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AbstratIs the �rst time that the experimental study of the light indued atom des-orption (LIAD) in porus alumina (AL2O3) is presented. This work on-net this phenomenon with the di�usion of the Rb atoms in the ylindrialnano-pores at the material and in partiular, with the di�usion oe�ientdependene with light . By a theorist model we desribe the hange in theatomi density out at the porus material due to the LIAD. This modelsuessfully desribe the dependene with light intensity and allow toevaluate the di�usion oe�ient of the atoms in the nano-strutured ma-terial. The no trivial dependene with the light frequeny is evident. Weuse mirosopi 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 onseuene of the indued 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 desorión de átomos induida por luz (LIAD) en alúmina(Al2O3)porosa. El trabajo relaiona diho fenómeno on la difusión de átomosde rubidio en los nano-poros ilíndrios del material, y en partiular onla dependenia on la luz del oe�iente de difusión. Se desarrolló unmodelo teório que permite desribir el ambio en la densidad atómiafuera del material poroso debido a la desorión de átomos induida porla luz. Diho modelo desribe bien la dependenia on la intensidad dela luz y permitió evaluar el oe�iente de difusión de los átomos en elmaterial nano-estruturado. Evidenia igualmente una dependenia notrivial on la longitud de onda de la luz.En este trabajo es de destaar la desripión novedosa del fenómeno deLIAD a partir de magnitudes mirosópias del sistema, omo son la ge-ometría del poro y el tiempo medio de residenia de los átomos en lasuper�ie interna de los poros. El LIAD es entendido entones omo laonseuenia de una modi�aión induida por la luz de este tiempo deresidenia.Palabras lave: LIAD,difusión en medios porosos,difusión en nano-porosilíndrios
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Capítulo 1IntroduiónEn las experienias de espetrosopía atómia realizados en eldas de dimensionesmarosópias, el vínulo de los átomos on las paredes de la misma afeta de formadespreiable la interaión de los átomos on el ampo de luz laser. Pero al disminuirlas dimensiones de la elda que ontiene el vapor atómio, los efetos del on�namien-to de los átomos omienzan a manifestarse de manera relevante en la interaión deestos on la luz laser.En años reientes se ha inrementado el interés en la espetrosopía de átomoson�nados, on la identi�aión de efetos físios que se mani�estan en la interaiónde los átomos y el ampo de la luz laser, asoiados al on�namiento de los átomos.En partiular últimamente han omenzado a realizarse trabajos de espetrosopíaatómia en las llamadas eldas ultra�nas de espesores miro y nanométrios queproveen una nueva herramienta para investigar problemas nuevos de espetrosopíaatómia omo por ejemplo la absorión sub-Doppler en eldas �nas [1℄ o el efetoDike en el dominio óptio [2℄.Además la espetrosopía de átomos on�nados proporiona un nuevo abordaje parael estudio de los proesos fundamentales de la interaión átomo-super�ie [3℄.Por otro lado atualmente hay un auge en el desarrollo de dispositivos diminutos o-mo trampas de átomos, hip atómios [4℄, girósopos, magnetómetros [5℄, refereniasde freuenia atómia [6℄[7℄, que están reduiendo paulatinamente el tamaño de laseldas utilizadas. Esto aporta un interés adiional en la espetrosopía de átomoson�nados para desarrollos tenológios futuros.Uno de los problemas entrales para la realizaión de espetrosopía de átomoson�nados, es la disponibilidad y manejo