel ex
itado 5P 3

2

uatro niveles hiper�nos.El vapor de Rubidio 
ontenido en una 
elda a alto va
ío y a temperatura ambiente

Figura 2.3: Estru
tura de niveles atómi
os involu
rados en la experien
ia(T ≈ 300oK), está en equilibrio 
on el Rubidio sólido. La varia
ión de la presión derubidio en fun
ión de la temperatura, puede ser reprodu
ida por el modelo empíri
odado por D.Ste
k [26℄:
7



2. SISTEMA FÍSICO
log10 Pvapor[torr] = A +

B

T [K]
+ CT [K] + D log10 T [K] (2.2)para equilibrio 
on fase sólida: { A=-94.04826 B=1961,258, ;C=-0.03771687 D=42.57526, .en la �gura 2.4 se grafí
a esta rela
ión.
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Figura 2.4: Presión de vapor de rubidio en equilibrio 
on fase sólidaEl gas de Rubidio en las 
ondi
iones experimentales de la 
elda, puede ser 
on-siderado en una buena aproxima
ión 
omo un gas ideal. Usando la e
ua
ión de gasesideales se puede hallar la densidad n en fun
ión de la presión:
n =

P

kBT [K]
(2.3)Siendo kB la 
onstante de Boltzman, y T la temperatura en grados Kelvin. En la�gura 2.5 se grafí
a la rela
ión 2.3.2.3 Absor
ión linealLa medida de la absor
ión lineal (a bajas intensidades) permite estimar el númerode átomos en el volumen de la 
elda. La absor
ión de la intensidad de la luz laser al

8



2.3 Absor
ión lineal
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Figura 2.5: Densidad de vapor de Rb en fun
ión de la Temperaturare
orrer una distan
ia z en el vapor de Rubidio puede des
ribirse por la rela
ión:
I = I0e

−α(ω)z (2.4)siendo α(ω) el 
oe�
iente de absor
ión, I0 la intensidad del 
ampo antes de entrar alvapor atómi
o e I la intensidad transmitida. En parti
ular el 
oe�
iente de absor
ión
αik(ω) de la transi
ión atómi
a |i〉 −→ |k〉 
on una se

ión e�
az de absor
ión ópti
a
σik(ω) está determinado por la densidad de átomos absorventes ρi [27℄:

αik = [ρi − (gi/gk)ρk]σik(ω) (2.5)donde gi y gk es la degenera
ión de los estados |i〉 y |k〉 respe
tivamente.Para el 
aso en que la intensidad del laser es su�
ientemente baja (no saturante)
ρk ≪ ρi, la absor
ión 
orresponderá a la del régimen lineal, siendo αik(ω) ≈ σik(ω)ρi.Considerando que los átomos están en el estado fundamental ρi ≈ ρ, el 
oe�
ientede absor
ión α(ω) se puede expresar:

α(ω) ≈ β(ω)ρ (2.6)siendo β(ω) la se

ión e�
az resultante de la suma ponderada de las se

ionese�
a
es σik(ω) 
orrespondientes a las transi
iones ha
ia estados ex
itadas.En la �gura 2.6 se muestra un espe
tro típi
o de la absor
ión del laser (en régimenlineal) en fun
ión de su fre
uen
ia.
9



2. SISTEMA FÍSICO
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Frecuencia en U.A.Figura 2.6: Espe
tro de Absor
ión Lineal en una 
elda de Rb en la linea D2De 2.6 y 2.4 se obtiene la rela
ión:
ρ =

−1

zβ(ω)
log

(
I

I0

) (2.7)Para poder determinar la densidad de vapor atómi
o en la 
elda de alto va
ío dondese en
uentra la alúmina (y 
onse
uentemente su varia
ión relativa), se puede utilizaresta rela
ión. Aunque el valor de β(ω) es difí
il de determinar, una estima
ión de
β(ω) puede realizarse re
urriendo a una 
elda testigo. En di
ha 
elda el vapor deRubidio ρref está en equilibrio 
on el Rubidio sólido y por lo tanto puede evaluarsesu densidad por el modelo empíri
o para el equilibrio sólido-vapor expuesto en lase

ión anterior. A partir de 2.7, puede hallarse β(ω):

β(ω) =
−1

lρref
log

(

Ĩ

Ĩ0

) (2.8)siendo ρref la densidad en la 
elda (para la temperatura del laboratorio) determinadapor la rela
ión 2.2, Ĩ0 e Ĩ la intensidad in
idente y transmitida del laser, y l largo dela 
elda testigo.Enton
es, la densidad ρcelda en la 
elda donde esta la alúmina veri�
a:
ρcelda =

ρref l

zcelda

log
(

I
I0

)

log
(

Ĩ
Ĩ0

) (2.9)Debe notarse que el razonamiento desarrollado para estimar β(ω) es válido para unamisma fre
uen
ia o sea, en ambos 
asos las intensidades in
idente y transmitida debe
10



2.3 Absor
ión linealmedirse sobre el mismo pi
o absor
ión. En parti
ular en este trabajo se utilizó 85Rb(F = 3 7→ F′).Finalmente, introdu
iendo en 2.9 los datos experimentales l = 12,6
m, ρref =
1×1010 at/
m3 (determinada a la temperatura del laboratorio 26oC) y zcelda

1= 0,15m, se obtiene:
ρcel = 1,6 × 109 at/
m3 (2.10)Cuando se en
iende la ilumina
ión sobre la alúmina, la varia
ión de la absor
iónen la 
elda, es menor al 15%. Siendo que el volumen de la 
elda es ( Vol= 28
m3),la varia
ión total del número de átomos es :
△No

At−cel < 6,7 × 109 at (2.11)
2.3.1 Cinéti
a en 
eldaPara las densidades 
onsideradas en el experimento, puede asumirse para el vaporde Rubidio un 
omportamiento de gas ideal. El libre 
amino medio de los átomos λestará dado por[28℄:

λ =
1√
2σρ

(2.12)siendo ρ densidad de átomos y σ la se

ión e�
az del 
hoque entre átomos deRubidio. Tomando la se

ión e�
az σRb ≈ 3× 10−13
m2 [29℄, y la densidad estimadaen la se

ión anterior, se obtiene λ ≈ 0,9 m.Por otro lado la velo
idad 
uadráti
a media aso
iada a la energía 
inéti
a de losátomos de Rb está dada por:
vrms =

√

〈v2〉 =

√

3KT

m
(2.13)
onsiderando la temperatura ambiente de 294oK y la masa de Rb [26℄, se obtiene:

vrms ≈ 290m/s.Una estima
ión del orden del tiempo en que una perturba
ión de la densidadde átomos en la 
elda (por ejemplo provenientes de la alúmina) se homogeiniza, serealiza 
onsiderando el tiempo entre 
hoques que experimentan los átomos. Sien-do L = 2,5
m la mínima dimensión de la 
elda, el tiempo entre 
hoques será
τgas ≈ L

v̄ ≈ 8 × 10−5s. Por lo que un 
ambio en la densidad en alguna zona dela 
elda, en parti
ular la salida o entrada de átomos de los poros, es rápidamente2distribuida en el volumen de la 
elda. Esto permitirá simpli�
ar la des
rip
ión de ladinámi
a de la densidad de los átomos en la 
elda.1en el experimento el haz pasa 6 ve
es por la 
elda ,por lo que zcelda = lcelda × 62en 
ompara
ión 
on la dinámi
a observada en los experimentos
11



2. SISTEMA FÍSICO2.4 Intera

ión Gas-Super�
ieEl pro
eso por el 
ual se estable
e un enla
e entre los átomos(o molé
ulas ) de un gasy una super�
ie, se de�ne 
omo adsor
ión. Este término fue propuesto por primeraves por Kayser en 1881 para des
ribir la 
on
entra
ión de átomos (o molé
ulas) deun gas en torno a una super�
ie de un sólido.Este trabajo no entrará en detalle sobre los distintos posibles enla
es entre los átomosy super�
ies, se asumirán intera

iones relativamente débiles, donde los ele
tronesdel átomo no están 
omprometidos1 en la intera

ión 
on la super�
ie. Esta hipótesisestá en 
on
ordan
ia 
on la reversibilidad del pro
eso de adsor
ión del vapor de Ru-bidio sobre la alúmina, observado experimentalmente 
omo se expondrá en la se

ión4.1.
E

k

ditancia a la
 superficie

E
d

E
ac

Figura 2.7: Energía poten
ial de intera

ión átomo-super�
ieSe puede representar el enla
e de los átomos 
on la super�
ie a través de unpoten
ial de super�
ie 
omo en la �gura 2.7[30℄. Este poten
ial puede obtenerse for-malmente, suponiendo una intera

ión atra
tiva del tipo van der Waals [31℄ junto
on una fuerza ele
trostáti
a de repulsion 
er
a de la super�
ie. Para que se produz
ala adsor
ión puede requerirse una energía de a
tiva
ión Eac debido a diversas 
ausas
omo la intera

ión de los momentos magnéti
os del átomo 
on la super�
ie2. Deesta manera, para que su
eda el pro
eso de adsor
ión del vapor atómi
o, la energía1 el átomo adsorbido no 
omparte su estru
tura ele
tróni
a 
on la estru
tura ele
tróni
a de losátomos de la super�
ie2podríamos in
luir la energía de a
tiva
ión en el poten
ial de super�
ie 
omo una barrera dealto Eac

12



2.4 Intera

ión Gas-Super�
ie
inéti
a Ek de los átomos debe ser mayor a la barrera Eac. Por otro lado, quien
ara
terizará el pro
eso de desor
ión es la profundidad del poten
ial Ed.El poten
ial de una super�
ie general pude ser 
onsiderado 
omo el resultante delpromedio de poten
iales lo
ales aso
iados a 
ada elemento de la super�
ie. La ad-sor
ión de los átomos a la super�
ie puede darse hasta 
ierta 
antidad límite NSAT ,donde se produ
e una satura
ión del pro
eso. Es 
onveniente de�nir la o
upa
ión dela super�
ie 
omo θ:
θ ≡ [Nad]

[NSAT ]
(2.14)siendo [Nad] la 
on
entra
ión de átomos adsorvidos, y [NSAT ] la 
on
entra
ión deltotal de lugares disponibles en la super�
ie limpia.Cuando un átomo (ó molé
ula) del gas, ingresa y 
olisióna 
on la super�
ie,este puede ser adsorbido ó dispersado por la super�
ie. La dispersion (s
atter-ing) su
ede 
uando el átomo 
olisiona 
on la super�
ie sin quedarse en ella, este
hoque puede ser tanto elásti
o 
omo inelásti
o. Una estima
ión del tiempo 
ar-a
terísti
o de dispersion1 para los átomos de Rubidio a temperatura ambiente, es-tá dada por el inverso de la fre
uen
ia aso
iada a la energía 
inéti
a del átomo

τ0 = ν−1
0 =

[ 1
2
mRbv2

ter

h

]−1

= 1,26×−13seg. Este es el valor 
omunmente 
onsideradoen los estudios de intera

ión gas super�
ie, sin embargo en las medidas experimen-tales de ν0, se observa una gran variabilidad en los valores, pudiendo �u
tuar entre
1010 a 1017 [32℄[?℄.La adsor
ión del átomo su
ede 
uando 
olisiona 
on una super�
ie y su energía 
inéti-
a �nal Ek−final es menor o del orden de la energía de desor
ión ≈ Ed, de manera quepuede permane
er un tiempo en la super�
ie. Este pro
eso está fuertemente ligadoa las vibra
iones térmi
as de la super�
ie, un aumento de la temperatura en la su-per�
ie disminuye el tiempo en que el átomo permane
e en la super�
ie. La 
inéti
adel pro
eso de adsor
ión posee una variada gama de 
omportamientos, en parti
ularposibles trasla
iones sobre la super�
ie de los átomos adsorbidos. En este trabajono se 
onsiderará di
ho fenómeno, y se asumirá que los átomos que se adsorben ala super�
ie permane
en pegados en el lugar2 donde 
olisionaron, hasta su desor
ión.Para que los átomos se adsorban a la super�
ie deben perder su energía 
inéti
ade lo 
ontrario rebotarían. Esta pérdida es posible solo si varios átomos de la super-�
ie intervienen el inter
ambio de energía, de manera que la energía 
inéti
a de losátomos a adsorberse da origen a la ex
ita
ión de modos de super�
ie 
omo fononeso plasmones.En general 
uando un átomo 
olisiona 
ontra una super�
ie y es adsorvido por ésta,éste pierde toda memoria de su estado pre
edente. Esto se puede entender dado queel átomo se termaliza dentro del poten
ial de super�
ie, perdiendo toda informa
iónsobre el estado 
inemáti
o previo.1pude realizarse esta estima
ión a partir de la teoría de Estados-Transi
ión [?℄2este lugar puede 
onsiderarse un poten
ial lo
al que no este saturado

13



2. SISTEMA FÍSICO2.4.1 Tasa de adsor
iónLa tasa de adsor
ión de los átomos a la super�
ie puede determinarse por
Γad = S(θ)In̂ (2.15)siendo In̂[átomos/
m2s℄ el �ujo total de átomos sobre la super�
ie, y S(θ) su proba-bilidad de pegado de�nida 
omo:

S(θ) =
el número de átomos que quedan pegados en la super�
ieel número total de átomos que golpearon la super�
ie (2.16)Desde una perspe
tiva mi
ros
ópi
a[33℄ S(θ) = χf(θ)e−Eac

KBT ,donde χ es el fa
tor de
ondensa
ión que in
luye los efe
to de orienta
ión del átomo y perdidas de energía 
onla super�
ie, f(θ) es el fa
tor estadísti
o que 
orresponde a la 
antidad de lugaresdisponibles para la adsor
ión1 y e−Eac
KBT es la probabilidad de a

eder a 
ada sitiode la super�
ie disponible para la adsor
ión(debe notarse que si la Eac = 0 estaprobabilidad es 1).Por otro lado, a partir de 
ál
ulos elementales de teoría 
inéti
a se puede hallaruna rela
ión analíti
a para el �ujo de átomos sobre una super�
ie In̂, en fun
ión de
antidades ma
ros
ópi
as del gas atómi
o (ver apéndi
e A):

In̂ =
〈|vi|〉ρgas

4
(2.17)donde 〈|vi|〉 es el promedio de la norma de la velo
idad de las partí
ulas del gas (enparti
ular vapor atómi
o) y ρgas su densidad.2.4.2 Tasa de Desor
ión y tiempo de pegadoPara un átomo, la probabilidad por unidad de tiempo de es
apar del poten
ial desuper�
ie es [33℄:

νdes = ν0 exp

(−Ed

kT

) (2.18)donde ν0 es la fre
uen
ia de os
ila
ión aso
iada a la energía 
inéti
a del átomo.La justi�
a
ión físi
a para esta expresión para la tasa de desor
ión (también llama-da ley de Ahrenius), es asumir que el átomo está en el poten
ial de profundidad
Ed en equilibrio termodinámi
o 
on la super�
ie, 
onsiderada 
omo un reservorio atemperatura T. Las �u
tua
iones termodinámi
as de la super�
ie-reservorio proveenal átomo de la energía ne
esaria para es
apar del poten
ial 
on una probabilidad
∝ exp(−Ed/kT ).El tiempo de pegado (o residen
ia) en la super�
ie es enton
es

τs = 1/νdes = τ0 exp

(
Ed

kT

) (2.19)1también llamada 
obertura de átomos en la super�
ie, por ejemplo 
uando los átomos se pegasólo si hay un sitio que este libre en la super�
ie f(θ) = (1 − θ)
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2.5 Desor
ión de Átomos Indu
ida por Luz
onτ0 = 1/ν0.La tasa de desor
ión total será enton
es:
Γdes = χf(θ)ν0 exp

(−Ed

kT

) (2.20)donde la línea inferior es utilizada para denotar los parámetros de la desor
ión 1.Como se mostrará más adelante en el 
apítulo 5.1, la 
antidad de átomo desorbidoses despre
iable en 
ompara
ión a la 
antidad estimada de átomos adsorbidos en lasparedes de los poros, por lo que se puede asumir que χf(θ) ≈
onstante, de modoque νdes ∝ Γdes.Finalmente, para des
ribir el 
omportamiento de los átomos en la super�
iees esen
ial tener bien determinados τ y Ed. Otros autores han realizado medidaspara sodio Na sobre vidrio de Ghelenite y sobre pyrex, obteniéndose Ed ≈ 1eV y
Ed = (0,71 ± 0,02)eV respe
tivamente [11℄. También se ha medido para sodio sobreza�ro Ed = (0,75± 0,025)eV [34℄. Para otro al
alino 
omo el Cs sobre pyrex y za�rose midió Ed = (0,53 ± 0,03)eV y Ed = (0,4 ± 0,1)eV respe
tivamente [34℄.Puede realizarse una estima
ión preliminar del tiempo de pegado de los átomosde Rb sobre alúmina, 
onsiderando que su Ed es similar a la del Cs sobre za�ro,obteniéndose τ ≈ 60µseg. Sin embargo(además del error en el prefa
tor ν0) estevalor puede fá
ilmente diferir en un orden de magnitud o más debido a la indeter-mina
ión en Ed.2.5 Desor
ión de Átomos Indu
ida por LuzLa desor
ión de átomos indu
ida por luz o L.I.A.D. (por su siglas en inglés), es unpro
eso por el 
ual los átomos alkalinos son desorbidos de una super�
ies 
uandoesta es expuesta a una ilumina
ión de longitud de onda su�
ientemente 
orta e in-tensidades bajas [8℄ [35℄. En la literatura en general se diferen
ia al LIAD de otrospro
eso de desor
ión de super�
ies indu
ida por ilumina
ión, dónde la eye

ión delos átomos es esen
ialmente por el 
alentamiento dire
to de la super�
ie y las poten-
ias de ilumina
ión utilizadas son altas. El LIAD puede ser visto de forma análogaal efe
to foto-elé
tri
o, 
onsiderándolo 
omo un tipo de efe
to foto-atómi
o [11℄[9℄,donde la luz provee al átomo dire
ta o indire
tamente la energía ne
esaria para es-
apar del poten
ial de super�
ie. La ilumina
ión, no es ne
esariamente resonante 
onla estru
tura de estados 
uánti
os de los átomos y su poten
ia es relativamente baja(1 a 100 mW).En ausen
ia de luz, el átomo adsorbido a la super�
ie adquiere energía de las�u
tua
iones térmi
as pudiendo es
apar del poten
ial de super�
ie, por lo que existeun equilibrio entre el pro
eso de desor
ión y adsor
ión de los átomos del gas. La luz1por ejemplo 
uando los átomos se despegan de la 
obertura f(θ) = θ
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2. SISTEMA FÍSICOaltera este equilibrio, estable
iendo un nuevo régimen donde la tasa neta de adsor-
ión disminuye la 
antidad de átomos en la super�
ie, aumentando por 
onsiguientela densidad de vapor atómi
o.El fenómeno del LIAD ha sido observado en una amplia variedad de super�
ies.Los estudios sistemáti
as 
omenzaron 
on los trabajos de Gozzini y sus 
olaboradores,quienes en 1993 observaron el fenómeno para átomos de sodio adsorbidos a 
apas�nas de poly-dimetilsiloxane PDS [8℄, en 1994 Meu

i también lo observó ademáspara átomos de Rubidio [10℄. In
luso Gozzini observó el pro
eso para molé
ulas desodio Na2 [9℄. En estos ini
ios también Mariotti observo el fenómeno para átomosde Cesio sobre o
tadimetyl-
i
lotetrasiloxane OCT [11℄. Previamente a los estudiosde LIAD en re
ubrimientos de PDS, existían reportes de la existen
ia de LIAD enza�ro [12℄. En 1999 Atutov y sus 
olaboradores [13℄ observaron y modelaron satis-fa
toriamente el LIAD 
on átomos de Rubidio sobre 
apas de siloxane en donde ladifusión de los átomos dentro del polímero1 juega un rol 
entral. En 2002 Alexan-drov y sus 
olaboradores observaron LIAD en re
ubrimientos de para�na utilizandoun material orgáni
o distinto al de los polímeros utilizados hasta ese momento [14℄.También se ha observado LIAD para �lms de 4He super�uido [15℄, en vidrio [4℄, ena
ero inoxidable [16℄, y para átomos de Rb.Es de parti
ular interés para este trabajo men
ionar re
ientes observa
iones de LIADen síli
a porosa, o sea , al igual que en este trabajo, en una matriz dielé
tri
a porosa[17℄.La investiga
ión de formas simples de desor
ión de átomos al
alino ò pelí
ulasde ellos, sobre dielé
tri
os 
omenzó sistemáti
amente 
on los trabajos de Hoheisel[36℄[37℄ para átomos de sodio sobre 
ristal de litio �uorado y mi
a (de forma paralelaa los trabajos de Gozzini). En las 
ondi
iones habituales de laboratorio, los átomosal
alinos adsorbidos a super�
ies dielé
tri
as forman ”
onglomerados” o 
lusters (delinglés). Di
hos (
lusters), poseen resonan
ias 
ole
tivas del 
ampo ele
tromagnéti
oópti
o que produ
en fuertes aumentos del 
ampo ele
tromagnéti
o en las super�
iesde los mismos produ
iendo desor
iones no térmi
as de los átomos al
alinos.Investiga
iones re
ientes del LIAD de átomos en nanoporos de síli
a y vidrio, hanmostrado que la forma
ión de 
onglomerados de átomos en estos materiales porososes relevante para la dinámi
a del LIAD [38℄[39℄.La 
omprensión físi
a del pro
eso de LIAD es aún limitada, por ejemplo, algunosexperimentos muestran que en algunas situa
iones la desor
ión foto-atómi
a estaríamediada por pro
esos intermedios de termaliza
ión en el poten
ial de super�
ie, 
o-mo dis
utió Hamers en un re
ientemente reporte [18℄. Mas allá de esto, es ampliasu utiliza
ión 
omo herramienta en experimentos de físi
a atómi
a. Por ejemplo, enel 
argado de trampas magneto-opti
as de átomos que utilizan 
eldas de muy altova
ío, dónde mediante el LIAD se suministra de manera 
ontrolada los átomos a latrampa [40℄[16℄. También se ha utilizado para 
ontrolar la densidad de átomos en el
orazón de �bras ópti
as hue
as, de modo de obtener altas densidades de átomos en1en este 
aso re
ubriendo las paredes interiores de la 
elda
16