de átomos en estado gaseoso apaes de in-teraionar on el ampo de luz laser. Siendo que en la interaión átomo-super�ie,los átomos en estado gaseoso se pegan a la super�ie durante un intervalo de tiempo(stiking time) no despreiable. La antidad de átomos en vuelo es afetada signi�a-tivamente uando el on�namiento es relevante, o sea, la relaión volumen super�iees pequeña por lo que el pegado a las super�ies disminuye sensiblemente la densi-dad de vapor atómio. Debe notarse que en estas ondiiones la densidad de vaporatómio no puede ser ontrolada de forma trivial por un reservorio, dado que el vaporatómio no puede ser onsiderado omo un gas ideal.
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1. INTRODUCCIÓNEl trabajo aquí desarrollado es el iniio para abordar el estudio espetrosópi-o de átomos en un on�namiento nanométrio prátiamente unidimensional. Losátomos están on�nados en un poro ilíndrio uya seión es muho menor que sulargo, de modo que los átomos sólo pueden moverse libremente (sin interaionaron las paredes) en la direión del eje de simetría del ilíndro. Diho estudio seríauna extensión de los trabajos realizados en eldas ultra�nas donde los átomos tienenun on�namiento bidimensional. Es un tópio nuevo del ual todavía no hay pro-duión ientí�a. En partiular en este trabajo se estudiará la dinámia de átomosde Rubidio on�nados en nanoporos prátiamente ilíndrios preparados en obleasde alúmina (Al2O3). En prinipio, es razonable suponer que la dinámia del vaporatómio 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 atómio en los poros de alumina y así estudiarsu dinámia, se introdue la alumina porosa en una elda de alta alidad óptia,onetada a un sistema de bombeo que establee alto vaío en ella, y que es apázde suministrar y extraer átomos de forma ontrolada. Para perturbar la densidad delvapor atómio en los poros, se utiliza un proeso onoido omo LIAD(de sus siglasen inglés Light Indued Atomi Desorption) donde la iluminaión de las super�iesindue la desorión de átomos adsorbidos a éstas.El LIAD se diferenia de otros proeso de desorión de super�ies induida por ilu-minaión, dónde la eyeión de los átomos es por ablaión o alentamiento diretode la super�ie y las potenias de iluminaión utilizadas son altas. La desorión deátomos induida por luz o LIAD, es un proeso por el ual los átomos son desorbidosde una super�ies uando esta es expuesta a una iluminaión de longitud de ondasu�ientemente orta e intensidades relativamente bajas. La iluminaión (que pro-due el efeto del LIAD) disminuye el stiking time provoando un inremento en ladensidad de vapor atómio [8℄ [9℄ [10℄. La iluminaión es no resonante on las transi-iones atómias. El fenómeno del LIAD ha sido observado en una amplia variedad desuper�ies. En partiular los estudios sistemátias 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 Meui también lo observó además para átomos de Rubidio [10℄. Inluso Gozziniobservó el proeso para moléulas de sodio Na2 [9℄. En estos iniios también Mariottiobservo el fenómeno para átomos de Cesio sobre otadimetyl-ilotetrasiloxane OCT[11℄. Previamente a los estudios de LIAD en reubrimientos de PDS, existían reportesde la existenia de LIAD en za�ro [12℄. En 1999 Atutov y sus olaboradores [13℄ ob-servaron y modelaron satisfatoriamente 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 reubrimientos depara�na utilizando un material orgánio 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 aero inoxidable [16℄. Reientemente se ha observado LIAD en sílie1en este aso reubriendo las paredes interiores de la elda
2



poroso [17℄. La omprensión físia del proeso de LIAD es aún limitada [18℄, peromas allá de esto es amplia su utilizaión omo herramienta en experimentos de físiaatómia para ontrolar la densidad de átomos [19℄. En los últimos años hay un interésreiente en el estudio de LIAD, para su utilizaión omo dispensador de átomos enel montaje de numerososo dispositivos diminutos omo girósopos, magnetómetros,relojes atómios [19℄ y ondensados de Bose Einstein en miro-hips-atómio [4℄ [20℄.En este trabajo las intensidades de iluminaión utilizadas para el LIAD son rela-tivamente bajas, 10 − 100mW/m2, lo que minimiza posibles efetos térmios sobrela desorión. Hasta la realizaión de este trabajo no había reportes de la existeniade LIAD para el aso de átomos alalinos en alúmina.Cuando se ilumina la alumina, varía la densidad de vapor atómio en el interior delos poros y los átomos difunden haia la elda, donde la variaión de la densidad devapor atómio(relativamente pequeña) es registrada mediante ténias espetrosópi-as. A parir de un modelo senillo que vinula diretamente la dinámia del vaporatómio en la elda on la dinámia 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 dinámia de la densidad devapor atómio en la elda. De esta manera se realizó un estudio sistemátio de ladifusión de los átomos examinando su dependenia on la intensidad de iluminaión,y on la longitud de onda de la iluminaión. Como onseuenia del on�namiento, eloe�iente de difusión de los átomos en este régimen puede ser asoiado a antidadesmirosópias del sistema físio omo por ejemplo el stiking time, lo que permiterealizar una aproximaión a la dinámia átomo-super�ie.Otro resultado relevante del trabajo, es la interpretaión del fenómeno de LIAD(en alúmina porosa) omo una modi�aión de la onstante de difusión de los átomosen el material poroso a través de un ambio en el tiempo medio de adsorión de losátomos a la super�ie interna de los poros.A ontinuaión se desribirá sumariamente los ontenidos de este trabajo. En elapítulo 2 se realizará una breve introduión del sistema bajo estudio, desribiendolas araterístias de la alumina porosa y las propiedades del vapor de Rubidio.Se realizará además una breve introduión a los proesos físios involurados, enpartiular la interaión átomo-luz laser, la interaión átomo-super�ie, el LIAD yla difusión en poros ilíndrios. A la vez que se realizarán estimaiones uantitativasde los proesos involurados. El apítulo 3 se entrará en la desripión del montajeexperimental y en el proeso de puesta apunto del sistema para la realizaión delas medidas. En el apítulo 4 se expondrán las observaiones experimentales. Enel apítulo 5 se desarrollará el modelo teório para la desripión del sistema, susestimaiones analítias, y las prediiones de su soluión numéria. 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 dependenia on las araterístiasde la iluminaión. Además se desarrolla una disusión de los rangos de validez delmodelo. Finalmente en el apítulo 7 se exponen las onlusiones �nales del trabajo,realizando en partiular una omparaión de los resultados obtenidos de oe�ientede difusión y stiking time on la bibliografía existente. Además se desarrolla unadisusión de posibles interpretaiones de resultados inonsistentes on el modelo. Por
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1. INTRODUCCIÓNúltimo se realizan propuestas para la mejora de la ténia desarrollada y sus futurasapliaiones.
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Capítulo 2Sistema FísioEn este apítulo se desribirán brevemente diferentes aspetos de los omponentesdel sistema bajo estudio. Se realizará una suinta introduión teória a los proe-sos físios involurados, en partiular la interaión átomo-luz laser, la interaiónátomo-super�ie, el fenómeno de LIAD y la difusión en poros ilíndrios. Se re-alizarán además estimaiones uantitativas del número de átomos involurados y delos parámetros del proeso difusivo que se establee en los poros.2.1 Alumina Anódia PorosaDesde prinipios de los ohenta se ha desarrollando la tenología para realizar poroson morfología ontrolada mediante ténias de anodizaión [21℄[22℄. Además de losproblemas planteados sobre el ontrol de la distania entre poros y el diámetro delos mismos por la simple variaión de los parámetros de anodizaión, hay un graninterés aadémio en omprender la formaión auto-organizada de los poros.Las ténias de fabriaión varían poo. En general se utilizan obleas de alu-minio muy puro 1 (sobre un sustrato) que se oloan en una soluión auosa, entredos eletrodos (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 proeso de auto-organizaión del �ujo deiones explia la seletividad en el proeso de oxidaión y de extraión del material,a la vez que su regularidad espaial. Cuando los poros alanzan el sustrato la or-riente entre los eletrodos ree rápidamente, pues la onduión se da librementea través de la soluión eletrolítia 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 transformaión del aluminio en oxido de aluminio es prátiamente total de-pendiendo de las ténias espeí�as de fabriaión.1del 0.99999 de pureza, por ejemplo reido por eletrodeposiión sobre algún substrato o té-nias de inyeión a presión2en general el sustrato funiona omo ánodo
5