2.6 Considera
iones 
uantitativas del sistemaese medio 
on�nado [41℄. En los últimos años hay un interés 
re
iente en el estudio deLIAD, para su utiliza
ión 
omo dispensador de átomos en el montaje de numerososodispositivos diminutos 
omo girós
opos, magnetómetros, relojes atómi
os [19℄ y 
on-densados de Bose Einstein en mi
ro-
hips-atómi
o [4℄ [20℄. También hay interés desdela Astrofísi
a en 
omprender el LIAD, siendo que se ha observado su rol importanteen la 
onforma
ión de las atmósferas de planetas y sus satélites.2.6 Considera
iones 
uantitativas del sistema2.6.1 Estima
iones sobre el Número de átomos involu
radosRealizaremos una estima
ión del número de átomos adsorbidos a la super�
ie de losporos de la alúmina. El diámetro medio de los nanoporos 
ilíndri
os es de 200 nm, sulargo es de 60 µm y la densidad de poros en la super�
ie de la alúmina es del 50 %del área aproximadamente. El número de poros en 1 
m2 de alúmina es por lo tanto,No poros
cm2

=
50% de 1
m2se

ión poro =

1
m2

π(100nm)2
(0,5) = 1,5 × 109poros/
m2 (2.21)Como el área de la super�
ie interna del poro Asup−poro = π (200 × 10−9 m)(60 ×

10−6m)= 3,7 × 10−11 m2, enton
es el área total de las super�
ies de los poros en 1
m2 de alúmina es:AreaTot/
m2 = (Noporos/
m2)(Areasup−poro) ≈ 560
m2 (2.22)Se realizó una estima
ión del área de la super�
ie o
upada por un átomo de Rbadsorbido, 
onsiderando las dimensiones del átomo de Rb en estado sólido. Siendola densidad de Rb sólido a P.T.N. ρ ≈= 1500 Kg/m3 ,y la masa atómi
a 1,4× 10−25Kg/At ([26℄), enton
esdesidad Rbmasa/átomo de Rb =
1500Kg/m3

1,4 × 10−25Kg/At
= 1 × 1028At/m3 (2.23)Apli
ando propor
ionalidad y 
onsiderando átomos 
úbi
os , un átomo de Rb a PTNo
upa un 
ubo de 4,5× 10−10 m de lado. A partir de esto se 
onsiderará, que el áreaaproximada que o
upa un átomo sobre una super�
ie es una 
ara del ”átomo-
ubi
o”.Enton
es, la 
antidad de átomos sobre el área de la super�
ie interna de los porosde 1 
m2 de alúmina es:Areaporos/
m2Areaatom

=
560
m2

(4,5 × 10−10m)2
≈ 3 × 1017at/
m2 (2.24)Es una estima
ión grosera de la 
antidad de átomos adsorbibles, pudiendo este valoraumentar si hubiera adsor
ión multi-
apa o forma
ión de 
lusters. En el manejo ex-perimental utilizamos unos 2 
m2 aproximadamente.
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2. SISTEMA FÍSICOComparando 
on el orden de magnitud de la varia
ión de átomos en la 
eldamedida experimentalmente (ver expresión 2.11), la 
antidad de átomos desorbidosde la alúmina 
orresponde algunas parte en 107 del total de átomos en los poros. Deesta manera es razonable asumir que la 
antidad de átomos en los poros no varía sig-ni�
ativamente por el efe
to del LIAD. Además esto es 
onsistente 
on la suposi
iónhe
ha en la se

ión 2.4.2 al asumir que νdes ∝ Γdes .2.7 DifusiónLa difusión es un pro
eso por el 
ual la materia de un sistema es transportada de unlugar a otro 
omo 
onse
uen
ia del movimiento aleatorio de las partí
ulas. De estaforma un sistema físi
o tiende a homogeneizar la 
on
entra
ión. En el trabajo aquídesarrollado la dinámi
a de la evolu
ión de la perturba
ión de la densidad de átomosdentro de los poros será 
onsiderada difusiva.La teoría matemáti
a de la difusión para sustan
ias isotrópi
as esta basada enla hipótesis, de que la tasa de transferen
ia de una sustan
ia difundiendo a travésde una se

ión de área unidad es propor
ional al gradiente de la 
on
entra
ión en ladire

ión normal a la se

ión :
J = −D∇N (2.25)Esta e
ua
ión es denominada 1era Ley de Fi
k, dónde J es la tasa de transferen
iapor unidad de se

ión, N es la 
on
entra
ión de la sustan
ia que se difunde y D es el
oe�
iente de difusión (que es independiente de la se

ión unidad y de dimensiones[(distan
ia)2(tiempo)−1℄). El signo negativo se origina porque la difusión o
urre enel sentido opuesto al aumento de la 
on
entra
ión.Se puede demostrar formalmente que la 1era Ley de Fi
k a partir del 
omportamientoesto
ásti
o mi
ros
ópi
o de las partí
ulas (ver [42℄), lo que muestra formalmente elorigen de la difusión .Introdu
iendo 2.25 en la e
ua
ión de 
ontinuidad ∂N

∂t = −∇.Jobtenemos la llamada 2da Ley de Fi
k:
∂N

∂t
= −D∇2N (2.26)
orrespondiente a la forma diferen
ial de la e
ua
ión de difusión.2.7.1 Desplazamiento 
uadráti
o medioLa solu
ión de la e
ua
ión de difusión en una dimensión:

∂N

∂t
= D

∂2N

∂x2
(2.27)
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2.7 Difusión
onsiderando todas las partí
ulas ini
ialmente 
on
entradas en el origen de maneraque N(x, 0) = mδ(x), y que N(x, t) → 0 
uando x → ±∞ (se puede ver por simplederiva
ión[43℄), es:
N(x, t)

m
=

(
1

4πDt

)1/2

exp

(

− x2

4Dt

) (2.28)La 
onserva
ión de las partí
ulas que difunden impli
a
m =

∫ +∞

−∞
N(x, t)dx (2.29)siendo P (x, t) ≡ N(x,t)

m la probabilidad de en
ontrar una partí
ula difundiendoen la posi
ión x a un tiempo t, si la partí
ula estaba en x = 0 para t = 0. Sudesplazamiento 
uadráti
o medio vale:
〈
x2
〉

=

∫ +∞

−∞
x2P (x, t)dx = 2Dt (2.30)2.7.2 Difusión gaseosa y paseo aleatorioSe 
onsiderará el 
aso simple del paseo aleatorio en una dimensión1. Una partí
ulada pasos de longitud li ha
ia la dere
ha y ha
ia la izquierda 
on probabilidad P− =

P+ = 1/2, siendo τ el tiempo entre pasos y la fre
uen
ia de salto Γ = 1
τ . Por lotanto si Γ = 
onstante, para N pasos en un tiempo t (N = t/τ), el desplazamiento
uadráti
o promedio está dado por:

〈
x2(N)

〉
=

〈(∑

li

)2
〉

=
∑〈

l2i
〉

+
∑

〈lilj〉 (2.31)siendo que los pasos no están 
orrela
ionados
∑

〈lilj〉 = 0Enton
es:
〈
x2(N)

〉
= N〈l2〉 =

t〈l2〉
τ

(2.32)
onsiderando t ≫ τ tal que N ≫ 1 se puede pasar al 
ontinuo [44℄,
〈
x2(N)

〉
→
〈
x2(t)

〉 (2.33)y 
omparando 
on (2.30) se obtiene
D =

〈l2〉
2τ

(2.34)que es una importante expresión que rela
iona el 
oe�
iente de difusión y las 
anti-dades 〈l2〉 y τ de la des
rip
ión mi
ros
ópi
a del pro
eso.Debe notarse que D 
orresponde a la denominada autodifusión, que es una medida1también 
ono
ido 
omo paseo del borra
ho
19



2. SISTEMA FÍSICOde la movilidad trasla
ional de las partí
ulas individuales. Por otro lado la difusiónde�nida 
omo la 
onstante de propor
ionalidad entre el �ujo ma
ros
ópi
o de lapartí
ulas y el opuesto del gradiente de la 
on
entra
ión (ver se

ión 2.7), llamadadifusión de transporte, toma en 
uenta el movimiento 
ole
tivo de las partí
ulas bajola in�uen
ia de un gradiente de la 
on
entra
ión (densidad). Para el 
aso parti
ularhallado aquí la autodifusión Ds y la difusión de transporte Dt son equivalentes.2.8 Me
anismos de TransporteSe expondrán brevemente los posibles me
anismos de transporte en materiales nanoporosos[42℄.El denominado �ujo gaseoso tiene lugar 
uando el 
amino libre medio de los átomoses menor que el diámetro del poro y las 
olisiones de las partí
ulas 
ontra las paredesson menos fre
uentes que entre ellas, 
omo se muestra en la �gura 2.8A.

Figura 2.8: prin
ipales me
anismos de transporteEl �ujo en el régimen de Knudsen se estable
e 
uando el tamaño del poro espequeño 
omparado 
on el libre 
amino medio de las partí
ulas 1, de modo que 
adapartí
ula evolu
iona independientemente de las otras 
omo se ilustra en la �gura2.8B.Otra posibilidad es que las partí
ulas difundan adsorbidas a la super�
ie del poro
omo se muestra en de la �gura 2.8C y 2.8D.Si las partí
ulas que difunden en el poro 
ondensan 
omo se muestra en �gura 2.8E,éstas evaporan desde el borde del poro.Puede enton
es existir en prin
ipio, una variada gama de posibilidades para losme
anismos de transporte de los átomos de Rubidio en los poros de alúmina. Enla situa
ión experimental planteada en este trabajo es esperable que el me
anismo1en la literatura se los denomina �ujos de gases rari�
ados
20



2.8 Me
anismos de Transportede transporte dominante sea el de la difusión en régimen de Knudsen. En este tra-bajo no será 
onsiderada la 
ontribu
ión al transporte originada en la difusión de losátomos adsorvidos sobre la super�
ie de los poros (ver se

ión 2.4).2.8.1 Clasi�
a
ión de los �ujos en fase-GasPara la 
lasi�
a
ión de los distintos 
omportamientos del �ujo en fase-gas, es físi
a-mente relevante la rela
ión entre λ, el 
amino libre promedio y L, longitud geométri
a
ara
terísti
a (la medida de la dimension lineal más pequeña del re
ipiente). Se de-�ne:
Kn =

λ

L
Número de Knudsen (2.35)De a
uerdo al tamaño de Kn se tiene:�ujo vis
oso Cuando Kn ≪ 1. Domina la intera

ión entre partí
ulas (en parti
-ular para Kn ≈ 10−2 la hipótesis de 
ontinuidad es satisfe
ha) .�ujo Knudsen Cuando Kn ≫ 1, las partí
ulas se mueven 
on una intera

ióndespre
iable entre ellas. Corresponde al límite de bajas densidades ó gasesrari�
ados.�ujo de transi
ión Cuando Kn ≈ 1.Para el sistema estudiado en este trabajo, L es el diámetro de los poros de la alúminay λ el libre 
amino medio de lo átomos del vapor de Rubidio(ver se

ión 2.3.1). Paralas 
ondi
iones experimentales de este trabajo se obtiene Kn ≈ 5 × 106, y por lotanto la 
ondi
ión del �ujo Knudsen es satisfe
ha.2.8.2 Coe�
iente de Difusión en un poro Cilíndri
oInteresará 
al
ular la autodifusión de los átomos a lo largo del eje del poro, siendoque el vapor atómi
o en los poros de alúmina se en
uentra en primera aproxima
iónen el régimen Knudsen. Para esta situa
ión la autodifusión y la difusión de transporteson equivlentes[45℄.La autodifusión de los átomos en el poro 
ilíndri
o estará dada por:

D = ĺım
t→∞

〈
(∆l)2

〉

2t
(2.36)donde ∆l =

∑
ln, y ln es la distan
ia axial re
orrida por un átomo en el n-ésimo pasoentre dos 
olisiones 
onse
utivas 
ontra las paredes del poro. Las 
olisiones 
on lasparedes proveen las fuerzas esto
ásti
as que 
ondu
en el pro
eso de difusión. Para el
aso de átomos al
alinos que 
ho
an sobre dielé
tri
os o sobre metales (en parti
ularel mismo metal al
alino en estado sólido), es apropiado 
onsiderar que las velo
idadesin
idente y re�ejada en las super�
ie no están 
orrela
ionadas. En parti
ular para lasitua
ión de los átomos de Rubidio dentro de los poros es ade
uada esta suposi
ión.Siendo que el átomo es adsorbido por la super�
ie y termalizado, 
uando es desorbido
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2. SISTEMA FÍSICOlo ha
e 
on una velo
idad de distribu
ión Lambert
iana [46℄.Siendo vy la 
omponente axial de la velo
idad de los átomos que salen de la pareddel poro, enton
es el largo del paso n-esimo en la dire

ión del eje será ln = vy,nτn,donde τn es el tiempos entre la 
olisión n y n + 1. Enton
es, la auto difusión puedeexpresarse 
omo:
D = ĺım

N→∞

〈(
∑N

n=1 vy,nτn

)2
〉

2
〈
∑N

n=1 τn

〉 (2.37)Considerando que las velo
idades en la dire

ión axial no están 
orrela
ionadas en-ton
es 〈vy,nvy,m〉 = 0, para n 6= m. Además se puede asumir que 〈v2
y,n〉 y τ2

n no están
orrela
ionados [45℄, enton
es pasando al 
ontinuo se obtiene:
D =

〈
v2
yτ

2
〉

2 〈τ〉 =

〈
l2y
〉

2 〈τ〉 (2.38)

Figura 2.9: (A) Sistema de referen
ia utilizado en el 
ál
ulo (B) 
orte del plano x-zLas 
omponente de la velo
idad de salida de un átomo de la pared del porode la �gura 2.9A son:


vz = vT cos(θ), eje z
vy = vT sin(θ) cos(φ), eje y
vx = vT sin(θ) sin(φ), eje x (2.39).Dado que las 
omponentes de la velo
idad son independientes, el tiempo de vueloentre 
hoques estará dado por :

τ =
lz,x

vx,z
(2.40)donde vx,z es la proye

ión de la velo
idad en el plano x-z, y lz,x es la proye

ión delpaso en el plano x-z, 
omo se muestra en la �gura 2.9B, siendo

lz,x = d cos(α) = d
vx,z

vT
(2.41)sustituyendo en la e
ua
ión 2.40 se tiene

τ =
d cos(θ)

vT

(
cos2(θ) + sin2(θ) cos2(φ)

) (2.42)
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2.8 Me
anismos de Transportesiendo que ly = vyτ , introdu
iendo esta expresión en la e
ua
ión anterior se obtiene:
ly =

d sin(θ) cos(θ) sin(φ)
(
cos2(θ) + sin2(θ) cos2(φ)

) (2.43)De esta manera en las e
ua
iones 2.42 y 2.43 se tienen las magnitudes esto
ásti
asde la e
ua
ión 2.38.La distribu
ión espa
ial de la dire

ión de la velo
idad a la salida de la pared,estará determinada por la ley del 
oseno [46℄:
P (Ω)dΩ = cos(θ)dΩ (2.44)siendo dΩ el ángulo sólido. La distribu
ión de la velo
idad (en módulo) a la salidaserá [46℄:

P (v)dv =
1

2

(
m

kBT

)2

v3 exp

(
v2

v2
rms

) (2.45)donde vrms =
√

2kBT
m .Realizando los promedios se obtiene

〈τ〉 =
d

〈|v|〉 (2.46)
〈l2y〉 =

2

3
d2 (2.47)y sustituyendo en la e
ua
ión 2.38 se obtiene:

DK =
d

3
v̄ (2.48)donde v̄ = 〈|v|〉. Comunmente DK es denominado 
oe�
iente de difusión Knudsen.A prin
ipios del siglo XX Knudsen ya había derivado esta expresión, siguiendo un
amino alternativo, para el �ujo de un gas rari�
ado en un 
apilar 
ilíndri
o asum-iendo difusión1 en las paredes. Posteriormente éste resultado fue generalizado porSmolu
howski, quién 
onsideró que una fra

ión de las partí
ulas 
olisionan espe
-ularmente 
on las paredes, sin difundir. Dado que los átomos al
alinos sobre unasuper�
ie dielé
tri
a son en su totalidad termalizados, esta última 
orre

ión al 
o-e�
iente de difusión DK será despre
iada en nuestro 
aso.Debe notarse que en el 
ál
ulo, el tiempo 
onsiderado entre 
hoques 
onse
utivos

τn 
on las paredes del poro, sólo in
luye el tiempo de vuelo del átomo. Para el 
asode los átomos de Rubidio en los poros de alúmina se espera que exista un tiempo depegado τs no despre
iable (ver se

ión 2.4.2), enton
es el 
oe�
iente de difusión será:
D = ĺım

N→∞

〈(
∑N

n=1 ln

)2
〉

2
〈
∑N

n=1(τn + τs)
〉 (2.49)1o sea las partí
ulas se termalizan y pierden memoria sobre su estado anterior
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2. SISTEMA FÍSICOTeniendo en 
uenta que τs/τn ≈ 100µs
1ns para las 
ondi
iones experimentales de estetrabajo se esperara que el 
oe�
iente difusión sea mu
ho menor al 
oe�
iente dedifusión Knudsen y parti
ularmente dominado por el tiempo de pegado τs. De 2.43y 2.38,

D =
d2

3τs
(2.50)Observe que la e
ua
ión anterior nos permite determinar τs a partir de la medidadel 
oe�
iente de difusión.Finalmente debe notarse que el 
oe�
iente de difusión hallado aquí es para porosde largo in�nito. Una estima
ión de la 
orre

ión a introdu
ir por 
onsiderar un largo�nito de poro puede ser obtenida a partir del 
al
ulo del 
oe�
iente de difusión paraun 
apilar de largo L en el régimen Knuden realizado por Pollard y Present [47℄.Di
hos autores obtienen:

D =
1

3
d 〈v〉

{

1 − 3d

4L
−
[

0,476 +
3

4
ln

(
L

2d

)]
d

2λ

} (2.51)Comparando 
on la e
ua
ión 2.48 la 
orre

ión a realizar en D para el largo ydiámetro del poro de alúmina es del ≈ 0,2%.
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Capítulo 3Montaje ExperimentalEn este 
apítulo expondremos de manera detallada el montaje y los pro
edimien-tos utilizados para la puesta a punto del experimento. Para una mayor 
laridad, elmontaje fue separado en bloques 
omo muestra la �gura 3.1. Di
hos bloques son:

Figura 3.1: Esquema de bloques1. Sistema de va
ío: En esta parte se des
ribirá el sistema de va
ío, y pro
ed-imientos utilizados para montar una 
elda en alto va
ío donde se 
olo
an lasmuestras de alumina porosa, así 
omo el manejo de 
arga y des
arga de átomosde Rb en los poros.2. Laser y estabiliza
ión en fre
uen
ia: En este bloque se expone las 
ara
-terísti
as del laser utilizado y las té
ni
as de estabiliza
ión en fre
uen
ia.3. Sistema de dete

ión: Este bloque 
omprende el montaje para la dete

iónde la varia
ión de la densidad de Rb en la 
elda y las té
ni
a de redu

ión delruido de la señal.
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3. MONTAJE EXPERIMENTAL4. Sistema ilumina
ión: En este bloque se in
luyen las 
ara
terísti
as de lasfuentes de luz utilizada para el LIAD, su montaje ópti
o y detalles del manejo.5. Monitoreo de temperatura: Se muestra el dete
tor utilizado y el montajeelé
tri
o para generar la señal de monitoreo.6. Automatiza
ión de adquisi
ión: Se exponen las 
ara
terísti
as de la au-tomatiza
ión de la adquisi
ión de los registros y sus limita
iones.3.1 Va
íoLa alúmina porosa se 
olo
a en una 
elda de 
uarzo donde se estable
e alto va
ío.El sistema montado 
omo se muestra en la �gura 3.2, permite suministrar átomos alsistema 
elda-alumina de manera 
ontrolada. Consta de dos sistemas de bombeo queoperan de manera 
onse
utiva. En una primera etapa una bomba turbo-mole
ularestable
e un va
ío medio de (10×10−5−10×10−7) Torr. Di
ha bomba está 
one
tadaal sistema por la válvula (1) mediante uniones para va
ío medio. A partir de la válvula
(2) todas las 
onexiones del sistema son de alto va
ío selladas por arandelas de 
obreestranguladas. En ésta parte del montaje se requieren 
onexiones de alto va
ío paraque una segunda bomba (bomba ióni
a) pueda al
anzar el régimen de alto va
ío de
10 × 10−9 Torr.Para obtener alto va
ío en la 
elda es impres
indible una limpieza minu
iosa de todoel sistema, de modo de extraer la mayor 
antidad de impurezas de las super�
ies.Para ello es fundamental el 
alentamiento del sistema 
on bombeo simultaneo. Paramejorar el desempeño del bombeo, se 
olo
a el 
año que une la válvula (2) 
onla bomba turbomole
ular, en 
onta
to 
on un reservorio a muy baja temperatura(Nitrógeno líquido). En una primera etapa se en
iende la bomba turbo-mole
ular 
onlas válvulas (3) y (4) 
erradas, 
alentando los 
años y válvulas del sistema a unos 150
C0, y la 
elda de vidrio (donde está la alúmina previamente limpiada), durante 72 hsaproximadamente. Este 
alentamiento debe ha
erse de manera 
uidadosa evitandogradientes de temperatura que puedan provo
ar roturas en las uniones del sistema, enparti
ular la union 
uarzo-metal entre la 
elda y el sistema de alto va
ío. Luego de este
alentamiento se llega a un regimen de va
ío medio (mi
ro Torr) bien estable
ido.Se apagan 
uidadosamente los 
alentadores del sistema evitando nuevamente losgradientes de temperatura. Cuando el sistema se ha enfriado se pro
ede a 
errarlas válvulas (1) y (2)(la bomba turbo-mole
ular puede ser apagada enton
es), yse en
iende la bomba ióni
a. En ésta 
on�gura
ión la bomba ióni
a estable
e unrégimen de alto va
ío (nano torr) en el sistema en aproximadamente 24 hs. Parasuministrar átomos a la 
elda se abre la válvula (3) y se 
ierra par
ialmente laválvula (4). El pro
eso de migra
ión de átomos a la 
elda desde el reservorio puedeser a
elerado 
errando la válvula (4) y 
alentando el reservorio de Rb. Es ne
esario
alentar los 
años y la 
elda un po
o mas que el reservorio para evitar la forma
iónde gotas 
ondensadas en las paredes de los mismo. A pesar de la limpieza realizada,las super�
ies del sistema de va
ío pueden seguir desprendiendo impurezas. Paraque perdure la 
alidad del va
ío, es 
onveniente que la bomba ióni
a (válvula (4)) yválvula del reservorio (válvula (3)) se mantengan abiertas, de manera de mantener
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3.2 Laser y estabiliza
ión en fre
uen
iauna por
ión baja de impurezas en rela
ión a la 
antidad de átomos que aporta elreservorio.

Figura 3.2: Sistema de va
ío
3.1.1 Limpieza de la alúminaLa existen
ia de impurezas dentro de los poros de la alúmina podría alterar la dinámi-
a de los átomos de Rubidio dentro de ellos. Para eliminar la mayor 
antidad deimpurezas de la alúmina (y en espe
ial de sus poros), antes de 
olo
arla en la 
eldadel sistema de va
ío, se la sometió a un pro
eso de limpieza a alta temperatura.Se 
olo
ó la alúmina porosa en un re
eptá
ulo al va
ío y se lo 
alentó a 150oC du-rante 12 hs, después se elevó la temperatura a 300oC y se 
alentó durante 36 hs.Finalmente el re
eptá
ulo tenia una presión de 0,7 µTorr.
3.2 Laser y estabiliza
ión en fre
uen
iaEn la �gura 3.3 se muestra el esquema de montaje del laser y su estabiliza
ión enfre
uen
ia. Ini
ialmente el laser pasa por un aislador ópti
o y luego se divide en undivisor BS1, donde un haz es utilizado para dete
tar los átomos en la 
elda de altova
ío, y el otro es nuevamente dividido en BS2. Una 
omponente es introdu
ida enuna 
avidad Fabry Perot que permite monitorear el espe
tro del láser y en parti
ularsu fun
ionamiento monomodo. La otra 
omponente va ha
ia el montaje de absor
iónsaturada, que se utiliza para generar la señal que tratada ele
tróni
amente 
orrigela fre
uen
ia del laser, estabilizándolo en una fre
uen
ia atómi
a(absoluta) elegida
onvenientemente.
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3. MONTAJE EXPERIMENTAL

Figura 3.3: Esquema del sistema de 
ontrol y monitoreo del laser3.2.1 LaserEl laser utilizado es un laser de semi
ondu
tor de 
avidad extendida 
on la 
on�gu-ra
ión tipo Littrow. Como se observa en la �gura 3.4 la 
avidad tipo Littrow 
onsta,por un lado del laser-semi
ondu
tor y a 
ontinua
ión una lente para 
olimar el hazque genera el laser. Este in
ide en el extremo opuesto sobre una red de difra

ión. Elprimer orden de difra

ión de la red forma una 
avidad 
on el laser-semi
ondu
tor,que puede ser sintonizada girando la red. La red está pegada a un brazo me
áni
oque puede girarse ele
tri
amente mediante una 
erámi
a piezoelé
tri
a. El ajuste dela base permite ubi
ar la red de manera que la 
avidad esté en resonan
ia 
on elmodo del laser-semi
ondu
tor libre. La 
avidad redu
e el an
ho espe
tral del laserlibre(de unos 30 MHz) hasta un entorno de ∆ν ≈ 1MHz.Para sintonizar el laser se gira la red, apli
ando un voltaje apropiado en la 
erámi
apiezoelé
tri
a. Este tipo de 
avidad permite una sintonía del laser de forma 
ontinua.En parti
ular el laser utilizado en el experimento trabaja en la linea D2 del Rubidio
on un es
aneo 
ontinuo de la longitud de onda de 25Ghz.Además, siendo que la sintonía del laser es muy sensible a la temperatura, todo elsistema está montado sobre un sistema de 
ontrol de temperatura que fun
iona ter-
28



3.2 Laser y estabiliza
ión en fre
uen
iamoelé
tri
amente por efe
to Peltier.

Figura 3.4: Cavidad del laser tipo Littrow3.2.2 Absor
ión saturadaEs una 
ono
ida té
ni
a de espe
tros
opía que permite anular el efe
to Doppler [27℄,y así obtener una señal espe
tros
ópi
a mas estre
ha (mayor resolu
ión). Para surealiza
ión, se debe saturar una muestra atómi
a 
on un haz fuerte y sondearla 
onun haz débil de misma fre
uen
ia y 
ontrapropagante. De esta manera en el per�lDoppler de absor
ión apare
en resonan
ias 
orrespondientes a las transi
iones atómi-
as hiper�nas [27℄.En la �gura 3.3 se expone el montaje 
ompa
to utilizado. El haz re�ejado en el sep-arador BS2 pasa a través del 
ubo polarizador Q, luego pasa a través de una lámina
uarto de onda L propagando en la muestra atómi
a. Su re�ejo 
ontrapropagante esatenuado por un �ltro neutro F. El haz retrore�ejado al pasar nuevamente por lalámina 
uarto de onda L gira u polariza
ión 90o respe
to a la polariza
ión in
idente yes re�ejado por el 
ubo polarizador Q. La señal dete
tada es utilizada por el sistemade 
ontrol de fre
uen
ia del laser.3.2.3 ControlLa señal de absor
ión saturada It transmitida por la muestra atómi
a(probe), esderivada ele
tróni
amente para generar una señal de error que permite estabilizar lafre
uen
ia del laser a
tuando sobre la 
erámi
a piezoelé
tri
a.Se des
ribirá su
intamente 
omo se genera la señal de error. Al introdu
ir una mod-ula
ión sinusoidal en la 
orriente del laser, de amplitud A pequeña y fre
uen
ia Ωdel orden de los kHz, la fre
uen
ia ópti
a del laser se puede expresar:
It(ω) = It(ω0) +

dIt

dω0

∣
∣
∣
∣
ω0

∆ω +
1

2!

d2It

dω2

∣
∣
∣
∣
ω0

∆ω2 + . . . (3.1)
∆ω = ω − ω0 = A sin(Ωt) (3.2)
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3. MONTAJE EXPERIMENTALSiendo que A es muy pequeño, la aproxima
ión a primer orden es:
It(ω) = It(ω0) +

dIt

dω0

∣
∣
∣
∣
ω0

A sin(Ωt) (3.3)Por otro lado la absor
ión atómi
a α está rela
ionada 
on la intensidad transmitidapor la siguiente e
ua
ión,
dα

dω
= − 1

I0L

dIt

dω
(ω) (3.4)siendo I0 la intensidad ini
ial in
idente en la muestra atómi
a, y L la distan
iare
orrida por el haz en el medio atómi
o. Sustituyendo expresión 3.4 en la e
ua
ión3.3 se obtiene:

It(ω) = It(ω0) + I0L
dα

dω

∣
∣
∣
∣
ω0

A sin(Ωt) (3.5)3.5 es la expresión de la señal dete
tada por el fotodiodo. Usando el lo
k-in, se puede�ltrar la 
omponente Ω de las fre
uen
ias que forman la señal realizando una de-te

ión sin
róni
a dete

ión sin
róni
a a la fre
uen
ia Ω. Como observamos de lae
ua
ión 3.5, la señal modulada es propor
ional a la derivada de la absor
ión (satu-rada en este 
aso). Como la derivada del pi
o de absor
ión es una estru
tura fun
ionalque pasa por 
ero a la fre
uen
ia de la transi
ión atómi
a , puede ser utilizada 
omouna señal de error por el sistema de 
ontrol. Esta señal de error es realimentada enel piezoelé
tri
o de sintonía del laser 
errando el lazo de 
ontrol.3.3 Sistema de Dete

ión del LIADComo se mostró en la se

ión 2.3, en el régimen de Absor
ión Lineal el 
oe�
ientede absor
ión1 α de la luz laser es propor
ional a la densidad ρ de vapor de Rb. Paraestar en este régimen debe haber densidades relativamente bajas (
omo las del vaporde Rb en las 
ondi
iones experimentales) e intensidades su�
ientemente débiles parano saturar. De ser ne
esario se utilizan �ltros para atenuar el laser.Para mejorar la sensibilidad de la dete

ión de la absor
ión lineal, se aumentael re
orrido del laser en la 
elda 
omo se muestra en la �gura 3.5. El haz pasa seisve
es por la 
elda. Este es un punto deli
ado para la 
alidad de las medidas. Debidoa que el ángulo formado por ha
es in
idente y re�ejado en los espejos es pequeño,se produ
en interferen
ias, que ante 
ualquier 
ambio en la posi
ión de los espejosintrodu
en ruido interferomérti
o. Es 
onveniente solidarizar me
áni
amente a unamisma pieza los espejos E1 y E2, y además reforzar el soporte me
áni
o que lossostiene. Esta 
on�gura
ión del sistema mejora su sensibilidad, pero lo ha
e masvulnerable a vibra
iones del entorno.1siendo α̃(ω) = α(ω)z es el 
oe�
iente de absor
ión por el re
orrido en la 
elda
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3.3 Sistema de Dete

ión del LIAD
D1

D
2

LASER

PC

estabilizado

en

frecuencia

sistema de vacío

E1

E2

L

LOCK-IN

CHOPPER
CELDA

UHV

QPL

Figura 3.5: Dete

ión en la 
eldaPara medir pequeñas varia
iones en la Absor
ión Lineal (o sea en la densidad deátomos en la 
elda) 
on una gran sensibilidad, fue ne
esario eliminar la mayor 
anti-dad posible de ruido en la señal. Para eliminar el ruido introdu
ido en la intensidaddel laser I+∆I, se implementó un sistema de Dete

ión Balan
eado 
omo se muestraen la �gura 3.5. Para ello se 
olo
a un polarizador lineal PL y luego una lámina demedia onda L que permite balan
ear las 
omponentes de la polariza
ión en los ejesde un 
ubo polarizador C, separando las 
omponentes verti
al y horizontal del hazpolarizado. Una de las 
omponentes pasa por la 
elda y va al dete
tor D1, y la otrava dire
tamente al dete
tor D2. Las intensidades medidas en D1y D2 son :






I1 =
(

I
2 + ∆I

2

)
e−α̃(ω), intensidad en D1;

I2 = I
2 + ∆I

2 , intensidad en D2. (3.6)donde e−α̃(ω) es la absor
ión del laser por el vapor de Rubidio en la 
elda, y
α̃(ω) = βρz en el régimen lineal (ver se

ión 2.3). En las 
ondi
iones experimentalesde este trabajo α̃(ω) es pequeño, y se puede 
onsiderar:

e−α̃(ω) ∼ 1 − α̃(ω) = 1 − βρz (3.7)
onsiderando esta rela
ión en la e
ua
ión 3.6 y teniendo en 
uenta que ∆I ≪ I,
I1 =

I

2
+

∆I

2
− α̃

I

2
(3.8)Para eliminar el ruido que puede ser 
omparable a la medida de absor
ión α̃I ∼ ∆I,se realiza la resta de las señales dete
tadas, obteniéndose:

I1 − I2 = I
α̃

2
+

α̃

2
∆I ≈ I

2
α̃ (3.9)Utilizando la rela
ión:

(I1 − I2)(t)

(I1 − I2)(0)
=

ρ(t)

ρ0
(3.10)
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3. MONTAJE EXPERIMENTALse determina la varia
ión de la densidad relativa en la 
elda. Para determinar ρ0 sepro
ede de igual forma que en la se

ión 2.3.Para balan
ear las intensidades re
ibidas por D1y D2 de manera que sean iguales,se ajusta 
uidadosamente la lamina de media onda anulándose la señal de la resta.Una pequeña varia
ión en la absor
ión lineal del haz que pasa por la 
elda produ
iráun desbalan
eo de la señal dete
tada.Los dete
tores D1 y D2 son fotodiodos 
on una una ampli�
a
ión ele
tróni
a idén-ti
a. De esta manera 
uando se restan las señales se elimina par
ialmente el ruido enintensidad del laser dentro del an
ho de banda de los dete
tores (DC a algunos kHz)1.Para �ltrar (par
ialmente) el ruido de alta fre
uen
ia del sistema, se utiliza unaté
ni
a de dete

ión sin
róni
a. Mediante un 
hopper se modula a un fre
uen
ia
ono
ida f0 (≈ 1 kHs) la intensidad del haz laser que pasa por la 
elda y 
on unlo
k-in se �ltra la señal por fuera de del intervalo (f0 − 1/2tint, f0 + 1/2tint) , siendo
tint el tiempo de integra
ión de la señal que realiza el lo
k-in. En general se trabajó
on tint ∼ 300ms, por lo que el an
ho espe
tral del ruido dete
tado, es de algunos Hz.3.4 Sistema de Ilumina
iónComo fuente de luz del sistema de ilumina
ión se utilizaron LED de alta poten
ia.Esta ele

ión se debe a su estre
ho rango espe
tral, lo que asegura una ilumina
ión
on un 
olor bien de�nido, y a la alta fo
aliza
ión de su poten
ia que permite ubi
aruna intensidad de luz relativamente alta sobre la redu
ida super�
ie del sistemaalúmina-
elada. Para homogeneizar y ubi
ar el spot de luz sobre el sistema, se im-plementa un montaje ópti
o 
omo se ve en la �gura 3.6. Una lente 
onvergente y unespejo permiten fo
alizar la poten
ia lumíni
a del LED de poten
ia sobre los trozosde alúmina. La fuente de voltaje que en
iende el LED es a
tivada de manera 
ontro-lada por el PC de adquisi
ión de datos.

LEDLente

C
E
LD

A

FUENTE PCFigura 3.6: Esquema del sistema de 
ontrol y monitoreo del laserLa intensidad produ
ida por el sistema en el plano imagen de la lente, fue 
ali-brada en fun
ión de la 
orriente que pasa por el LED2. La medida de intensidad deilumina
ión produ
ida por el sistema sobre la alúmina se hizo de manera indire
ta,midiendo la intensidad de luz sobre el plano imagen, sin espejo. Esto puede introdu
ir1la señal por fuera de este an
ho de banda 
laro está es �ltrada2esta 
alibra
ión depende del 
olor del LED
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3.5 Monitoreo de Temperatura.un pequeño error sistemáti
o debido a la 
olo
a
ión del espejo, 
omo perdidas porre�exión o error en la distan
ia de ubi
a
ión. Por otro lado la alinea
ión de la fuente
on la lente debió realizarse 
on mu
ho 
uidado, ya que un pequeño desvío del planoparalelo a la lente 
orre el spot del eje ópti
o re�ejado por el espejo, y disminuye la
antidad de luz que llega a al alúmina, siendo que el área del spot es similar al áreatotal de la alúmina.Otro elemento importante del montaje ópti
o se muestra esquemáti
amente enla �gura 3.6. Un tubo 
ubre el 
amino de la luz para evitar que ésta se introduz
aen el sistema de dete

ión, y o en el sistema de 
ontrol del laser, perjudi
ando suestabilidad. Adi
ionalmente se utilizan telas negras para mejorar la 
obertura.3.5 Monitoreo de Temperatura.Implementamos un 
ontrol de temperatura sobre la 
elda mediante un termistor quenos permite medir varia
iones de la vigésima de grado. Él termistor ésta en 
onta
totérmi
o 
on la 
elda mediante una pasta que mejora el 
onta
to térmi
o. El termistorintegra un puente de Wheatstone, permitiendo tradu
ir el 
ambio en su resistividaden una varia
ión de tensión. Di
ha tensión es ampli�
ada ele
tróni
amente por unopera
ional 
omo se puede ver en la �gura 3.7.Un punto deli
ado de la ele
tróni
a es tener una referen
ia estable de voltaje. Para
R3

R4

R1 R2

R5
Ter

+15

-15Figura 3.7: Esquema de ampli�
a
ión del voltaje que pasa por el Termistorello se utilizó un diodo zener 
on estabiliza
ión térmi
a.La señal de voltaje generada por el dispositivo, es adquirida por la 
omputadoradurante una medida, de modo de 
onservar un registro de la temperatura de la 
elda.3.6 Automatiza
ión de la adquisi
ión.La automatiza
ión se realiza mediante un PC que genera una señal digital (0 1),que a
tiva de forma programada el en
endido y apagado de la fuente de luz LED.Simultaneamente el PC adquiere la señal de absor
ión en la 
elda proveniente del
33



3. MONTAJE EXPERIMENTALsistema de dete

ión y la señal de voltaje del registro de temperatura.Después de 
ada registro, es 
onveniente 
hequear la fre
uen
ia de fun
ionamiento dellaser. Habitualmente para tiempos largos de fun
ionamiento, el laser 
ambia a unafre
uen
ia atómi
a 
ontigua donde el lazo de 
ontrol 
ontinúa 
errado, provo
andoun error (salto) en la medida de absor
ión. Por ello es 
ríti
o el 
ontrol sistemáti
odel lazo de estabiliza
ión del laser previo a 
ada registro. Esta puesta a punto dellaser es un pro
edimiento que puede demorar algunos minutos (1−5 min) por lo queel tiempo entre registros posee esta in
ertidumbre1.