2. SISTEMA FÍSICO
A B C D

Sustrato Sustrato

ALUMINIO

Sustrato

LpFigura 2.1: Esquema del proeso de anodizaiónLuego de la anodizaión se puede realizar un ontrol mas �no del anho de losporos oloando la muestra en una soluión orrosiva on onentraión onoida porel tiempo adeuado1.En la atualidad el estado del arte de la fabriaión de poros ilíndrios y ex-tremadamente bien alineados, en obleas de aluminio oxidado ha adquirido su madurez.En partiular en este trabajo se han utilizado para los experimentos membranasAnoporeTM produida por Whatman International Limited omo las de la �gura2.2. Como se muestra en diha �gura los poros tienen una estrutura prátiamenteilíndria. En partiular omo se observa en la �gura 2.1 (D) ada poro tienen unaestrutura ilíndria desde su entrada hasta que al �nal en el fondo se rami�a enporos más estrehos. En las obleas que hemos utilizado la parte ilíndria posee unlargo medio de 59µm on un diámetro medio de 200nm, y el extremo rami�adoposee una extensión de 1µm siendo las rami�aiones de un diámetro medio de 20nm (según araterizaión del fabriante[23℄).
Figura 2.2: Imágenes de mirosopio eletrónio de alumina porosaSu araterizaión óptia y estrutural ha sido ampliamente realizada por unavariada gama de ténias omo elipsometría, mirosopio eletrónio de barrido,difraión de rayos X y Baksattering de Rutherford [24℄[25℄, lo que on�ere unaalta on�abilidad a las araterístias de la estrutura de los poros.La alumina anódia porosa es utilizada en diversas apliaiones omo �ltros enproesos biológios y químios( para la retenión de baterias, proteínas o adenasde ADN). También se utilizan omo matriz para la fabriaión de nanohilos, ristalesfotónios o en sensores de humedad.1a este proeso se le llama gravado químio
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2.2 Vapor de Rubidio2.2 Vapor de RubidioEl Rubidio presenta dos isótopos estables 85Rb y 87Rb uya onentraión naturales [72%] y [28%] respetivamente. El átomo de Rubidio es un metal alalino on 37eletrones uyos estados de on�guraión son :
1s22s22p63s23p64s23d104p651 (2.1)El estado fundamental del átomo tiene un solo eletrón en la última apa. Esteeletrón es el únio responsable de su omportamiento físio uando se somete alátomo a ampos de luz no demasiado intensos. El Rb puede ser tratado aproximada-mente omo un átomo on un solo eletrón. En este trabajo la luz laser utilizada operaen el rango de freuenias orrespondientes a la línea D2 del átomo de Rubidio, or-respondiente a las transiiones entre el nivel fundamental 5S 1

2
y el nivel exitado

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

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

2
uatro niveles hiper�nos.El vapor de Rubidio ontenido en una elda a alto vaío y a temperatura ambiente

Figura 2.3: Estrutura de niveles atómios involurados en la experienia(T ≈ 300oK), está en equilibrio on el Rubidio sólido. La variaión de la presión derubidio en funión de la temperatura, puede ser reproduida por el modelo empíriodado por D.Stek [26℄:
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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 grafía esta relaión.
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Figura 2.4: Presión de vapor de rubidio en equilibrio on fase sólidaEl gas de Rubidio en las ondiiones experimentales de la elda, puede ser on-siderado en una buena aproximaión omo un gas ideal. Usando la euaión de gasesideales se puede hallar la densidad n en funión 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 grafía la relaión 2.3.2.3 Absorión linealLa medida de la absorión lineal (a bajas intensidades) permite estimar el númerode átomos en el volumen de la elda. La absorión de la intensidad de la luz laser al
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2.3 Absorión lineal
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Figura 2.5: Densidad de vapor de Rb en funión de la Temperaturareorrer una distania z en el vapor de Rubidio puede desribirse por la relaión:
I = I0e

−α(ω)z (2.4)siendo α(ω) el oe�iente de absorión, I0 la intensidad del ampo antes de entrar alvapor atómio e I la intensidad transmitida. En partiular el oe�iente de absorión
αik(ω) de la transiión atómia |i〉 −→ |k〉 on una seión e�az de absorión óptia
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 degeneraión de los estados |i〉 y |k〉 respetivamente.Para el aso en que la intensidad del laser es su�ientemente baja (no saturante)
ρk ≪ ρi, la absorión 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 absorión α(ω) se puede expresar:

α(ω) ≈ β(ω)ρ (2.6)siendo β(ω) la seión e�az resultante de la suma ponderada de las seionese�aes σik(ω) orrespondientes a las transiiones haia estados exitadas.En la �gura 2.6 se muestra un espetro típio de la absorión del laser (en régimenlineal) en funión de su freuenia.
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2. SISTEMA FÍSICO
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Frecuencia en U.A.Figura 2.6: Espetro de Absorión Lineal en una elda de Rb en la linea D2De 2.6 y 2.4 se obtiene la relaión:
ρ =

−1

zβ(ω)
log

(
I

I0

) (2.7)Para poder determinar la densidad de vapor atómio en la elda de alto vaío dondese enuentra la alúmina (y onseuentemente su variaión relativa), se puede utilizaresta relaión. Aunque el valor de β(ω) es difíil de determinar, una estimaión de
β(ω) puede realizarse reurriendo a una elda testigo. En diha elda el vapor deRubidio ρref está en equilibrio on el Rubidio sólido y por lo tanto puede evaluarsesu densidad por el modelo empírio para el equilibrio sólido-vapor expuesto en laseión 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 relaión 2.2, Ĩ0 e Ĩ la intensidad inidente y transmitida del laser, y l largo dela elda testigo.Entones, 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 freuenia o sea, en ambos asos las intensidades inidente y transmitida debe
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2.3 Absorión linealmedirse sobre el mismo pio absorión. En partiular en este trabajo se utilizó 85Rb(F = 3 7→ F′).Finalmente, introduiendo en 2.9 los datos experimentales l = 12,6m, 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 eniende la iluminaión sobre la alúmina, la variaión de la absoriónen la elda, es menor al 15%. Siendo que el volumen de la elda es ( Vol= 28m3),la variaión total del número de átomos es :
△No

At−cel < 6,7 × 109 at (2.11)
2.3.1 Cinétia 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 seión e�az del hoque entre átomos deRubidio. Tomando la seión e�az σRb ≈ 3× 10−13m2 [29℄, y la densidad estimadaen la seión anterior, se obtiene λ ≈ 0,9 m.Por otro lado la veloidad uadrátia media asoiada a la energía inétia 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 estimaión del orden del tiempo en que una perturbaión 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 = 2,5m 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 partiular la salida o entrada de átomos de los poros, es rápidamente2distribuida en el volumen de la elda. Esto permitirá simpli�ar la desripión de ladinámia de la densidad de los átomos en la elda.1en el experimento el haz pasa 6 vees por la elda ,por lo que zcelda = lcelda × 62en omparaión on la dinámia observada en los experimentos
11



2. SISTEMA FÍSICO2.4 Interaión Gas-Super�ieEl proeso por el ual se establee un enlae entre los átomos(o moléulas ) de un gasy una super�ie, se de�ne omo adsorión. Este término fue propuesto por primeraves por Kayser en 1881 para desribir la onentraión de átomos (o moléulas) deun gas en torno a una super�ie de un sólido.Este trabajo no entrará en detalle sobre los distintos posibles enlaes entre los átomosy super�ies, se asumirán interaiones relativamente débiles, donde los eletronesdel átomo no están omprometidos1 en la interaión on la super�ie. Esta hipótesisestá en onordania on la reversibilidad del proeso de adsorión del vapor de Ru-bidio sobre la alúmina, observado experimentalmente omo se expondrá en la seión4.1.
E

k

ditancia a la
 superficie

E
d

E
ac

Figura 2.7: Energía potenial de interaión átomo-super�ieSe puede representar el enlae de los átomos on la super�ie a través de unpotenial de super�ie omo en la �gura 2.7[30℄. Este potenial puede obtenerse for-malmente, suponiendo una interaión atrativa del tipo van der Waals [31℄ juntoon una fuerza eletrostátia de repulsion era de la super�ie. Para que se produzala adsorión puede requerirse una energía de ativaión Eac debido a diversas ausasomo la interaión de los momentos magnétios del átomo on la super�ie2. Deesta manera, para que sueda el proeso de adsorión del vapor atómio, la energía1 el átomo adsorbido no omparte su estrutura eletrónia on la estrutura eletrónia de losátomos de la super�ie2podríamos inluir la energía de ativaión en el potenial de super�ie omo una barrera dealto Eac
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2.4 Interaión Gas-Super�ieinétia Ek de los átomos debe ser mayor a la barrera Eac. Por otro lado, quienaraterizará el proeso de desorión es la profundidad del potenial Ed.El potenial de una super�ie general pude ser onsiderado omo el resultante delpromedio de poteniales loales asoiados a ada elemento de la super�ie. La ad-sorión de los átomos a la super�ie puede darse hasta ierta antidad límite NSAT ,donde se produe una saturaión del proeso. Es onveniente de�nir la oupaión dela super�ie omo θ:
θ ≡ [Nad]