1debe tenerse en 
uenta que los registros duran aproximadamente 20 min
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Capítulo 4Observa
iones y ResultadosExperimentalesEn este 
apítulo se expondrán las prin
ipales observa
iones experimentales, pasandorevista 
ualitativamente a la respuesta del sistema para distintas 
ondi
iones físi
as.Se realizará además una primera des
rip
ión 
uantitativa de las dinámi
a observadapara la densidad de átomos.4.1 Observa
iones PreliminaresLuego que el sistema de va
ío es puesto a punto, 
omo se desarrolló en la se

ión 3.1,los átomos 
omienzan a migrar desde el reservorio hasta la 
elda donde se en
uentrala alúmina. Para poder observar una densidad del vapor de átomos su�
ientementegrande 
omo para ser registrada por el sistema de dete

ión1 debe esperarse al menos
24 hs. Este pro
eso es lento debido a que todas las paredes del sistema de va
ío estánlimpias y por lo tanto adsorben átomos. Además, para obtener una señal de LIADsu�
ientemente grande, debe permane
er la alúmina en 
onta
to 
on el vapor de Rbal menos unas 72hs(a temperatura ambiente).A las 48h de exposi
ión al vapor de Rb, la alúmina 
omienza a adquirir una 
ol-

Figura 4.1: Imagen del 
olor azulado adquirido por la alúminaora
ión azulada 
omo se puede ver en la �gura 4.1. Esta 
olora
ión se in
rementamás y más 
on el trans
urso del tiempo, hasta observarse in
luso para algunos trozosde alúmina un 
olor azul muy intenso.11-10% de absor
ión en la señal
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALESSe observan diferentes tonalidades de azul para distintos trozos de alúmina. Estopodría deberse a que algunos trozos de alúmina están apoyados sobre el fondo de losporos y otros sobre la entrada(ver se

ión 2.1). Por otro lado esta 
olora
ión puedeser totalmente revertida, adquiriendo la alúmina su 
olor blan
o, 
errando el reservo-rio, abriendo totalmente la bomba ióni
a y esperando varios días, o iluminándola 
onluz durante aproximadamente unas 12 hs. In
luso si iluminamos un trozo de alúminaazulada 
on un haz de luz de se

ión redu
ida, por ejemplo un laser, sobre el lugar(spot) donde in
ide el haz queda blan
o, manteniendo el resto su 
olor azulado.De esta manera la 
olora
ión provee una indi
a
ión 
ualitativa de la 
antidad deátomos 
argados en la alúmina 
apa
es de ser desorbidos.Por otro lado la reversibilidad del pro
eso nos indi
a en prin
ipio la ausen
ia derea

iones quími
as de los átomos de Rb 
on la alúmina1.Re
ientemente se ha reportado una 
olora
ión similar para el 
aso de átomos de Rben síli
a porosa [39℄.4.2 Varia
ión temporal de la desor
ión de átomos 
onLuz no resonanteEn esta se

ión nos 
entramos en des
ribir de forma 
ualitativa la varia
ión temporalde la densidad del vapor atómi
o al iluminar la alúmina.
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Luz encendida

Figura 4.2: Evolu
ión temporal de la densidad de átomos en la 
elda 
on Intensidad
I = 50mW . En (A) λ = 617nm, en (B) λ = 455nm1si las hay , las energías involu
radas son muy débiles
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4.2 Varia
ión temporal de la desor
ión de átomos 
on Luz no resonantePara 
ara
terizar la evolu
ión de la densidad utilizaremos la varia
ión de la den-sidad relativa δ(t) ≡ (ρ(t)−ρ0)/ρ0. En la �gura 4.2 se muestran dos registros típi
osde la varia
ión de δ(t) en la 
elda de alto va
ío para ilumina
ión no resonante 
on lastransi
iones atómi
as del Rb. Cuando se en
iende la luz se observa un aumento de ladensidad de átomos, hasta al
anzar un máximo δmax, para luego des
ender asintóti-
amente ha
ia un nuevo valor de regimen 
on luz en
endida. Luego al apagar la luz,la densidad des
iende (
on una tasa 
ara
terísti
a similar al pro
eso de desor
ión)ha
ia el valor de equilibrio 
on luz apagada.La forma de la varia
ión de la densidad 
uando se en
iende la luz, indi
aría la existen-
ia de dos pro
esos donde parti
ipan los átomos. Uno de ellos debido a la desor
iónde los átomos de la alumina1 y otro 
orrespondiente a la evolu
ión ha
ia el equilibriopara las nuevas 
ondi
iones del sistema(
on luz en
endida). En la �gura 4.2 (A) y(B) se puede observar una asimetría en los pro
esos de subida y bajada.Cuando se apaga la luz el pro
eso de disminu
ión de la densidad presenta dis-tintas 
ara
terísti
as, en algunos 
asos la densidad des
iende asintóti
amente ha
iael valor de densidad original, 
omo se observa en la �gura 4.2(B). En otros, 
omo semuestra en la misma �gura 4.2(A), la densidad des
iende ǫ por debajo de la densidadde equilibrio ini
ial del sistema (t = 0).Otra 
ara
terísti
a del pro
eso de varia
ión de la densidad atómi
a que apare
e sis-

0 10 20 30 40 50
-0,01

0,00
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0,04
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0,07
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0)
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0

tiempo en seg

Luz encendida

cambio de concavidad

Figura 4.3: Detalle de la evolu
ión ini
ial de la densidad de átomostemáti
amente en todas las medidas, se muestra en la �g 4.3. Ini
ialmente la densi-dad pare
e in
rementarse linealmente (o in
luso 
uadráti
amente) pero rápidamente
ambia a un 
re
imiento 
on 
on
avidad negativa. El tiempo 
ara
terísti
o en que seobserva este 
omportamiento es menor a los 10 seg, que es pequeño 
omparado 
onla dura
ión temporal de los registros. Por ello en una primera aproxima
ión di
harespuesta no será 
onsiderada.En general para las medidas realizadas, el máximo del in
remento de densidad devapor atómi
o δmax se situó entorno a los 150 seg., estando di
ha ubi
a
ión presum-1la desor
ión de átomos por las paredes de la 
elda son des
artadas en 4.7
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALESiblemente determinada por la 
ompeten
ia de los dos me
anismos, salida de átomosde la alúmina y relaja
ión del sistema.
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Figura 4.4: Varia
ión de δ(t) 
on la intensidad de ilumina
ión de longitud de onda
λ = 455nm. (A) y (B) 
orresponden a tandas de registros en distintas 
ondi
ionesde prepara
ión del montaje experimentalPor otro lado, además de las formas 
ara
terísti
as expuestas para la dinámi
a dela varia
ión de la densidad, se observan diversos 
omportamientos dependiendo de laprepara
ión y puesta a punto del sistema de va
ío, así 
omo el 
argado de átomos enla alúmina. En la �gura 4.4 (A) y (B) se muestran dos tandas de registros realizadosen distintos días, donde las 
ondi
iones del montaje experimental (tiempo de 
ar-gado de átomos en la alúmina y temperatura ambiente) eran en prin
ipio idénti
as.Comparando (A) y (B) se pueden ver diferen
ias en las formas de la varia
ión de ladensidad, para las mismas intensidades y longitud de onda de ilumina
ión. De estamanera queda de mani�esto la variabilidad de la respuesta del sistema.Es parti
ularmente importante desta
ar que en una misma serie de medidas, lavaria
ión en la magnitud y la forma de los registros 
ambia 
on la intensidad de lailumina
ión sobre la alúmina. El 
ambio en la forma se observa más 
laramente entrelas medidas de mayor y menor intensidad de 
ada serie. Para mostrar 
on mayor 
lar-idad este 
ambio, en la �gura 4.5 (A) y (B) se superponen los registros normalizadosde medidas 
on distintas intensidades de ilumina
ión, 
orrespondientes a una mismatanda de registros. De esta forma se observan diferentes tasas en el in
remento yde
aimiento de δ(t), para distintas intensidades de ilumina
ión.Además de la dependen
ia 
on la intensidad de la ilumina
ión, δ(t) también depende
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4.3 El problema de la historia del sistema
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Figura 4.5: δ(t) normalizada para registros 
on distintas intensidades. (A) y (B)
orresponden distintas tandas de medidasde la longitud de onda.En las se

iones 4.4, 4.5 y 4.6 se profundizará 
uantitativamente sobre estas obser-va
iones.4.3 El problema de la historia del sistemaEn la �gura 4.6 se gra�
a la amplitud máxima δmax de la varia
ión de la densidad devapor de Rb, para registros realizados de manera su
esiva inter
alando longitudes deonda azul, rojo, y verde (en ese orden) y para una misma intensidad de luz (50mW).En los registros se ilumina la alúmina durante 600s y se deja de iluminar 900s (1500stodo el registro). Entre registros hay aproximadamente unos 100seg. de retraso parala puesta a punto del montaje experimental (ver se

ión 3.6).Como se puede observar en la grá�
a, la serie de 
i
los su
esivos de ilumina
ión dela alúmina provo
a una disminu
ión de δmax.De los ajustes lineales realizados a los valores experimentales de la �gura4.6, seobserva una disminu
ión de δmax, 
on una varia
ión que depende de la longitudde onda de la ilumina
ión. En primera aproxima
ión la varia
ión ∆color puede ser
onsiderada lineal y de�nida por:
∆color ≡ δmax(medidai) − δmax(medidaj)

medidai − medidajDebe notarse, que ésta disminu
ión in
luye el efe
to de todos 
i
los de ilumina
iónprevios, in
luyendo la a

ión a
umulada de los tres 
olores. Luego de quin
e medidas(ilumina
iones) la disminu
ión de δmax es menor al 25 % (
omo máximo para el
39



4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Figura 4.6: Evolu
ión de δmax 
on intensidad de ilumina
ión I= 50mW.
olor rojo).Algunos reportes sobre suministro de átomos por LIAD 
on re
ubrimientos de para-�na re
ientemente publi
ados [14℄ [19℄ observan este fenómeno.Aunque este pro
eso de degrada
ión debe ser tenido en 
uenta y 
orregido dependien-do de la historia del sistema, es relativamente pequeño en 
ompara
ión a la varia
ión
δmax 
on el in
remento de la intensidad de la ilumina
ión.4.4 Dependen
ia de la varia
ión de la densidad relativamáxima 
on la Intensidad de Ilumina
iónEl aspe
to relevante de la dependen
ia de la varia
ión máxima de la densidad de va-por atómi
o δmax 
on la intensidad de ilumina
ión, se muestra en la �gura 4.7. Aquíse ha gra�
ado la amplitud de desor
ión para registros experimentales su
esivos,donde la ilumina
ión sobre la alúmina es de 140 seg. y posteriormente aproximada-mente unos 600 seg. sin luz. Las medidas se realizaron in
rementando la intensidadde ilumina
ión su
esivamente. Se puede observar una dependen
ia lineal hasta inten-sidades de ilumina
ión de 74 mW, a partir de la 
ual 
omienza un apartamiento dela dependen
ia lineal. En la �gura 4.8 se gra�
a δmax 
on la intensidad pero para losregistros realizados en un orden de
re
iente de la intensidad de ilumina
ión. Comopuede observarse 
omparando las �guras 4.7 y 4.8, el apartamiento de la dependen-
ia lineal depende de la historia de la ilumina
ión sobre el sistema alúmina-
elda.Los 
omportamiento observados del apartamiento de la rela
ión lineal en ambossitua
iones, indi
an la apari
ión de un de
re
imiento de la e�
ien
ia del pro
eso dedesor
ión por ilumina
ión1 a partir de 
iertas intensidades de ilumina
ión del sistema1también podemos referirnos a esto 
omo disminu
ión de la e�
ien
ia del LIAD
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4.4 Dependen
ia de la varia
ión de la densidad relativa máxima 
on la Intensidad de Ilumina
ión
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Figura 4.7: Evolu
ión de δmax para medidas realizadas in
rementando la intensidadde ilumina
ión.alúmina-
elda.
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Figura 4.8: Evolu
ión de δmax para medidas realizadas de
re
iendo la intensidad deilumina
ión.En la �gura 4.9 se gra�
a la amplitud de desor
ión para registros experimentalessu
esivos, donde la ilumina
ión sobre la alúmina es de 500 seg. y posteriormenteaproximadamente unos 900 seg. Las medidas fueron realizadas su
esivamente inter-
alando los 
olores de la luz en orden verde, rojo y azul, para una misma intensidad;y su
esivamente in
rementando la intensidad de la luz para la siguiente tanda deregistros (en el mismo orden verde-rojo-azul). Si se realizaran las medidas de man-era independiente para 
ada 
olor, la varia
ión de δmax 
on la intensidad estaríain�uen
iadas por efe
to de la historia del sistema y se di�
ultaría la 
ompara
iónde la evolu
ión de δmax 
on la intensidad para los distintos 
olores. Por otro lado,el pro
edimiento utilizado de inter
alar los 
olores de ilumina
ión permite estudiarla varia
ión relativa de δmax entre los distintos 
olores. Pero debe quedar 
laro queel efe
to de la historia no es eliminado, ya que es intrínse
o al pro
eso mismo de
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALESmedida (ilumina
ión).En la �gura 4.9 se puede observar una dependen
ia aproximadamente lineal de la
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Intensidad en mWFigura 4.9: Evolu
ión temporal de la densidad de átomos en el poroamplitud. Para intensidades altas apare
e un apartamiento en la dependen
ia lin-eal(en el 
azo de ilumina
ión azul y roja).Teniendo en 
uenta la disminu
ión de e�
ien
ia del LIAD por la historia de ilumi-na
ión sobre sistema, puede ser 
orregida la evolu
ión de δmax 
on la intensidad deilumina
ión I.Como observamos en la �gura 4.6 para una intensidad �ja I0 la rela
ión de δmaxentre tandas de registros su
esivas (i − 1) e (i) puede ser des
rita por:
δmax(i)I0 = ∆color(I0) + δmax(i − 1)I0Siendo ∆color(I0) la varia
ión de δmax para una intensidad, para 
olor y tiempode ilumina
ión dados.Para realizar la 
orre

ión de la degrada
ión históri
a de la alúmina 
uandovariamos la intensidad, debe 
onsiderarse la tasa ∆color(Ii) 
orrespondiente a 
adaintensidad de ilumina
ión del registro i−esimo, siendo esta en prin
ipio propor
ionala la intensidad1: ∆color(I) =

(
∆color(I0)

I0

)

IEl efe
to de degrada
ión históri
a sobre δmax es a
umulativo, por ello para hallarsu 
orre

ión ∆δhist(Ii), se realiza mediante la rela
ión de re
urren
ia
∆δhist(Ii) = ∆color(Ii−1) + ∆δhist(Ii−1)Como se observa en la �gura 4.9 la 
orre

ión es mayor, en el 
aso de la luz rojaque provo
a la degrada
ión mayor. Al �nal la 
orre

ión 
orresponde al 18% de la1esta es una primera aproxima
ión 
onse
uente en que para intensidades nulas no hay efe
to dela historia
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4.5 Dependen
ia de la amplitud de desor
ión de átomos 
on la longitud de ondaamplitud. Sin embargo 
omo se observa en la �gura 4.9, la 
orre

ión solo alterasigni�
ativamente el 
omportamiento físi
o de la amplitud de desor
ión para las in-tensidades altas. Por lo que se puede despre
iar el efe
to de historia del sistema enprimera aproxima
ión.Finalmente 
omparando la �gura 4.9 
on 4.7, debe notarse que el apartamientode la linealidad se produ
e para una intensidad menor. Esto indi
aría que la pérdidade e�
ien
ia del LIAD depende del tiempo de ilumina
ión o sea de la energía re
ibidapor el sistema alúmina 
elda.4.5 Dependen
ia de la amplitud de desor
ión de átomos
on la longitud de ondaEn la �gura 4.10 se 
onsideran los datos experimentales de la �gura 4.9 
on su
orre

ión históri
a, y se realiza para 
ada 
olor un ajuste lineal de δmax en fun
ióndel �ujo de fotones.
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ia de la amplitud de desor
ión 
on el �ujo de fotonesLa pendiente de los ajustes lineales determina la e�
ien
ia en la desor
ión deátomos(e�
ien
ia del LIAD):
α ≡ δmax

Flujo − fotones
(4.1)
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES
onsiderando la varia
ión relativa de la e�
ien
ia del LIAD
αrojo

αazul
= 1,2

αverde

αazul
= 0,7Como se puede observar la e�
ien
ia es mayor para el azul que para el 
aso delverde 
omo podría esperarse de distintos reportes he
hos del fenómeno de LIAD [13℄.Sin embargo, 
on luz roja la e�
ien
ia es mayor a la de la luz azul. Además, parael 
aso expuesto en la se

ión 4.3, 
on una misma intensidad 
onstante de 50 mW,o
urre que δmax es mayor para el 
olor verde que para el azul 1.4.6 Tasas de la evolu
ión temporal de la desor
iónComo hemos observado en la se

ión 4.2, la varia
ión de la densidad de vapor deRb en la 
elda presenta dos tiempos 
ara
terísti
os 
laramente diferen
iados, unodebido a la desor
ión o adsor
ión según prendemos o apagamos la luz, y otro maslento 
orrespondiente a la relaja
ión del sistema. De esta manera es natural proponeren primera aproxima
ión un modelo fenomenológi
o 
on la forma analíti
a:

δ(t) = A − B exp(−t/τ1) − C exp(−t/τ2) (4.2)Como se observa en la �gura 4.11 se puede ajustar los registros experimentales 
on
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C 509.96611 ±136.45585
t2 51.50588 ±1.01136
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Ajuste  de registro 