[NSAT ]
(2.14)siendo [Nad] la onentraión de átomos adsorvidos, y [NSAT ] la onentraión deltotal de lugares disponibles en la super�ie limpia.Cuando un átomo (ó moléula) del gas, ingresa y olisióna on la super�ie,este puede ser adsorbido ó dispersado por la super�ie. La dispersion (satter-ing) suede uando el átomo olisiona on la super�ie sin quedarse en ella, estehoque puede ser tanto elástio omo inelástio. Una estimaión del tiempo ar-aterístio de dispersion1 para los átomos de Rubidio a temperatura ambiente, es-tá dada por el inverso de la freuenia asoiada a la energía inétia del átomo

τ0 = ν−1
0 =

[ 1
2
mRbv2

ter

h

]−1

= 1,26×−13seg. Este es el valor omunmente onsideradoen los estudios de interaión gas super�ie, sin embargo en las medidas experimen-tales de ν0, se observa una gran variabilidad en los valores, pudiendo �utuar entre
1010 a 1017 [32℄[?℄.La adsorión del átomo suede uando olisiona on una super�ie y su energía inéti-a �nal Ek−final es menor o del orden de la energía de desorión ≈ Ed, de manera quepuede permaneer un tiempo en la super�ie. Este proeso está fuertemente ligadoa las vibraiones térmias de la super�ie, un aumento de la temperatura en la su-per�ie disminuye el tiempo en que el átomo permanee en la super�ie. La inétiadel proeso de adsorión posee una variada gama de omportamientos, en partiularposibles traslaiones sobre la super�ie de los átomos adsorbidos. En este trabajono se onsiderará diho fenómeno, y se asumirá que los átomos que se adsorben ala super�ie permaneen pegados en el lugar2 donde olisionaron, hasta su desorión.Para que los átomos se adsorban a la super�ie deben perder su energía inétiade lo ontrario rebotarían. Esta pérdida es posible solo si varios átomos de la super-�ie intervienen el interambio de energía, de manera que la energía inétia de losátomos a adsorberse da origen a la exitaión 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 preedente. Esto se puede entender dado queel átomo se termaliza dentro del potenial de super�ie, perdiendo toda informaiónsobre el estado inemátio previo.1pude realizarse esta estimaión a partir de la teoría de Estados-Transiión [?℄2este lugar puede onsiderarse un potenial loal que no este saturado
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2. SISTEMA FÍSICO2.4.1 Tasa de adsoriónLa tasa de adsorión 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 perspetiva mirosópia[33℄ S(θ) = χf(θ)e−Eac

KBT ,donde χ es el fator deondensaión que inluye los efeto de orientaión del átomo y perdidas de energía onla super�ie, f(θ) es el fator estadístio que orresponde a la antidad de lugaresdisponibles para la adsorión1 y e−Eac
KBT es la probabilidad de aeder a ada sitiode la super�ie disponible para la adsorión(debe notarse que si la Eac = 0 estaprobabilidad es 1).Por otro lado, a partir de álulos elementales de teoría inétia se puede hallaruna relaión analítia para el �ujo de átomos sobre una super�ie In̂, en funión deantidades marosópias del gas atómio (ver apéndie A):

In̂ =
〈|vi|〉ρgas

4
(2.17)donde 〈|vi|〉 es el promedio de la norma de la veloidad de las partíulas del gas (enpartiular vapor atómio) y ρgas su densidad.2.4.2 Tasa de Desorión y tiempo de pegadoPara un átomo, la probabilidad por unidad de tiempo de esapar del potenial desuper�ie es [33℄:

νdes = ν0 exp

(−Ed

kT

) (2.18)donde ν0 es la freuenia de osilaión asoiada a la energía inétia del átomo.La justi�aión físia para esta expresión para la tasa de desorión (también llama-da ley de Ahrenius), es asumir que el átomo está en el potenial de profundidad
Ed en equilibrio termodinámio on la super�ie, onsiderada omo un reservorio atemperatura T. Las �utuaiones termodinámias de la super�ie-reservorio proveenal átomo de la energía neesaria para esapar del potenial on una probabilidad
∝ exp(−Ed/kT ).El tiempo de pegado (o residenia) en la super�ie es entones