Figura 4.11: (A) y (B) ajuste de la subida y la bajada respe
tivamente de un registro1en este 
aso el orden en el pro
eso de ilumina
ión fue azul-rojo-verde, a diferen
ia del ordenverde-rojo-azul utilizado en las mediadas donde se varió la intensidad de ilumina
ión
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4.6 Tasas de la evolu
ión temporal de la desor
ióneste modelo de forma satisfa
toria. Se denomina τ1 al tiempo 
ara
terísti
o del pro-
eso rápido, y τ2 al tiempo 
ara
terísti
o del pro
eso lento.Debemos notar que aunque la 
alidad del ajuste sea satisfa
toria para los τ1(tiempos 
ortos), no lo es totalmente para los τ2(tiempos largos) involu
rados en larelaja
ión. Los τ2 son del orden 102−103 seg por lo que los registros son relativamente
ortos para realizar satisfa
toriamente el ajuste. Además en la situa
ión en que no hayluz, τ2 es in
luso mayor a estos ordenes y para algunos registros la forma fun
ional nopare
e ajustarse 
orre
tamente 
omo se muestra en la �gura 4.11. En la �gura 4.12se gra�
an los τ1 de las medidas expuestas en se

ión 4.3. En la �gura 4.12 (B) segra�
a τ1 
orrespondiente a la ilumina
ión en
endida y se observa que los tiempos novarían de manera signi�
ativa 
on la historia, siendo su desvia
ión menor al 1%. Estainvarian
ia en la dinámi
a del sistema para una misma intensidad de ilumina
ión,indi
aría la existen
ia de un pro
eso físi
o que �ja la tasa de desor
ión. Los τ1 sin
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Figura 4.12: En (A) y (B) se gra�
a la dependen
ia de τ1 
on la historia para I0 =
50mW, para la ilumina
ión apagada y en
endida respe
tivamente.luz son gra�
ados en la �gura 4.12 (A), donde podemos observar que son menores alos τ1 
on luz, en 
on
ordan
ia 
on las observa
iones de la asimetría en los registros
omentada en la se

ión 4.2. En este 
aso no se puede estable
er una 
orrela
ión 
laraentre los 
olores. Como mostramos en la �gura 4.11 para el 
aso sin luz el ajuste esde peor 
alidad (debido a los grandes tiempos de relaja
ión), por lo que en este 
asoes presumible una mayor in
ertidumbre en los ajustes, y por lo tanto mayor error en
τ1. Para el 
aso en que se varió la intensidad expuesto en la �gura 4.9, el 
ambioen τ1 depende del 
olor de ilumina
ión, 
omo se muestra en la �gura 4.13, dondeen primera aproxima
ión se realizó un juste lineal. A medida que la intensidad de
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Figura 4.13: Dependen
ia de τ1 
on la intensidad de ilumina
ión.ilumina
ión aumenta, las tasas τcolor(I) disminuyen, se observa una dependen
ia de
τ1 
on el 
olor de la ilumina
ión, siendo el pro
eso mas rápido (menor τ1) para los
olores que presentan mayor e�
ien
ia en el pro
eso de desor
ión.4.7 Considera
iones sobre la observa
ión de LIADComo se ha observado para las 
ondi
iones experimentales de este trabajo, la desor-
ión de átomos es relativamente pequeña, 
on varia
iones de la densidad del vaporatómi
o entre 2% y 14%. Por lo que debe tenerse 
uidado y 
onsiderar no solo losátomos que provienen de la alúmina sino también aquellos desorbidos de las paredesde la 
elda. Una primera 
onsidera
ión es que la 
elda utilizada es de alta 
alidadópti
a y no posee porosidades donde los átomos penetren y deba tenerse en 
uentasu difusión. Por ello, si la 
elda esta ade
uadamente limpia de impurezas, se puedeasumir que al iluminarla, el vapor atómi
o adquiere su nuevo valor de equilibrio enun tiempo del órden del tiempo de pegado τ (modi�
ado por la ilumina
ión).Para el 
aso de metales al
alinos sobre dielé
tri
os los tiempos medidos repor-tados son ≈ 140 − 1400µseg. [34℄[32℄ muy inferior a los tiempos 
ara
terísti
os dede
enas de segundos de los transitorios de la densidad del vapor atómi
o medidos. Enparti
ular, 
uando se ilumina el sistema 
elda-alúmina habría un es
alón instantáneoen la densidad de vapor atómi
o sobre el 
ual evolu
ionaría la densidad debida a losátomos provenientes de la alúmina.Comparando el área de la 
elda, de 28
m2 y el área estimada de los poros de
1,1 × 103
m2, se ve que la 
elda representa menos del 2,5% del área de los poros,
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4.7 Considera
iones sobre la observa
ión de LIADesto permite inferir que la 
antidad de átomos que proveerá la alúmina es mu
homayor que aquellos provenientes de las paredes de la 
elda.Para probar que la 
ontribu
ión al LIAD de los átomos adsorbidos a las paredes dela 
elda es despre
iable, respe
to a la de los átomos de la alúmina, se intentó dete
tarLIAD en la 
elda de alto va
ío sin alúmina. Se pro
edió de la misma manera que
on el experimento 
on alúmina (ver 3.1). Se intentó observar LIAD para distintasdensidades de Rubidio 
on una fuente de luz térmi
a(in
andes
ente) potente 500mW(lámpara de mer
urio de 75 W )y se observó un varia
ión en la densidad de vaporde Rb menor al 1%. Para una fuente de luz en el espe
tro ultravioleta no se observó
ambio dete
table en la densidad. Posteriormente se realizó el experimento 
on laalúmina en la 
elda de alto va
ío, utilizando la misma fuente térmi
a (lámpara demer
urio de 75 W ), dete
tando una varia
ión maxima de la densidad de vapor deRb superior al 100%. Enton
es la desor
ión de átomos de las paredes de la 
eldaes de orden del 1% menor a los provenientes de la alúmina y no 
onsideraremos su
ontribu
ión.
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Capítulo 5Modelo Teóri
oEn este 
apítulo se expondrá una representa
ión del sistema, donde se 
onsiderará unmodelo teóri
o unidimensional para la des
rip
ión de la dinámi
a de los átomos. Seestimarán los valores de los parámetros relevantes del modelo y se hallarán algunassolu
iones analíti
as del modelo en límites físi
os relevantes. Finalmente se realizarála solu
ión numéri
a del modelo, y su 
ompara
ión 
ualitativa 
on los registros ex-perimentales.5.1 Modelo Teóri
oEl modelo que se desarrollará, prosigue las ideas del trabajo de Atutov y sus 
olab-oradores [13℄, quienes para estudiar el LIAD de átomos de Rb en una 
elda 
on unre
ubrimiento de siloxane, 
onsideraron un modelo donde los átomos difunden uni-dimensionalmente en el re
ubrimiento de una 
elda. Como se mostrará, la propuestaaquí desarrollada posee la ventaja de tener el 
oe�
iente de difusión dire
tamenteaso
iado al tiempo de pegado de los átomos en las paredes de los poros (parámetroque es modulado por la luz). De esta manera, se estable
e una 
onexión del 
oe-�
iente de difusión 
on los pro
esos mi
ros
ópi
os de adsor
ión y desor
ión de losátomos en las super�
ies dielé
tri
as. Otro mérito del modelo es que posee menor
antidad de parámetros a determinar.Siendo que los poros de la alumina son prá
ti
amente idénti
os, y 
onsiderandoque la densidad dentro de la 
elda de alto va
ío es homogénea1, se pueden tomarpor
iones idénti
as del volumen de la 
elda de alto va
ío aso
iados a 
ada uno de losporos, y de esta manera representar el sistema 
omo se muestra en la �gura 5.1. Enel esquema se muestra el poro (
errado en el fondo) a
oplado a la 
elda aso
iada, en
uya interfa
e existe un �ujo de átomos J y la 
elda aso
iada esta 
one
tada a un
omponente de relajación, que representa al sistema de va
ío que impone al sistemauna tasa γ de retorno al equilibrio.1a un tiempo dado 
ualquier elemento de volumen de la 
elda tiene la misma densidad
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5. MODELO TEÓRICO
J

Relajación
Celda asociadaporo

-LP 0 0
LFigura 5.1: Modelo unidimensional del sistema físi
o.El modelo toma en 
uenta el 
on�namiento de los átomos dentro del poro y asumeque difunden unidimensionalmente en él. Enton
es la dinámi
a de los átomos dentrode los poros esta dada por la e
ua
ión de difusión:

∂N

∂t
= D

∂2N

∂x2
(5.1)Siendo D el 
oe�
iente de difusión de transporte de los átomos y N(x, t) la densidadlineal de átomos en el poro.Considerando 
ontinuidad en los extremos del poro:

J +
∂N

∂x
= 0Se obtienen las 
ondi
iones de borde:







−D ∂N
∂x

∣
∣
∣
∣
x=0

= J, ;
−∂N

∂x

∣
∣
∣
∣
x=−LPoro

= 0, . (5.2)El �ujo de átomos en la interfa
e 
elda-alumina 
onsta de dos 
omponentes físi-
amente distinguibles :
J = J+ + J− (5.3)siendo J− = −βn, el �ujo de átomos desde la 
elda sobre la se

ión de la interfa
e,
on β la velo
idad de reentrada de los átomos al poro.Por otro lado se 
onsiderará que el �ujo de salida de los átomos del poro J+ es
onse
uen
ia del 
omportamiento mi
ros
ópi
o de los átomos aso
iado a su autod-ifusión en el borde del poro. Teniendo en 
uenta que la autodifusión de los átomoses 
onse
uen
ia ma
ros
ópi
a de su paseo aleatorio (ver se

ión 2.7), se 
onsideraráque los átomos situados en el extremo del poro, 
ontra la interfa
e, evolu
ionan de laforma siguiente. Siendo l = 〈∆xn〉 el largo medio del paso del paseo aleatorio de losátomos, todos los átomos que estén situados dentro de un intervalo de largo l en elborde del poro tendrán igual probabilidad Ppaso(±) = 1

2 de salir o de entrar al poro,
omo se muestra en la �gura 5.2.Se puede estimar No
at−borde(t), el número de átomos situados en el extremo delporo de an
ho l en un instante dado de tiempo, por ≈ [N(0, t)l], 
uando l es pequeñoen 
ompara
ión 
on el largo del poro LPoro y N(x, t) varía suavemente. Los átomosdarán un paso de largo medio l ha
ia adentro ó ha
ia afuera 
on igual probabilidad

50



5.1 Modelo Teóri
o
Figura 5.2: Modelo de la dinámi
a de los átomos en el borde.y 
on una tasa 1

τ , siendo τ 
orrespondiente al tiempo medio entre pasos. Enton
es el�ujo de salida de átomos estará dado por la e
ua
ión:
J+ = No

at−borde(t) × Ppaso(+) × (tasapaso) = [N(0, t)l]
1

2

1

τ
(5.4)Considerando la expresión para el 
oe�
iente de autodifusión hallada en se

ión2.7 :

D̃ =
〈l2〉
2τdonde τ es el tiempo medio entre pasos. Considerando el largo medio del paso l ∼=

lrms =
√

〈l2〉, se tiene una expresión para la tasa de salida de los átomos:
1

τ
=

2D̃

l2
(5.5)sustituyendo 5.5 en 5.4 se obtiene la expresión:

J+ = N(0, t)
D̃

l
(5.6)Finalmente, siendo que el 
oe�
iente de difusión de transporte estará dominado porel límite Knudsen1, se 
onsiderará que D̃ ≈ D.La varia
ión de los átomos en la 
elda está dada por la tasa de relaja
ión γ0 quea
túa sobre al gas de átomos y el �ujo J de átomos del poro ([No átomos℄/[tiempo℄):

dNat

dt
= J− γ0(Ngas − Ngas−eq) (5.7)Donde Nat es la 
antidad de átomos en la 
elda. Los átomos en la 
elda están envuelo o pegados en la super�
ie2 Ā de la 
elda 
ara
terísti
a.
Nat = Ngas + Nsup (5.8)El número de átomos en la super�
ie está determinado por el �ujo de átomos sobrela super�
ie (ver apéndi
e A) y el tiempo promedio de pegado τ̄s siendo.
Nsup =

Ngas

Vcel
βτ̄sĀ (5.9)1en el 
apitulo de dis
usión se profundizará sobre esta aproxima
ión2es una super�
ie que representa de manera ponderada la super�
ie de la 
elda de 
uarzo y lasuper�
ie de la alumina exterior a los poros
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5. MODELO TEÓRICOdonde el volumen de la 
elda aso
iada Vcel = L0 × a, siendo a la se

ión de la 
eldaaso
iada(que es igual a la se

ión del poro) y L0 su longitud. Sustituyendo 5.9 en5.8 se obtiene:
Nat = Ngas

(

1 +
βĀ

L0a
τ̄s

) (5.10)e introdu
iendo en 5.7 resulta
dNgas

dt

{

1 +
βĀ

L0a
τ̄s

}

= J− γ0(Ngas − Ngas−eq) (5.11)siendo n = Ngas/L0 la densidad lineal de átomos en la 
elda, y n0 la densidad deequilibrio
dn

dt
=

J

L0

{

1 + βĀ
L0a τ̄s

} − γ0
{

1 + βĀ
L0a τ̄s

}(n − n0) (5.12). Por otro lado, siendo que el LIAD es un efe
to fotoatómi
o (ver se

ión 2.5),es razonable suponer que el tiempo de pegado τ̄s de los átomos a una super�
ieque se ilumina, será un promedio del tiempo de pegado τsni, de los átomos queno intera

ionan 
on los fotones, y el tiempo de pegado τsi de los que si lo ha
en.Explí
itamente estará dado por la e
ua
ión:
τ̄s =

Nniτsni + Niτsi

N
(5.13)Siendo Ni la 
antidad de átomos que intera

ionan 
on fotones, Nni la 
antidad deátomos que no intera

ionan 
on los fotones, y N = Ni + Nni la 
antidad total deátomos. Considerando Pni la probabilidad de un átomo de no ver un fotón, se tiene

Ni = (1 − Pni)N y Nni = PniN enton
es:
τ̄s = τsi + (τsni − τsi)Pni (5.14)Suponiendo que la probabilidad de un átomo de ver un fotón es propor
ional a laintensidad (el fa
tor de propor
ionalidad depende de la longitud de onda del 
ampo),se puede es
ribir (1 − Pni) = ηI y sustituyendo en la expresión anterior se obtiene:

τ̄s = τsni

(

1 +

(
τsi

τsni
− 1

)

ηI

)

= τsni(1 − κI) (5.15)
on,
κ = η

(

1 − τsi

τsni

) (5.16).Debe notarse que esta e
ua
ión fue dedu
ida de manera independiente del tipo desuper�
ie. En parti
ular es apli
able para la super�
ie Ā exterior a los poros.
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5.1 Modelo Teóri
oIntrodu
iendo ahora, 5.15 en 5.12 se obtiene:
dn

dt
=

J

Lc(1 − σI)
− γ

1 − σI
(n − n0) (5.17)siendo

Lc = L0 + β
Ā

a
τ̃sni (5.18)la longitud 
ara
terísti
a de la 
elda aso
iada que ven los átomos, y se de�ne γ = γ0L0

Lc
omo la tasa efe
tiva de relaja
ión, donde se in
luye la relaja
ión provo
ada por laadsor
ión a la super�
ie de la alumina externa a los poros y a la super�
ie de la
elda. Por último:
σ =

κ̃
(

1 + L0a
βĀτ̃sni

) (5.19)es la magnitud que 
ara
teriza la varia
ión lineal 
on la intensidad de Lc y γ 
omo
onse
uen
ia de la varia
ión del tiempo de pegado en las super�
ie exterior a losporos. Se notó κ̃ y τ̃sni para re
ordar que 
orresponden a las super�
ies exteriores alos poros.Finalmente se harán algunas pre
isiones sobre suposi
iones adoptadas en el mod-elo. Debe notarse que n no depende de la posi
ión en la 
elda, 
omo se mostró en lase

ión 2.3.1. Esta suposi
ión es ade
uada para des
ribir varia
iones en la densidaddentro de la 
elda para tiempos mayores a τgas = 2,5 × 10−4s.Otra suposi
ión he
ha en el modelo y que fundamentaremos seguidamente, es la
ondi
ión de borde para el fondo de los poros, donde se 
onsidera que no habrá �ujo(o más 
laramente el fondo está 
errado). Dado que el fondo de los poros posee unaestru
tura rami�
ada 
on un diámetro medio de 20 nm por rama, y el resto del poroposee un diámetro de 200nm (ver se

ión 2.1), se puede estimar la rela
ión entre los
oe�
ientes de difusión de ambas regiones del poro asumiendo que la difusión en laalumina se puede aproximar satisfa
toriamente por la autodifusión D̃ = l2

2τ . El largodel paso estará determinado por el 
on�namiento en ambas regiones del poro, o seapor los diámetros respe
tivos1. Por otro lado, es esperable que el tiempo de pegadode los átomos en las paredes del poro sea del mismo orden, por lo que el tiempo entrepasos en ambas regiones del poro es aproximadamente el mismo. Enton
es el fondodel poro tendría un 
oe�
iente de difusión 100 ve
es menor al del poro prin
ipal.Además 
omo para poros de diámetro ∼ 10 nm la 
ondensa
ión de vapor atómi
oaumenta [42℄[?℄, es esperable que la difusión en el fondo del poro sea aún menor.Resumiendo el sistema de e
ua
iones que des
ribe el sistema:






∂N
∂t = D ∂2N

∂x2 , dinámi
a en los poros;
dn
dt = D

lLc(1−σI)N(0, t) −
(

γ+ β
Lc

)

(1−σI) n + γ
(1−σI)n0, dinámi
a en la 
elda. (5.20)1en la proxima se

ión dis
utiremos esta aproxima
ión mas profundamente
53



5. MODELO TEÓRICOque están a
opladas por las 
ondi
iones de borde:






−D ∂N
∂x

∣
∣
∣
∣
x=0

= D
l N(0, t) − βn, interfa
e 
elda-alúmina;

∂N
∂x

∣
∣
∣
∣
x=−LPoro

= 0, fondo de poros. (5.21)5.2 Parámetros del sistemaRealizaremos en esta se

ión estima
iones 
uantitativas de los parámetros relevantesdel modelo, así 
omo su posible dinámi
a para distintas situa
iones físi
as.largo de poros LPoro Es bien 
ono
ido por las té
ni
as de fabri
a
ión de la alumina2.1. Por la des
rip
ión del fabri
ante LPoro = 60µm.largo medio del paso atómi
o l Como se mostró en la se

ión 2.3.1, el libre 
aminomedio entre 
olisiones átomo-átomo del vapor atómi
o de Rubidio para las
ondi
iones experimentales de la 
elda (y por lo tanto de la 
elda 
ara
terísti-
a) es λ ≈ 0,9m. Enton
es el largo medio del paso atómi
o, estará determinadopor el 
on�namiento de los átomos en el poro. En la se

ión 2.8.2, se determinóel desplazamiento 
uadráti
o medio para una partí
ula que difunde desde lapared de un 
ilindro de diámetro d y largo in�nito,
〈l2y〉 =

2

3
d2donde ly 
orresponde al desplazamiento en la dire

ión del eje del 
ilindro, quepuede ser aso
iado al paso l en la difusión unidimensional 
onsiderada en almodelo. Siendo que d/LP ≪ 1, a los efe
tos de determinar l puede 
onsiderarsea los poros de largo in�nito. La 
orre

ión es despre
iable en 
ompara
ión alerror en la determina
ión de d. Teniendo en 
uenta que el diámetro de los poroses d = 200nm, el largo medio del paso atómi
o es l = lrms ≈ 1,6 × 10−7m.longitud 
ara
terísti
a Lc la longitud 
ara
terísti
a del volumen efe
tivo para losátomos que salen de los poros de la alumina es de difí
il estima
ión. Sin embargose puede tener una 
ota inferior para su valor, 
onsiderando

L0 =
Volumen 
eldaNo poros×Área-poros ≈ 1mla longitud 
ara
terísti
a de la 
elda aso
iada a 
ada poro. Para este valor se hatomado en 
uenta la se

ión aproximada de los poros, y el volumen de la 
eldadel montaje experimental. El volumen disponible para la salida de los átomosin
luye, además de la 
elda de 
uarzo, el volumen de parte del sistema de va
ío.La existen
ia de adsor
ión de Rb en las paredes de los 
años del sistema deva
ío impli
aría 
onsiderar un término adi
ional de igual forma a la e
ua
ión5.9, pero que no varía 
on la luz. Por estas 
onsidera
iones es esperable que la
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5.2 Parámetros del sistemaestima
ión realizada para L0 sea bastante inferior al valor real. Por otro ladoel valor de σ es en prin
ipio des
ono
ido.velo
idad de entrada β El �ujo de átomos sobre la se

ión de la interfa
e poro-
elda estará determinado por la velo
idad media de los átomos en la dire

ióndel eje de la 
elda 
ilíndri
a 
onsiderada (la misma que el eje del poro):
〈|vx|〉 =

√
m

2πKBT

∫ ∞

0
e−mv2

x
2kT vxdvx =

√

2KBT

πmPor simetría la velo
idad del �ujo sobre la se

ión del 
ilindro es β = 1
2〈|vx|〉 =

√
KBT
2πm . Para una temperatura de 300oK tenemos β ≈ 68m/s.relaja
ión en la 
elda γ Este es un parámetro de difí
il estima
ión a priori, dadoque la tasa de retorno al equilibrio de la densidad de átomos en la 
elda estámanejada por la tasa impuesta desde la bomba ióni
a y la 
ondensa
ión ydifusión de átomos en el sistema de va
ío (
años metáli
os , válvulas et
.). Sinembargo, se puede ha
er una estima
ión a partir de los datos experimentalesde la �gura4.2 donde observamos que, la densidad en la 
elda no ha llegado a lanueva situa
ión de equilibrio trás 600 seg de ilumina
ión. Por lo que podemosestable
er una 
ota superior para la tasa de relaja
ión, la 
ual sería inferior a

1/600 seg−1.
oe�
iente de difusión D Se supondrá que el 
oe�
iente de difusión depende dela intensidad de la luz , 
omo 
onse
uen
ia de la varia
ión del tiempo de pegado
τ̄s = τsni(1 + κI) 
omo se desarrolló en 5.15, enton
es:

D =
l2

2τ̄s
=

D0

(1 − κI)
(5.22)siendo D0 = l2

2τsni
el 
oe�
iente de difusión dentro del poro 
uando la luz estáapagada, τsni es el tiempo medio de pegado en la super�
ie del poro, y l ellargo medio del paso atómi
o.Debe notarse que τsni y κ representan el pegado de los átomos a la super�
iedentro de los poros, a diferen
ia de τ̃sni y κ̃ para el pegado en las super�
iesexterior a los poros 
onsiderado en la se

ión anterior.Una estima
ión para un 
ota superior del valor de D, sin tomar en 
uenta eltiempo de pegado de los átomos en la super�
ie del poro, sería el 
oe�
ientede difusión Knudsen (2.51 ) DK ≈ 0,9 × 10−5 [m2/s℄.
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5. MODELO TEÓRICO5.3 Algunas predi

iones del modeloEquilibrio.La 
ondi
ión de equilibrio esta dada por J = 0 (la 
antidad de átomosque entran a los poros es igual a la que sale), por lo tanto :
J =

D

l
N(0, teq) − βneq = 0 (5.23)siendo N(0, teq) = N0 y neq = n0 (
orrespondiente al término fuente).
N0 =

lβ

D
n0 (5.24)

l

N0

n0

L P

CeldaFigura 5.3: Equilibro del sistema.Régimen a tiempo 
orto Si el tiempo de evolu
ión del sistema fuera su�
ien-temente 
orto para intensidades relativamente pequeñas, podemos 
onsiderar que ladensidad de átomos dentro de los poros se mantiene 
onstante 
uando en
endemosla luz. Enton
es N(x, t) = N0 y la evolu
ión de la densidad de átomos en la 
eldaestá dada por
dn

dt
=

D

lLc(1 − σI)
N0 +

γ

(1 − σI)
n0 −

(

γ + β
Lc

)

(1 − σI)
n (5.25)
onsiderando n(t = 0) = n0 y partiendo de la 
ondi
ión de equilibrio N0 = lβ

D0
n0 seen
iende la luz y el 
oe�
iente de difusión 
ambia D0 7→ D = D0 + ∆D de a
uerdoa la e
ua
ión 5.22 y la solu
ión de 5.25 para estas 
ondi
iones es:

n(t) =

(

γ +
(

D
D0

) β
Lc

)

(

γ + β
Lc

) n0 + n0
∆D

D0

β

Lc
e
−

(γ+
β

Lc
)

(1−σI)
t (5.26)una estima
ión del tiempo 
ara
terísti
o del régimen de tiempos 
ortos τlin = (1−σI)

(

γ+ β
Lc

) ≈

0,01 seg donde tomamos γ ≈ 0,001 seg−1 y β, Lc estimados en 5.2 y σI ≪ 1. In
lusopara Lc muy grande τlin es pequeño. Dado que los tiempos 
ara
terísti
os observadosexperimentalmente son superiores a los 20s (ver se

ión 4.6), este régimen no puede
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5.4 Varia
ión de la densidad 
orrespondiente a la varia
ión en Ddes
ribir la dinámi
a de los pro
esos observados experimentalmente. Por lo tanto esde esperar que la varia
ión de N(0, t) dentro de los poros sea relevante a los efe
tosde la evolu
ión del sistema.Tiempos largos Es la es
ala temporal donde se produ
e una homogeiniza
iónde la densidad de átomos dentro del poro, y está determinada por el tiempo 
ara
-terísti
o en que los átomos re
orren el largo del poro τcarac =
L2

poro

2D (ver 2.30). Debenotarse que aunque la relaja
ión en la 
elda dependa de los otros parámetros γ, β, Lc,es esperable que una vez trans
urrido τcarac la evolu
ión de la densidad en la 
eldasea lenta.5.4 Varia
ión de la densidad 
orrespondiente a la varia
iónen DEn esta se

ión se derivará una útil expresión que permitirá estimar la varia
ión del
oe�
iente de difusión 
uando se ilumina el sistema, a partir de δmax medido en losregistros experimentales.Considerando la 
onserva
ión del número de átomos del sistema :
d
{∫ Lp

0 N(x, t)dx
}

dt
+

d(nLc)

dt
= γ

(
(n − n0)Lc

) (5.27)Si 
onsideramos que en la dinámi
a no esta
ionaria del sistema dado por la e
ua
ión5.20, γ es despre
iable, la 
onserva
ión del número de átomos estará dada por:
N̄Lp + nLc = cte (5.28)siendo

N̄ =
1

Lp

∫ Lp

0
N(x, t)dx (5.29)Considerando que partimos de la 
ondi
ión de equilibrio esta
ionario J = 0 y N̄ =

N0, siendo N0 = lβ
D0

n0, enton
es ini
ialmente:
lβ

D0
n0Lp + n0Lc = cte (5.30)
uando en
endemos la luz, la densidad de átomos evolu
iona rápidamente hastauna situa
ión esta
ionaria dn

dt ≈ 0 , 
omo se puede ver en �gura4.2. Es razonablesuponer que la dinámi
a dentro del poro pueda ser 
onsiderada esta
ionaria despuésde al
anzado el máximo en la 
elda, siendo que el 
ambio en la densidad es mu
ho maslento. En la solu
ión numéri
a se mostrará explí
itamente que esta aproxima
ión esade
uada. De esta manera, en torno a nmax se puede 
onsiderar al sistema próximo aun nuevo equilibrio (aproximadamente) esta
ionario, determinado por el 
oe�
ientede difusión 
on ilumina
ión D = D0
(1−κI) = D0 + ∆D. En esta situa
ión la densidadde átomos dentro del poro Ñ0 = lβ

D ñ0, donde ñ0 
orresponde a la densidad en la
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5. MODELO TEÓRICO
elda para el nuevo equilibrio(
on luz). Por la 
onserva
ión del número de átomos setiene:
lβ

D
ñ0Lp + ñ0Lc = cte (5.31)restando la e
ua
ión 5.30 a 5.31 y despejando se obtiene:

δmax

n0
≈ ñ0 − n0

n0
=

∆D

D0

1
(

1 + DLc

βlLP

) (5.32)de esta manera se observa que la varia
ión relativa de la difusión es propor
ional a lavaria
ión relativa de la densidad en la 
elda. Mediante esta rela
ión se puede estimarde manera sen
illa, sin la ne
esidad de 
al
ulo numéri
os pesados, la varia
ión el
oe�
iente de difusión produ
ida por la ilumina
ión.5.5 Solu
ión numéri
a del modeloPara realizar el 
al
ulo numéri
o, se pro
ederá a transformar las e
ua
iones del mod-elo en un sistema de e
ua
iones lineales de primer orden. Para esto se dis
retiza elsistema de e
ua
iones del modelo. Primeramente se 
onsidera la e
ua
ión de difusiónen el poro:
∂N

∂t
= D

∂2N

∂x2
(5.33)Se tomará una parti
ión de k intervalos iguales en el domino espa
ial para la e
ua
iónde difusión en el intervalo (−LP , 0).Siendo Ni la densidad lineal en la posi
ión xi de la parti
ión del poro, tras unadis
retiza
ión de las derivadas espa
iales (
on paso 
entrado en xi), la e
ua
ión dedifusión puede expresarse:

∂Ni

∂t
= D

(
Ni+1 − 2Ni + Ni−1

∆x2

) (5.34)La dis
retiza
ión de la dinámi
a en la 
elda se expresa sen
illamente:
∂n

∂t
=

D

lLc(1 − σI)
Nk −

(

γ + β
Lc

)

(1 − σI)
n − γ

(1 − σI)
n0 (5.35)siendo Nk = N(0, t).La derivada de paso 
entrado no esta de�nida en el fondo y borde del poro, perolas 
ondi
iones de borde permitirán determinar la evolu
ión de la densidad en estospuntos.Dis
retizando las e
ua
iones 5.21 (de las 
ondi
iones de borde):

− D
∂N

∂x

∣
∣
∣
∣
xk=0

=
D

l
N(0, t) − βn (5.36)
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5.5 Solu
ión numéri
a del modelo
− D

Nk − Nk−1

∆x
=

D

l
Nk − βn (5.37)

Nk =

(
Nk−1

∆x
+

β

D
n

)
∆xl

l + ∆x
(5.38)

Nk =
l

l + ∆x
︸ ︷︷ ︸

b

Nk−1 +
β∆xl

D(∆x + l)
︸ ︷︷ ︸

a

n (5.39)de esta manera se pueden vin
ular las e
ua
iones dis
retizadas de la dinámi
ade la densidad atómi
a dentro y fuera del poro sin ne
esidad de tener de�nida laderivada en el borde del poro.Introdu
iendo 5.39 en 5.34
∂Nk

∂t
= D

(
Nk−2 − (b − 2)Nk−1 + an

∆x2

) (5.40)introdu
iendo ahora 5.39 en 5.35 se obtiene:
∂n

∂t
=

(
Da
lLc

− (γ + β/Lc)
)

(1 − σI)
n +

(
Db
lLc

)

(1 − σI)
Nk−1 +

γ

(1 − σI)
n0 (5.41)La 
ondi
ión de borde en el fondo del poro es:

∂N

∂x

∣
∣
∣
∣
x1=−LP

= 0 (5.42)y puede ser dis
retizada 
omo
N2 − N1

∆x
= 0 7→ N1 = N2 (5.43)Tenemos enton
es todas la e
ua
iones de la dinámi
a y las 
ondi
iones de bor-de dis
retizadas, y podemos expresar las e
ua
iones diferen
iales del modelo en elsistema lineal de primer orden:

ṁ =
D

∆x2
M m + n0 (5.44)Siendo

ṁ =



















ṁ2

ṁ3

·......
·
˙mk−2

˙mk−1

ṅ



















n0 =



















0
0
·......
·
0
0

γ
(1−σI)n0



















(5.45)
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5. MODELO TEÓRICO
M =




















−1 1 0 · · · · · · · · 0 0
1 −2 1 0 · · · · · · · · ·
0 1 −2 1 0 · · · · · · · ·
· . . . . . . . . . ... ...
· . . . . . . . . . · ·
0 · · · · · · · · 1 −2 1 0
0 · · · · · · · · · · 1 −2 1 0
· · · · · · · · · · · 0 1 (b − 2) a

· · · · · · · · · · · 0 0
(

b∆x2

lL(1−σI)

) (
Da
lLc

− γ − β
Lc

)
∆x2

(1−σI)D


















(5.46)El sistema puede ser resuelto sen
illamente 
on las rutinas numéri
as de inversión dematri
es. Para tener una idea del error 
ometido en la resolu
ión numéri
a evaluamoslas solu
iones para una parti
ión del poro de 1600 elementos nSol[1600](t), y de 50elementos nSol[50](t) , obteniendo un error relativo: ∆err =

nSol[1600](t)−nSol[50](t)

nSol[1600](t)
deuna parte en mil.5.6 Predi

iones del 
al
ulo numéri
oRealizamos el 
al
ulo numéri
o partiendo de la 
ondi
ión de equilibrio dada por lae
ua
ión 5.24. Como 
onse
uen
ia de la ilumina
ión se impone σI distinto de 
eroy un 
ambio del 
oe�
iente de difusión D0 7→ D 
omo fue expuesto en la se

ión5.2 (D = D0

1−χ̃I

). El sistema evolu
iona ha
ia un nuevo régimen de densidades en elporo y la 
elda, hasta un tiempo dado (habitualmente 600seg 
omo en los registrosexperimentales). Luego para n(t = 600) y N(x, t = 600) halladas, el sistema evolu-
iona 
on D0 ha
ia el equilibrio 
orrespondiente al apagado de la ilumina
ión.En la �gura 5.4 se realizó el 
al
ulo numéri
o1 donde se reprodu
en 
ualitativamente

0 200 400 600 800 1000 1200
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−3

tiempo (seg)

δ=
 (
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n 0)/

n 0

 

 

γ = −3×−4

γ = −3×−14

γ = 3×−4

Figura 5.4: Distintas formas teóri
as variando relaja
ión γ.
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5.6 Predi

iones del 
al
ulo numéri
olas distintas situa
iones experimentales observadas en las �guras 4.2 y 4.4. Para re-alizar este 
ál
ulo solamente se ha 
ambiado γ en el modelo, sin embargo des
ribesatisfa
toriamente las formas observadas, en parti
ular para el 
aso donde γ > 0apare
e 
laramente el 
omportamiento de la disminu
ión de la densidad atómi
a pordebajo de la densidad ini
ial, tal 
ual es observada experimentalmente (ver �gura4.2).En la �gura 5.5 se muestra el 
ál
ulo realizado para distintos tiempos de ilumina
ión.

0 200 400 600 800 1000 1200

0
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0.02

0.025

0.03
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0.04
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(ρ

−
ρ 0)/

ρ 0

 

 

D
0
=7.5×10−3

γ=1.8×10−4

κ=6.5×10−3

σ=2.5×10−3

L
0
=2×106

I=34

εFigura 5.5: Varia
ión de la forma al variar tiempo de ilumina
ión.Cuando se aumenta el tiempo de ilumina
ión, se observa la apari
ión de un de
re
-imiento ǫ de la densidad atómi
a por de bajo de la densidad ini
ial. En la �gura 5.6,se muestra la dependen
ia de ǫ 
on la intensidad de ilumina
ión ( ver �gura 4.4(B)).De esta manera se muestra la dependen
ia de ǫ 
on la relaja
ión del sistema, el
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=7.5×10−3

γ=1.8×10−4

κ=6.5×10−3

σ=2.5×10−3

L
0
=2×106

I=14

I=64

Figura 5.6: Varia
ión de la forma al variar la intensidad de luz1Los parámetros utilizados para estos 
ál
ulos están re-es
alados tomando 
omo unidad dedistan
ia la longitud del poro a los efe
tos prá
ti
os de mejorar la 
on�abilidad del 
ál
ulo.
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5. MODELO TEÓRICOtiempo de ilumina
ión y la intensidad de ilumina
ión. Cabe desta
ar que al mo-mento de este trabajo ningún modelo de LIAD des
ribía este 
omportamiento, quenormalmente era despre
iado.Cal
ulando δmax a partir de la aproxima
ión he
ha en la e
ua
ión 5.32, se obtienendiferen
ias 
on la solu
ión numéri
a del orden de ≈ 6%. Esto muestra que la aproxi-ma
ión realizada en e
. 5.32 es apropiada para obtener una rápida primera estima
iónde la varia
ión del 
oe�
iente de difusión 
on la ilumina
ión.
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L
0
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Figura 5.7: varia
ión de la forma (normalizada) al variar la intensidad de luzComo se puede ver en la �gura 5.7 el modelo des
ribe, en 
on
ordan
ia 
on losdatos experimentales de la �gura 4.5, el 
ambio en la forma de la evolu
ión de ladensidad al aumentar la intensidad de luz. Cabe desta
ar que este 
omportamientotampo
o era des
rito por ninguno de los modelos existentes [17℄.El 
ál
ulo numéri
o permite estudiar la evolu
ión de la densidad de átomos den-tro del poro, y su 
orresponden
ia 
on la evolu
ión de la densidad en la 
elda. En la�gura 5.8 se muestra la evolu
ión del per�l de densidad N(x) dentro del poro 
ada 4sdurante 600s (mientras la ilumina
ión está en
endida). Se puede observar mar
ado enrojo, el per�l de densidad dentro del poro 
orrespondiente al máximo de la densidadde desor
ión fuera del poro. Muestra para ese tiempo (≈ 150 s) que la varia
ión de
N(0, t) en el resto del tiempo de evolu
ión (≈ 450 s) es mu
ho menor a la varia
iónde N(0, t) en el intervalo de tiempo anterior a llegar al máximo de densidad en la
elda ((t0, tmax). De esta manera es razonable 
onsiderar una situa
ión esta
ionaria(J pequeño) en el borde del poro para tiempos mayores a tmax, en a
uerdo 
on lasuposi
ión he
ha para llegar a la expresión 5.32.En la �gura 5.9 se muestra de manera análoga, la evolu
ión del per�l de densidaden el poro N(x) a partir de los 600s (
uando se apaga la ilumina
ión) hasta los 1200s.
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5.6 Predi

iones del 
al
ulo numéri
o
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Figura 5.8: Evolu
ión temporal de la densidad de átomos en el poro al en
ender laluz
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5. MODELO TEÓRICOEn ambos 
asos el per�l de N(x) evolu
iona ha
ia una densidad 
onstante de equi-librio, en 
on
ordan
ia 
on la e
ua
ión 5.24, en parti
ular a los 1200 seg., la varia
iónde la densidad respe
to al valor del máximo del per�l es ∆N
Nmax(x,1200) ≈ 1 × 10−4 ,
omo puede verse en la �gura 5.10.
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4.83959

4.839595
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Figura 5.10: Detalle de la evolu
ión temporal de la densidad de átomos en el poro alapagar la luzEl per�l de densidad N(x, t = 1200) no ha al
anzado su valor de equilibrio ini
ialpara los valores de parámetros aquí 
onsiderados, pero la diferen
ia 
on el valor deequilibrio original es muy pequeña: (N0−Nmax(x,1200))
N0

≈ 1 × 10−5.De esta manera para los parámetros utilizados1, el va
iado de los poros se pro-du
e muy lentamente. In
luso utilizando varia
iones de los parámetros hallados enlos ajustes experimentales (del 100% para D) la densidad dentro de los poros nomuestra varia
iones signi�
ativas. Esta 
on
lusión es importante, ya que permite ar-gumentar que la degrada
ión históri
a del sistema no es debida a una disminu
iónsigni�
ativa del número de átomos dentro de los poros.
1se han utilizado valores de parámetros del orden a los determinados que experimentalmente
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Capítulo 6Determina
ión y Dinámi
a delCoe�
iente de DifusiónEn este 
apítulo primeramente se dis
utirá el 
riterio del ajuste de las 
urvas exper-imentales así 
omo la determina
ión del 
oe�
iente de difusión. Posteriormente seexpondrán los resultados de la dependen
ia del 
oe�
iente de difusión 
on la inten-sidad y el 
olor de la ilumina
ión.6.1 Ajuste de 
urvas experimentalesPara realizar el ajuste entre los datos experimentales y la solu
ión numéri
a delmodelo, utilizaremos el método de los mínimos 
uadrados minimizando la distan
iaentre los datos experimentales y la solu
ión numéri
a del modelo [n(i) − nexp(ti)]
2para 
ada instante del registro. El ajuste se realiza sobre toda la evolu
ión temporalde los registros experimentales, por lo que se de�nió la fun
ión 
alidad de ajuste Qerr
omo fun
ión a minimizar:

Qerr =

N∑

i=0

[
n(i) − nexp(ti)

n(i)

]2 (6.1)donde además de tener en 
uenta la minimiza
ión de la distan
ia entre los datosexperimentales y la solu
ión numéri
a, se 
onsidera el error relativo para 
ada puntodel registro, y así poder tratar de manera equivalente el error en el ajuste en todo elajuste (en parti
ular 
on y sin ilumina
ión).Para minimiza Qerr se utilizó el pro
edimiento de Newton, realizado mediante lafun
ión fminsear
h de la bibliote
a de Matlab.En prin
ipio se deben ajustar 
in
o parámetros D0, κ, γ, Lc, y σ, que son sumari-ados en el 
uadro 6.1.Los restantes parámetros β y l se �jan, quedando determinadospor los parámetros del sistema físi
o (ver se

ión 5.2).En la �gura 6.1 se muestra un ajuste típi
o.
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓNParámetro Des
rip
ión Restri

ión
D0 
oe�
iente de difusión en ausen
ia de luz < 0,9 × 10−6

κ determina varia
ión de τS dentro de los poros por efe
to de la luz > 0

γ relaja
ión en la 
elda < 1
600s−1L
 longitud 
ara
terísti
a de la 
elda aso
iada > 1 m