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 Desorión de Átomos Induida por Luzonτ0 = 1/ν0.La tasa de desorión total será entones:
Γdes = χf(θ)ν0 exp

(−Ed

kT

) (2.20)donde la línea inferior es utilizada para denotar los parámetros de la desorión 1.Como se mostrará más adelante en el apítulo 5.1, la antidad de átomo desorbidoses despreiable en omparaión 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 desribir el omportamiento de los átomos en la super�iees esenial 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 respetivamente [11℄. También se ha medido para sodio sobreza�ro Ed = (0,75± 0,025)eV [34℄. Para otro alalino omo el Cs sobre pyrex y za�rose midió Ed = (0,53 ± 0,03)eV y Ed = (0,4 ± 0,1)eV respetivamente [34℄.Puede realizarse una estimaión 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 prefator ν0) estevalor puede fáilmente diferir en un orden de magnitud o más debido a la indeter-minaión en Ed.2.5 Desorión de Átomos Induida por LuzLa desorión de átomos induida por luz o L.I.A.D. (por su siglas en inglés), es unproeso por el ual los átomos alkalinos son desorbidos de una super�ies uandoesta es expuesta a una iluminaión de longitud de onda su�ientemente orta e in-tensidades bajas [8℄ [35℄. En la literatura en general se diferenia al LIAD de otrosproeso de desorión de super�ies induida por iluminaión, dónde la eyeión delos átomos es esenialmente por el alentamiento direto de la super�ie y las poten-ias de iluminaión utilizadas son altas. El LIAD puede ser visto de forma análogaal efeto foto-elétrio, onsiderándolo omo un tipo de efeto foto-atómio [11℄[9℄,donde la luz provee al átomo direta o indiretamente la energía neesaria para es-apar del potenial de super�ie. La iluminaión, no es neesariamente resonante onla estrutura de estados uántios de los átomos y su potenia es relativamente baja(1 a 100 mW).En ausenia de luz, el átomo adsorbido a la super�ie adquiere energía de las�utuaiones térmias pudiendo esapar del potenial de super�ie, por lo que existeun equilibrio entre el proeso de desorión y adsorión 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, estableiendo 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 atómio.El fenómeno del LIAD ha sido observado en una amplia variedad de super�ies.Los estudios sistemátias 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 Meui también lo observó ademáspara átomos de Rubidio [10℄. Inluso Gozzini observó el proeso para moléulas desodio Na2 [9℄. En estos iniios también Mariotti observo el fenómeno para átomosde Cesio sobre otadimetyl-ilotetrasiloxane OCT [11℄. Previamente a los estudiosde LIAD en reubrimientos de PDS, existían reportes de la existenia de LIAD enza�ro [12℄. En 1999 Atutov y sus olaboradores [13℄ observaron y modelaron satis-fatoriamente 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 reubrimientos de para�na utilizandoun material orgánio 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℄, enaero inoxidable [16℄, y para átomos de Rb.Es de partiular interés para este trabajo menionar reientes observaiones de LIADen sília porosa, o sea , al igual que en este trabajo, en una matriz dielétria porosa[17℄.La investigaión de formas simples de desorión de átomos alalino ò pelíulasde ellos, sobre dielétrios omenzó sistemátiamente on los trabajos de Hoheisel[36℄[37℄ para átomos de sodio sobre ristal de litio �uorado y mia (de forma paralelaa los trabajos de Gozzini). En las ondiiones habituales de laboratorio, los átomosalalinos adsorbidos a super�ies dielétrias forman ”onglomerados” o lusters (delinglés). Dihos (lusters), poseen resonanias oletivas del ampo eletromagnétioóptio que produen fuertes aumentos del ampo eletromagnétio en las super�iesde los mismos produiendo desoriones no térmias de los átomos alalinos.Investigaiones reientes del LIAD de átomos en nanoporos de sília y vidrio, hanmostrado que la formaión de onglomerados de átomos en estos materiales porososes relevante para la dinámia del LIAD [38℄[39℄.La omprensión físia del proeso de LIAD es aún limitada, por ejemplo, algunosexperimentos muestran que en algunas situaiones la desorión foto-atómia estaríamediada por proesos intermedios de termalizaión en el potenial de super�ie, o-mo disutió Hamers en un reientemente reporte [18℄. Mas allá de esto, es ampliasu utilizaión omo herramienta en experimentos de físia atómia. Por ejemplo, enel argado de trampas magneto-optias de átomos que utilizan eldas de muy altovaío, 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 elorazón de �bras óptias hueas, de modo de obtener altas densidades de átomos en1en este aso reubriendo las paredes interiores de la elda
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2.6 Consideraiones uantitativas del sistemaese medio on�nado [41℄. En los últimos años hay un interés reiente en el estudio deLIAD, para su utilizaión omo dispensador de átomos en el montaje de numerososodispositivos diminutos omo girósopos, magnetómetros, relojes atómios [19℄ y on-densados de Bose Einstein en miro-hips-atómio [4℄ [20℄. También hay interés desdela Astrofísia en omprender el LIAD, siendo que se ha observado su rol importanteen la onformaión de las atmósferas de planetas y sus satélites.2.6 Consideraiones uantitativas del sistema2.6.1 Estimaiones sobre el Número de átomos involuradosRealizaremos una estimaión del número de átomos adsorbidos a la super�ie de losporos de la alúmina. El diámetro medio de los nanoporos ilíndrios 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 1m2seión poro =