σ determina varia
ión de τS en las super�
ies exteriores a los poros > 0Cuadro 6.1: Parámetros a determinar
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γ=2.7×10−4

Lc=142.5656×104

Qerr = 1.499×10−5

Figura 6.1: Ajuste de registro experimental 
on la solu
ión numéri
a del modeloEn la �gura 6.2 se gra�
a Qerr hallado (variando los 
in
o parámetros del 
uadro6.1), para los registros experimentales expuestos en la se

ión 4.4 donde se in
remen-ta la intensidad de ilumina
ión. Para las 
urvas experimentales 
on menor rela
iónseñal-ruido 
orrespondientes a los datos 
on menores intensidades de ilumina
ión se
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ión
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6.2 Medida del 
oe�
iente de difusión en ausen
ia de luzobservan menores valores de Qerr (
on ex
ep
ión para ilumina
ión verde). Pero paraestos 
asos hay una mayor dispersion en los valores, lo que estaría aso
iado a unamayor in
ertidumbre experimental (mayor ruido en la señal de los registros) 1. Lazona de menor dispersion del valor de Qerr 
orresponde a los registros realizados 
onmayores intensidades de ilumina
ión y experimentalmente más 
on�ables (ver 3.3).Por otro lado en la �gura 6.3 se muestran los valores de Qerr 
orrespondientes alajuste (de los 
in
o parámetros del 
uadro 6.1) para el 
aso de los registros realiza-dos a intensidad de ilumina
ión 
onstante (expuesto en se

ión 4.3). En este 
aso nohay diferen
ias en la 
alidad de los registros desde el punto de vistas de su rela
iónseñal-ruido y 
onsideraremos el mejor ajuste 
omo aquel que presenta el menor valorde Qerr.Comparando las �guras 6.2 y 6.3 se observa que los Qerr obtenidos se ubi
an aprox-imadamente en una misma franja de valores. Nosotros 
onsideraremos a Qerr =
2 × 10−5 la 
ota máxima para la 
alidad satisfa
toria de un ajuste.
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medidasFigura 6.3: Valores de Qerr hallados del ajuste a la serie de registro experimentaldonde la intensidad de ilumina
ión es I=50mW6.2 Medida del 
oe�
iente de difusión en ausen
ia de luzEl 
oe�
iente de difusión de los átomos en ausen
ia de ilumina
ión D0 no dependede la intensidad de ilumina
ión a la que se somete a la alúmina. En esta se

ión sedeterminará el 
oe�
iente de difusión D0 a partir del ajuste del modelo a los registrosde una serie de medidas realizadas para intensidad de ilumina
ión 
onstante.Se eligióla intensidad de 50 [mW/
m2℄ para mantener 
ontrolado el efe
to de la historia (ver1hay mayor ruido relativo en rela
ión a la señal del registro, por tener una menor varia
ión dela densidad relativa
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓNse

ión 4.3) y además para que la rela
ión señal-ruido de los registros sea satisfa
to-ria.Utilizando los registros 
orrespondientes a la serie de medidas expuesta en la se

ión4.3, se realizaron los ajustes variando los 
in
o parámetros. En la �gura 6.4 se grafí-
an los D0 obtenidos, donde se puede observar una pequeña dependen
ia en el 
olorde ilumina
ión.
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MedidasFigura 6.4: D0 obtenido del ajuste de los registro experimental para intensidad 
on-stante I= 50mW .En el mar
o del modelo no es esperable que existan diferentes 
oe�
ientes dedifusión D0 (en ausen
ia de luz) según el 
olor de la ilumina
ión. Aproximaremos elvalor de D0 por el valor medio de los 
oe�
ientes hallados: D̄0 = 2,7× 10−11[m2s−1℄,y el error en la determina
ión de su magnitud por la dispersion de los mismos
∆D0

D̄0
= 25%.Se puede ha
er una estima
ión del error en D0 atribuible al ajuste, 
onsiderando

Qerr de la solu
ión numéri
a para un juego de parámetros hallados, y la solu
iónnuméri
a para el mismo juego de parámetros, pero 
on una varia
ión de D0. Toman-do una varia
ión del 4% en D0, se obtiene un valor de Qerr dentro de la 
ot máximatolerada (ver se

ión anterior). Si se observa la �gura (6.5) se puede ver que prá
ti-
amente todo el error está en la primera mitad de la solu
ión (
orrespondiente a lavaria
ión por ilumina
ión), pero el ajuste minimiza el error en todo el registro y elerror en D0 atribuible al error en el ajuste será todavía menor. De esta manera elerror aso
iado al ajuste es pequeño en 
ompara
ión 
on la dispersion hallada para
D0, y será despre
iado.A 
ontinua
ión se analizará la 
onsisten
ia del valor hallado para D0 veri�
andola 
onsisten
ia del resto de los parámetros ajustados.
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6.2 Medida del 
oe�
iente de difusión en ausen
ia de luz
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Figura 6.5: Varia
ión de la solu
ión numéri
a 
on modi�
a
ión de D0 y los otrosparámetros 
onstantes.
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MedidasFigura 6.6: κ obtenido del ajuste de los registro experimental a intensidad 
onstanteLa �gura(6.6) muestra los valores de κ obtenidos del ajuste a los datos experi-mentales a intensidad de ilumina
ión I = 50mW . Se puede observar que son aproxi-madamente 
onstantes para 
ada 
olor, siendo κrojo > κverde > κazul. Esto indi
aríauna dependen
ia del tiempo de pegado 
on la longitud de onda de ilumina
ión.Los valores de L
 hallados se muestran en la �gura 6.7(B). Se observan varia-
iones del orden del 40%. Desde el punto de vista físi
o no es esperable este tipo de
omportamiento, pues la 
elda aso
iada no varía de tamaño.Seguidamente se mostrará que el valor de D0 hallado es po
o sensible a esta dis
rep-an
ia en el valor de L
, y el origen de esta varia
ión puede ser atribuible al error enel ajuste.Al 
ontrario de lo que su
ede 
on D0 (ver �gura 5.7), la forma de la solu
ión del
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN
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Figura 6.7: (A) valor des de σ hallados por los ajustes (B)valores de L
 hallados porlos ajustesmodelo varía relativamente po
o si se varía L
. En parti
ular se puede apre
iar esto
omparando la solu
ión del modelo variando Lc un 100% y manteniendo 
onstantesel resto de los parámetros. Como se puede ver en la �gura (6.8), la forma de la solu
iónno varía signi�
ativamente, y el valor de Qerr entre las dos solu
iones(normalizadas),es menor a la 
ota obtenida para Qerr entre los datos experimentales y teóri
os. Se
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Figura 6.8: Solu
iones numéri
as par los mismos D0, κ, γ, σ y L
 distintos 
on unavaria
ión de 100%puede mantener la 
alidad del ajuste modi�
ando D y D0. Para mostrar esto explí
i-
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6.2 Medida del 
oe�
iente de difusión en ausen
ia de luztamente se re
urre a la expresión que rela
iona la varia
ión relativa de la difusión 
onla varia
ión relativa de la densidad en la 
elda, dedu
ida en la se

ión 5.4. Invirtiendoesta expresión se obtiene Lc en fun
ión de D0 y D:
Lc =

(
1

D0
− (1 + δmax)

D

)
LP βl

δmax
(6.2)Dejando δmax 
onstante 
on el valor que ajusta el registro, se grafí
a Lc en fun
iónde D0, 
omo muestra la 
urva roja de la �gura 6.9. Para al
anzar el mejor ajuste, elprograma se mueve en el espa
io de parámetros y en parti
ular en el subespa
io de

D y D0. Como se observa en la �gura varia
iones del orden del 10% en D0 provo
an
ambios del 100% en L
. De modo que L
 es altamente sensible a errores relativa-mente pequeños1 en el juste de la forma.
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Figura 6.9: Dependen
ia aproximada de L
 en fun
ión de D0 y D .Siendo enton
es que la varia
ión de los valores de L
 es atribuible (mayormente)a un error en el ajuste, puede ha
erse la estima
ión de Lc tomando el promedio delos valores hallados, L̄c = 86[m℄. Es un valor superior a la 
ota minima estimada,ubi
ándose dentro de un rango razonable de valores.Los valores de σ presentan igualmente importantes varia
iones 
omo se observa enla �gura 6.7(A). Dada la forma fun
ional del modelo, se tiene que σ indu
e una pe-queña 
orre

ión de L
 (ver e
ua
ión 5.17) por lo que un error en L
 se tradu
irá enun error en σ. De esta manera la dispersion en los valores de σ puede ser atribuidaigualmente al error en el ajuste.En la �gura 6.10, se exponen los valores para γ hallados en los ajustes.Análogamente a lo di
ho para D0, una varia
ión del 15% en el valor de γ mantienela solu
ión dentro del rango de error atribuible al ajuste, 
omo se expone en la �gura1en el sentido que no afe
tan signi�
ativamente el valor hallado para D0
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN
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MedidasFigura 6.10: γ obtenido del ajuste de los registro experimentales 
on intensidad deilumina
ión 
onstante.

0 200 400 600 800 1000 1200
−0.01

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

Tiempo en seg

δ=
(n

−
n 0)/

n 0

 

 

γ
γ 85%

Qerr=1.85×10−5

Figura 6.11: Varia
ión de la solu
ión numéri
a 
on modi�
a
ión de γ, manteniendolos otros parámetros 
onstantes.6.11. Ex
eptuando unos po
os valores hallados, el resto estaría dentro de la franjade error muy estre
ha atribuible al error en el ajuste. De esta manera puede 
onsid-erarse a γ 
onstante, 
onsistente 
on el modelo. Además el valor hallado γ̄ ≈ 10−4está dentro de los esperados y es unas diez ve
es inferior la 
ota superior estimada .En resumen, los parámetros obtenidos por los ajustes a los registros experimen-tales guardan 
onsisten
ia 
on el modelo.Por último, en la �gura 6.12 se gra�
an los D0 obtenidos del ajuste a la serie deregistros donde se varía la intensidad de ilumina
ión. Aquí también puede observarse
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6.3 Dependen
ia del 
oe�
iente de difusión 
on la Ilumina
iónuna banda de valores para el 
oe�
iente de difusión similares a los de la �gura6.4. Se observa que el rango de valores para D0, en ambas �guras está a
otadoentre 2, 3 × 10−11[m2/s℄ y 3, 5 × 10−11[m2/s℄. Esta 
on
ordan
ia para los valoresde D0 obtenidos de medidas realizadas en situa
iones físi
as distintas brinda mayor
on�anza al valor de D0. Además esto respaldaría la aproxima
ión de que los átomosautodifunden en los poros, o sea, quién determina el libre 
amino medio del átomoes la geometría del poro (invariante del sistema). Se asume que la temperatura dellaboratorio (20 oC) fue similar en las dos series de medidas.
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Intensidad en mWFigura 6.12: D0 obtenido del ajuste de los registros experimentales variando la inten-sidad.6.3 Dependen
ia del 
oe�
iente de difusión 
on la Ilumi-na
iónEsta se

ión se 
entrará en estudiar la dependen
ia de la difusión 
on la ilumina
ión.Siendo que D = D0
(1−κI) , para realizar el estudio de D, se debe determinar D0 y κ en lasdistintas intensidades y longitudes de onda de ilumina
ión. Para esto, primeramentese realizará un ajuste de los 
in
o parámetros sobre los registros experimentalesdes
ritos en la se

ión 4.4 donde se inter
alan los 
olores y varía la intensidad. En la�gura 6.12, se grafí
an los valores de D0 hallados. Si bien se apre
ia una dependen
ia
on la longitud de onda de la ilumina
ión, los valores se en
uentran ubi
ados en unafranja de valores relativamente estre
ha, 
omo se 
omentó en la se

ión anterior. Dadoque por de�ni
ión D0 no depende de la intensidad de ilumina
ión, se pro
ederá deforma análoga a lo he
ho en la se

ión anterior. Pero en este 
aso debe tenerse en
uenta que los registros realizados a menor intensidad de ilumina
ión poseen menorrela
ión señal-ruido, por lo que se 
onsiderará el promedio de los D0 
orrespondientesa intensidades mayores o iguales a 50 mW. De esta manera D̄0 = 2,6×10−11[m2s−1℄.Observar que el valor determinado aquí para D0 es prá
ti
amente el mismo al hallado
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓNen la se

ión anterior.De esta forma, al �jar D0, el análisis puede 
ontemplar el efe
to de la ilumina
iónmediante la determina
ión de κ.
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Intensidad en mWFigura 6.13: LC obtenido del ajuste de los registro experimental variando la intensidadPor otro lado en la �gura 6.13 se grafí
an los valores de Lc hallados por el ajuste.Se observa una dispersion del orden del 50% del promedio, que 
omo se mostró enla se

ión anterior, esta dentro de las varia
iones 
orresponde al error en el ajuste.Consideraremos un L
 
onstante para todos los registros, en parti
ular tomaremos elpromedio de los valores hallados 
on intensidades de ilumina
ión mayores o igualesa 50 mW siendo que los registros 
on mayor rela
ión señal-ruido son experimental-mente más 
on�ables. Se obtiene Lc = 98[m℄ que es un valor 10% inferior al Lcobtenido para la serie de registros 
on intensidad 
onstante.De esta manera, 
on D0 y Lc se ajusta el resto de los parámetros que des
ribenel sistema. La 
alidad de estos ajustes es satisfa
toria, 
omo se puede apre
iar enla �gura 6.14, los valores de Qerr se ubi
an sobre la 
ota superior de los valoreshallados 
uando se ajustaba variando todos los parámetros (ver se

ión 6.1).En la �gura 6.15 (B) se gra�
a σ. Ex
eptuando un punto en la mínima intensidadde ilumina
ión, todos lo valores están dentro del rango de error atribuible al ajuste.Por lo tanto puede tomarse el promedio de los valores 
orrespondientes a intensidadessuperiores o iguales a 50mW que 
orresponden a los registros de mayor rela
ión señalruido. En la �gura 6.15 (A) se muestran los valores ajustados para γ, dónde apare
euna dispersión bastante mayor al rango de error esperado (15%), que en prin
ipiopuede des
ribirse 
omo una dependen
ia de γ 
on la intensidad. Esta varia
ión de γno es 
onsistente 
on el modelo. Sin embargo 
omo se mostrará en la próxima se

ión,este orden de varia
ión de γ 
ambia de forma despre
iable la solu
ión del modelo ypermite realizar un ajuste satisfa
torio a los registros experimentales 
onsiderandoel valor promedio de los γ.
74



6.3 Dependen
ia del 
oe�
iente de difusión 
on la Ilumina
ión
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Intensidad en mWFigura 6.15: Valores de γ y σ obtenidos del ajuste donde D0 y L
 han sido �jadosEn la �gura 6.16 se gra�
an los valores de κcolor hallados. Puede observarse quepara 
ada 
olor se obtienen valores aproximadamente 
onstantes y un de
re
imientoa partir de 
ierta intensidad de ilumina
ión.Si para des
ribir el LIAD del sistema alúmina-
elda se toma κcolor 
omo el prome-dio de los valores obtenidos para todas las intensidades, las solu
iones no puedenajustarse satisfa
toriamente a los registros experimentales. Esto es esperable siendoque el modelo no in
luye ningún me
anismo de perdida de la e�
ien
ia del LIAD 
o-
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Intenidad en mWFigura 6.16: Valores de κ obtenidos del ajuste donde D0 y L
 han sido �jadosmo 
onse
uen
ia del pro
eso históri
o de ilumina
ión (ver se

ión 4.4). En el mar
odel modelo y 
onsiderando la aproxima
ión de la e
. 5.32, la e�
ien
ia del LIAD es,
α ≡ δmax

Flujo − fotones
≈

∆Dn0/D0

(

1 + DLc

βlLP

)

Flujo − fotones
∝ n0κcolor
(

1 + D0Lc
βlLP

− κcolorI
)Solo aspiramos a des
ribir el LIAD para intensidades su�
ientemente bajas, dondeel efe
to de la historia de la ilumina
ión del sistema sobre la e�
ien
ia del LIADpuede ser despre
iado. De esta manera 
onsideraremos κcolor 
omo el promedio delos valores hallados 
orrespondientes a intensidades de hasta 50 mW in
lusive. En el
uadro 6.3 se exponen los valores de κcolor determinados de esta forma. Además enel mismo 
uadro se presenta la varia
ión relativa del 
oe�
iente de difusión 
on unaintensidad de ilumina
ión de 50mW 
orrespondiente a 
ada κcolor.longitud de onad κcolor

∆D
D0


on I = 50mW
617nm 6,8 × 10−3 [mW−1℄ 51%

505nm 4,1 × 10−3 [mW−1℄ 25%

455nm 4,4 × 10−3[mW−1℄ 28%Cuadro 6.2: Valores hallados para κ.6.4 Desempeño y Límites del Modelo Teóri
oContrastaremos la des
rip
ión del LIAD determinada por el modelo 
on los registrosexperimentales, para las distintas intensidades y longitud de onda de ilumina
ión.
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6.4 Desempeño y Límites del Modelo Teóri
oTomando los parámetros determinados en la se

ión anterior, se realiza la solu-
ión numéri
a donde sólo se 
ambia la intensidad, y se 
ontrasta 
on los registrosexperimentales. Esto es expuesto a 
ontinua
ión en las �guras 6.17, 6.19 y 6.18 paralos 
asos de ilumina
ión azul, roja y verde respe
tivamente.
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Figura 6.17: Solu
ión numéri
a 
on los parámetros determinados para ilumina
iónazul, a distintas intensidades 
ontrastadas 
on los registros experimentales 
orrespon-dientesComo se puede observar los ajustes son satisfa
torios para las intensidades dehasta 50mW. A partir de esta intensidad la solu
ión del modelo presenta una unin
remento de la densidad superior al observado experimentalmente. Esto era esper-able a partir de las 
onsidera
iones realizadas en la determina
ión de κcolor expuestasen la se

ión anterior.En el mismo sentido para mostrar más 
laramente este efe
to 
on la intensidad,se realizó un ajuste para los datos experimentales manteniendo 
onstante los valorespara D0, σ, Lc, κ hallados y ajustando solamente I y γ. En la �gura 6.20 (A) y(B) se gra�
a el valor de la intensidad teóri
a ITeo que ajusta satisfa
toriamente losregistros, en fun
ión de la intensidad real I, para los 
asos de ilumina
ión azul y rojarespe
tivamente.Igualmente, realizando la solu
ión numéri
a para los parámetros hallados previ-amente, en la �gura 6.21 se muestran los valores 
al
ulados de δmax en fun
ión dela intensidad de ilumina
ión. Como se pude observar la rela
ión lineal entre δmaxe I puede aproximarse hasta una 
ierta intensidad a partir de la 
ual 
omienza anotarse un fuerte in
remento. De esta manera está 
laro que para intensidades altasel modelo no es apropiado, ya que no in
luye me
anismos de satura
ión.
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Figura 6.18: Solu
ión numéri
a 
on los parámetros determinados para ilumina
iónroja, a distintas intensidades 
ontrastadas 
on los registros experimentales 
orrespon-dientes
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6.4 Desempeño y Límites del Modelo Teóri
o
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verdeFigura 6.21: δmax en fun
ión de la intensidad para κcolor determinadosSi se 
onsidera una dependen
ia lineal del 
oe�
iente de difusión 
on la intensidadde ilumina
ión D = D0 + K0I (
omo Atutov et al.), en lugar de la dependen
ia
onsiderada en el modelo desarrollado en este trabajo D = D0

(1−κI) , se puede hallar ladependen
ia de δmax 
on la intensidad en el mar
o de nuestro modelo. En la �gura6.22, se gra�
a la dependen
ia de δmax 
on la intensidad, para distintas 
onstantes depropor
ionalidad K0, tomando los parámetros hallados de los ajustes a los registrosexperimentales.Comparando la dependen
ia de δmax 
on la intensidad en el 
aso de K0 pequeño(
orrespondiente a δmax del orden de los registros experimentales) 
on la dependen
iahallada para δmax en el modelo de este trabajo, se puede observar su 
oin
iden
ia (al-go que podría esperarse teniendo en 
uenta el desarrollo de Taylor para D = D0
(1−κI) ).Debe notarse que la satura
ión de δmax 
on la intensidad des
rita por la dependen
ia

79
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Figura 6.22: Dependen
ia de δmax 
on D = D0 + K0I para distintas 
onstantes depropor
ionalidadlineal del 
oe�
iente de difusión 
on la intensidad de ilumina
ión (para los K0 may-ores se observa mas 
laramente este 
omportamiento), no puede ser 
onsiderada paranuestros resultados experimentales donde la forma del apartamiento de la linealidaddepende del pro
eso históri
o de ilumina
ión del sistema.La varia
ión del 
oe�
iente de difusión 
on la intensidad del modelo desarrollado eneste trabajo tiene la ventaja de estar justi�
ado en un pro
eso físi
o fundamental,la varia
ión del tiempo de pegado de los átomos. Contrariamente a la 
onsidera
iónde la dependen
ia lineal asumida por Atutov et al.. En ambos modelos, la depen-den
ia de la difusión 
on la ilumina
ión falla para altas intensidades donde predi
enun 
re
imiento singular. En el 
apítulo �nal de este trabajo se dis
utirán posiblesme
anismos que pueden produ
ir la satura
ión del LIAD o mas en general la dismin-u
ión de su e�
ien
ia.
6.5 Dependen
ia térmi
a de D0Es a priori sorprendente que los valores obtenidos para D0 no sufran varia
ionesmás pronun
iadas, dada la importante dependen
ia del tiempo de pegado τs 
on latemperatura (e
. 2.19) sumado al he
ho de que la temperatura de la alúmina no fue
ontrolada, se puede realizar una estima
ión del efe
to de la temperatura en D0.Considerando τ0 ≈ 1 × 10−13 se puede determinar la energía de a
tiva
ión Ea y
onse
uentemente determinar la dependen
ia del 
oe�
iente de difusión 
on la tem-
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6.5 Dependen
ia térmi
a de D0peratura a partir de la rela
ión,
D0(T ) =

d2

3τ0 exp(Eac/kBT )puede observarse 
omo se muestra en la �gura 6.23 que varia
iones de la temperaturade ≈ 5 oK están dentro de la dispersión de los valor medidos para D0.
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Figura 6.23: Dependen
ia de D0 
on la temperaturaEs enton
es posible que varia
iones de la temperatura de 5o no introduz
an im-portantes varia
iones en los valores medidos para D0.
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Capítulo 7Con
lusionesA 
ontinua
ión se realizará un análisis detallado de los resultados obtenidos y se
ontrastará 
on la literatura existente. Además, se expondrán posibles 
orre

ionesal modelo y algunas preguntas abiertas así 
omo perspe
tivas futuras.7.1 Des
rip
ión del LIADEn este trabajo se des
ribe el LIAD aso
iándolo dire
tamente al pro
eso mi
ros
ópi
ode difusión de los átomos dentro de los nanoporos 
ilíndri
os. A su vez, el pro
esodifusivo apare
e dire
tamente vin
ulado 
on el tiempo de pegado τs de los átomos alas super�
ies internas de los poros. El 
oe�
iente de difusión de los átomos en losporos en la aproxima
ión del régimen Knudsen puede ser expresado 
omo:
D =

〈l2〉
2〈τs(T, λ, I)〉Manteniendo 
ontrolada la temperatura y determinada la longitud de onda e inten-sidad de ilumina
ión, el 
oe�
iente de difusión (y 
onse
uentemente el LIAD ) estarádeterminado por la geometría de los poros. Esta des
rip
ión del LIAD a nivel mi-
ros
ópi
o es 
ompletamente original en la literatura.7.1.1 Considera
iones sobre la difusiónEn este trabajo los valores medidos para el 
oe�
iente de difusión sin ilumina
ión,

D0, se sitúan en una banda de valores relativamente estre
ha, in
luso para registrosrealizados 
on distintas 
ondi
iones experimentales (pero a una temperatura similar).El valor obtenido para el 
oe�
iente de difusión D̄0 = 2,7 × 10−11[m2s−1℄, 
om-parado 
on el 
oe�
iente de difusión Knudsen de un poro 
ilíndri
o para las 
ondi-
iones experimentales (velo
idad térmi
a y diámetro de poro) D̄K ≈ 1×10−6[m2s−1℄,es DK

D0 ≈ 3 × 105. Esto era esperado teniendo en 
uenta los tiempos de pegado paraátomos al
alinos en 
ompara
ión 
on su tiempo de vuelo entre las paredes del poro
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7. CONCLUSIONES(ver se

ión 2.8.2).Esto muestra 
uantitativamente la importan
ia del tiempo de pe-gado de los átomos a las super�
ies de los poros para des
ribir el pro
eso difusivo.El tiempo de pegado aso
iado al 
oe�
iente de difusión 
on luz apagada es τs0 =
〈l2〉
2D0

= d2

3D0
≈ 500 × 10−6 seg. Como se puede ver en la 
ompara
ión expuesta en el
uadro 7.1.1, 
on
uerda 
on los tiempos de pegado medidos para átomos al
alinosen super�
ies dielé
tri
as.Átomo-Super�
ie Tiempo de pegado τS ComentariosCs-Pyrex 1400µs [34℄Cs-Za�ro < 160µs Tiene limita
iones experimentales[34℄Na-Vidrio 130µs A partir de espe
tros
opía de onda evane
ente[32℄Rb-Alúmina 500µs En el mar
o de modelo de autodifusiónCuadro 7.1: Tiempos de pegadoEl estudio del sistema de átomos al
alino en medios porosos tiene 
omo moti-va
ión ini
ial evaluar la posibilidad de realizar la espe
tros
opía de átomos 
on�nadosen los nanoporos. Para ello es indispensable poseer una estima
ión del número deátomos que es posible alojar dentro de los poros del material. Di
ha estima
ión esposible gra
ias a este trabajo.La densidad de átomos que parti
ipan en la difusión para una situa
ión esta
ionariaesta dada por N = βl

D n (ver se

ión 5.3) sustituyendo β, l, D se tiene:
N ≈

1
2vy

√

〈l2y〉
〈l2y〉

2τ

n =
vy

√

〈l2y〉
τndonde √

〈l2y〉

vy
= τv es el tiempo de vuelo, enton
es:

N
τv

τ
= ndonde N τv

τ = Ngas es la fra

ión de átomos en vuelo dentro de los poros.Enton
es la varia
ión del los átomos en vuelo dentro de los poros aso
iada a lailumina
ión es
Ngas − Ngas0

Ngas0
=

D(λ, I) − D0(λ, I)

D0(λ, I)
≈ 25 − 51%para una intensidad de 50mW (ver 
uadro 6.3). Esta modula
ión de la 
antidad deátomo en vuelo produ
ida por la ilumina
ión pude ser utilizado para in
rementar porel efe
to de la luz la 
antidad de átomos en los poros a los efe
tos de la realiza
iónde espe
tros
opía de átomos dentro de los poros.Esto podría resultar útil para introdu
ir una modula
ión en el tiempo de la ”densidad”de ”vapor”dentro de los poros de la alúmina. Sin embargo un 
alentamiento de laalúmina permitiría obtener un in
remento en la ”densidad” de ”vapor” atómi
o en
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7.2 Dependen
ia del LIAD 
on la intensidadlos poros órdenes de magnitud superior a la densidad en el volumen de la 
elda (�gu-ra 5.8).Se observó dependen
ia de la e�
ien
ia del LIAD 
on la longitud de onda de lailumina
ión y 
onse
uentemente distintos 
oe�
ientes de difusión y tiempos de pega-do para las distintas longitudes de onda. Esta dependen
ia es no trivial 
on la energíadel fotón utilizado. En parti
ular 
abe desta
ar la existen
ia de un tiempo de pegadomenor aso
iado a una mayor longitud de onda (
olor rojo). Esta situa
ión es seme-jante a la observada en re
ientes reportes realizados Bur
hianti y sus 
olaboradoressobre la 
rea
ión y evapora
ión de 
luster de átomos de Rb dentro de nanoporos desíli
e [38℄[39℄, donde las 
ondi
iones de 
on�namiento de los átomos son similares ala de la alúmina porosa. En estos trabajos se observa la resonan
ia de los 
luster deátomos de rubidio para ilumina
ión 
on longitudes de onda 
er
anas al infrarrojo quein
rementan la desor
ión. En estos reportes se observa también una 
olora
ión azuligual a la observada en la alúmina porosa lo que daría sustento a la hipótesis de laforma
ión de 
luster de átomos en la alúmina y justi�
aría la disminu
ión del tiempode pegado 
omo resultado de la desor
ión indu
ida por una resonan
ia 
ole
tiva delos átomos del 
luster. Teniendo en 
uenta que la desor
ión de 
luster de átomosal
alinos es lineal 
on la intensidad (para un amplio rango hasta160W ) 
omo lomuestran los extensos trabajos de Hoheisel y sus 
olaboradores [37℄, la dependen
ialineal del tiempo de pegado 
onsiderada en este trabajo es 
onsistente.7.2 Dependen
ia del LIAD 
on la intensidadSe observó una dependen
ia lineal de δmax 
on la intensidad de ilumina
ión paraintensidades relativamente bajas y tiempos de ilumina
ión relativamente breves, noasí para intensidades altas donde apare
e un apartamiento de la dependen
ia lin-eal. La forma de este apartamiento de la linealidad (ver �guras 4.7 y 4.8) dependedel orden en que se realizaron las medidas. Esto sugiere que este apartamiento dela linealidad es 
onse
uen
ia de una dependen
ia de la e�
ien
ia del LIAD 
on lahistoria del sistema físi
o. En parti
ular se observó que la intensidad donde apare
ela satura
ión es mayor, 
uando los tiempos de ilumina
ión son menores(ver �guras4.7 y 4.9). Es importante desta
ar que teniendo en 
uenta la historia del sistema esposible ”linealizar” la dependen
ia de δmax 
on la intensidad.Los estudios de LIAD realizados hasta el momento, para materiales donde el
on�namiento de los átomos es relevante, muestran la di�
ultad de estable
er unaexpli
a
ión de la dependen
ia de δmax 
on la intensidad de la ilumina
ión. Por ejem-plo, para el 
aso de re
ubrimiento de para�nas, hasta ahora no hay propuestas queexpliquen la dependen
ia no trivial de δmax 
on la intensidad de ilumina
ión[14℄.En el 
aso del LIAD para re
ubrimientos 
on 
ompuestos de siloxane, el modelode Atutov y sus 
olaboradores [13℄ des
riben una satura
ión del pro
eso de desor-
ión. Di
hos autores asumen para la difusión de los átomos dentro del re
ubrimientouna dependen
ia lineal 
on la intensidad de ilumina
ión y 
onsideran el límite dealtas intensidades. En este límite no quedan átomos en la super�
ie exterior del re-
85



7. CONCLUSIONES
ubrimiento, mientras que la salida de los átomos interiores apare
e limitada por sudifusión dentro del re
ubrimiento, provo
ando así la satura
ión. Como se dis
utió enla se

ión 6.4, la dependen
ia lineal del 
oe�
iente de difusión no permite expli
ar lasatura
ión en el mar
o de nuestro modelo.En la se

ión 7.4 se dis
utirán posibles me
anismos de satura
ión del LIAD pariendode las 
onsidera
iones físi
as fundamentales sobre la varia
ión del tiempo de pegadode los átomos 
onsiderada en el modelo.7.3 Con
lusiones sobre el modeloPara el rango de intensidades de ilumina
ión utilizadas en este trabajo, la varia
iónde la densidad relativa del vapor atómi
o, fuera de la alúmina, por el efe
to del LIADes pequeña en 
ompara
ión 
on la observada en otros reportes donde los me
anis-mos de transporte de los átomos dentro de materiales que re
ubre las super�
ieses relevante. Como en los 
asos de para�nas [14℄[19℄, re
ubrimientos de 
ompuestosde siloxane [35℄ [13℄[48℄, y síli
e porosa [17℄[49℄, en general δmax es varias ve
es ladensidad de equilibrio en la 
elda. Para el 
aso de la síli
e porosa, físi
amente maspare
ido a la situa
ión experimental de este trabajo, la diferen
ia puede entenderseteniendo en 
uenta que la super�
ie interior para un trozo de 1 
m2 es de variasde
enas de metros 
uadrados, mientras que el área interior de la alúmina porosa esdel orden de 0,25[m2/
m2℄.Las formas observadas para la evolu
ión de la densidad del vapor de rubido 
onel en
endido y apagado de la ilumina
ión sobre la alúmina (ver �guras 4.2 y 4.4) son
ualitativamente similares a las reportadas por otros estudios de LIAD en los ma-teriales ya men
ionados [14℄[19℄[35℄ [13℄[48℄[17℄[49℄. El modelo desarrollado des
ribesatisfa
toriamente las distintas formas observadas experimentalmente de varia
iónde la densidad relativa de los átomos por efe
to del LIAD, en parti
ular la depen-den
ia de las formas de los registros 
on la intensidad y tiempo de ilumina
ión. Cabedesta
ar que hasta el momento de este trabajo ningún modelo des
ribía el 
ambio deforma de la evolu
ión de la densidad 
on la intensidad de ilumina
ión(ver �gura 4.5).En parti
ular Bur
hianti y sus 
olaboradores desta
aban la di�
ultad en utilizar losmodelos existentes1 para des
ribir la varia
ión de la forma de la desor
ión de átomosde rubidio de la síli
e porosa [17℄, que es análoga a la observada en este trabajo.Además hasta ahora los modelos existentes tampo
o des
ribían las parti
ularidadesdel 
omportamiento de la disminu
ión de la densidad del vapor atómi
o por debajode la densidad ini
ial 
uando se apaga la luz (ver �gura 4.2), y su dependen
ia 
onel tiempo de ilumina
ión.En general en todos los trabajos sobre LIAD en distintos materiales, se desta
aque la varia
ión máxima de la densidad en la 
elda (δmax) 
on la intensidad de ilumi-na
ión tiene una importante dependen
ia 
on la historia del sistema y la prepara
iónde las super�
ies. Parti
ularmente este efe
to se desta
a para el 
aso de los materi-1desarrollados para des
ribir la desor
ión de 
ompuestos de siloxne
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7.4 Críti
as al Modelo y Preguntas Abiertasales donde los me
anismos de transporte de los átomos dentro de ellos es relevante(para�na, 
ompuestos de siloxane, síli
e poroso), 
on
ordando 
on la identi�
a
ióny estudio de este problema realizado aquí.7.4 Críti
as al Modelo y Preguntas AbiertasEn el mar
o de nuestro modelo que des
ribe 
uantitativamente el LIAD, las varia-
iones de la densidad dentro de los poros son muy pequeñas (ver se

ión 5.6). Enla �gura 7.1 se gra�
a la evolu
ión de δmax 
on los parámetros determinados porlos ajustes, partiendo ini
ialmente de la situa
ión de equilibrio dada por la e
ua
ión5.24. El sistema evolu
iona de forma su
esiva prendiendo y apagando la ilumina
iónen intervalos de 600 seg. Comparando la �gura 7.1 
on los datos experimentales (ver�gura 4.6) la varia
ión de δmax predi
ha por el modelo es despre
iable en 
ompara-
ión a la observada experimentalmente. Esto sugiere que el me
anismo de va
iadono es el responsable de la pérdida de e�
ien
ia del LIAD 
on la historia de la ilumi-na
ión del sistema. Enton
es, si no es el va
iado de los átomos, queda una pregunta

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

0.18

Medidas

δ m
ax

I=84

I=50

Figura 7.1: Evolu
ión temporal teóri
a de δmaxabierta ¾Cual es el origen de la disminu
ión de la e�
ien
ia del LIAD 
on la historiadel pro
eso de ilumina
ión del sistema?.Como se observó en la se

ión 6.4, δmax tiene un 
re
imiento singular para al-tas intensidades de ilumina
ión, al igual que en el 
aso del modelo de la difusiónpropuesto por Atutov y sus 
olaboradores. En el mar
o de nuestro modelo esta sin-gularidad puede expli
ar el he
ho que la luz solo produ
e un de
re
imiento del tiempode pegado (
on el in
remento de la intensidad). En parti
ular no hemos 
onsideradoen nuestro modelo una e
ua
ión que vin
ule los átomos en vuelo dentro de los poros
on los átomos en las super�
es de los mismos análoga a la e
ua
ión 5.10 para el
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7. CONCLUSIONESexterior de los poros:
Nat = Ngas + Nsup = Ngas +

Ngas

Vcel
βτ̄sĀ (7.1)Siendo que la varia
ión del número de átomos dentro de los poros es despre
iable,en 
ompara
ión 
on la varia
ión de los átomos en vuelo Ngas, el vín
ulo determina-do por esta rela
ión limita la 
antidad de átomos en vuelo. Esto podría expli
ar elapartamiento de la linealidad a altas intensidades o satura
ión. Sin embargo en lasitua
ión a
tual de este trabajo no es posible exponer de forma 
on
luyente el origende la satura
ión. Es mas el sistema posee una gran riqueza de 
omportamientos yuna variada gama de pro
esos físi
os que pueden estar detrás de ellos. Por ejemplo laposible 
rea
ión y evapora
ión de 
lusters en los poros podría modi�
ar el 
oe�
ientede difusión de los átomos en el régimen Knudsen.7.5 Perspe
tivasEl experimento podría realizarse en 
eldas 
erradas 
on paredes re
ubiertas de alúmi-na 
omo se ha he
ho en otros trabajos y para otros materiales. En este 
aso se dis-minuiría el número de parámetros a determinar, en parti
ular Lc y σ, siendo que enesta situa
ión σ estaría vin
ulada 
on κ. De esta forma la 
alidad del experimentopodría ser mejorada.Las observa
iones realizadas permiten estimar que la 
antidad de átomos adorvi-dos a las paredes, permitirían obtener densidades de átomo al
alinos su�
ientementealtas dentro de los poros 
omo para permitir realizarla espe
tros
opía de los átomo
on�nados a los nanoporos de la alúmina.A
tualmente se estudian diferentes montajes que permitan realizar di
hos estudiosespe
tros
ópi
os.
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Apéndi
e ATeoría 
inéti
aEl número de átomos en la dire

ión del ángulo sólido es ρdΩ
4ΠEl número de átomos que se mueven en la dire

ión de ~v 
on una velo
idad entre

v y v + dv es f(v). En número de átomos por unidad de volumen moviéndose en ladire

ión de ~v es : ρf(v)dv dΩ
4ΠConsiderando el volumen del 
ilindro Vcil = (vdtcosθ)ds, el número de átomos que

V

f

Q

Figura A.1: Colisión del �ujo de partí
ulas sobre ua super�
iegolpean la super�
ie en un diferen
ial de ángulo sólido en la dire

ión ~v por unidadde tiempo es:
dnSup

dt
= ρf(v)v

senθ

4Π
cosθdθdφds (A.1)Integrando en todas las dire

iones y dividiendo por el elemento de área se ob-tienen el �ujo:

J =
ρ

4Π

∫ ∞

0
f(v)vdv

∫ Π
2

0
senθcosθdθ

∫ 2Π

0
dφ (A.2)

J =
ρ〈v〉
4

(A.3)
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Apéndi
e BRegistros experimentales
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Figura B.1: Registros 
on intensidad I= 50mW 
on ilumina
ión azul(λ = 455nm)
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Figura B.2: Registros 
on intensidad I= 50mW 
on ilumina
ión verde(λ = 505nm)
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B. REGISTROS EXPERIMENTALES
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Figura B.3: Registros 
on intensidad I= 50mW 
on ilumina
ión roja(λ = 617nm)
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Figura B.4: Registros variando Intensidad de ilumina
ión azul(λ = 455nm)
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Figura B.6: Registros variando Intensidad de ilumina
ión roja(λ = 617nm)
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Figura B.7: Serie de registros in
rementando intensidad de ilumina
ión azul(λ =
455nm)
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Figura B.8: Serie de registros de
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Figura B.9: Registros variando Intensidad de ilumina
ión roja(λ = 617nm)
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