1m2

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, entones el área total de las super�ies de los poros en 1m2 de alúmina es:AreaTot/m2 = (Noporos/m2)(Areasup−poro) ≈ 560m2 (2.22)Se realizó una estimaión del área de la super�ie oupada 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 atómia 1,4× 10−25Kg/At ([26℄), entonesdesidad Rbmasa/átomo de Rb =
1500Kg/m3

1,4 × 10−25Kg/At
= 1 × 1028At/m3 (2.23)Apliando proporionalidad y onsiderando átomos úbios , un átomo de Rb a PTNoupa un ubo de 4,5× 10−10 m de lado. A partir de esto se onsiderará, que el áreaaproximada que oupa un átomo sobre una super�ie es una ara del ”átomo-ubio”.Entones, la antidad de átomos sobre el área de la super�ie interna de los porosde 1 m2 de alúmina es:Areaporos/m2Areaatom

=
560m2

(4,5 × 10−10m)2
≈ 3 × 1017at/m2 (2.24)Es una estimaión grosera de la antidad de átomos adsorbibles, pudiendo este valoraumentar si hubiera adsorión multi-apa o formaión 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 variaión 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 efeto del LIAD. Además esto es onsistente on la suposiiónheha en la seión 2.4.2 al asumir que νdes ∝ Γdes .2.7 DifusiónLa difusión es un proeso por el ual la materia de un sistema es transportada de unlugar a otro omo onseuenia del movimiento aleatorio de las partíulas. De estaforma un sistema físio tiende a homogeneizar la onentraión. En el trabajo aquídesarrollado la dinámia de la evoluión de la perturbaión de la densidad de átomosdentro de los poros será onsiderada difusiva.La teoría matemátia de la difusión para sustanias isotrópias esta basada enla hipótesis, de que la tasa de transferenia de una sustania difundiendo a travésde una seión de área unidad es proporional al gradiente de la onentraión en ladireión normal a la seión :
J = −D∇N (2.25)Esta euaión es denominada 1era Ley de Fik, dónde J es la tasa de transfereniapor unidad de seión, N es la onentraión de la sustania que se difunde y D es eloe�iente de difusión (que es independiente de la seión unidad y de dimensiones[(distania)2(tiempo)−1℄). El signo negativo se origina porque la difusión ourre enel sentido opuesto al aumento de la onentraión.Se puede demostrar formalmente que la 1era Ley de Fik a partir del omportamientoestoástio mirosópio de las partíulas (ver [42℄), lo que muestra formalmente elorigen de la difusión .Introduiendo 2.25 en la euaión de ontinuidad ∂N

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

∂t
= −D∇2N (2.26)orrespondiente a la forma diferenial de la euaión de difusión.2.7.1 Desplazamiento uadrátio medioLa soluión de la euaión de difusión en una dimensión:

∂N

∂t
= D

∂2N

∂x2
(2.27)
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2.7 Difusiónonsiderando todas las partíulas iniialmente onentradas en el origen de maneraque N(x, 0) = mδ(x), y que N(x, t) → 0 uando x → ±∞ (se puede ver por simplederivaión[43℄), es:
N(x, t)

m
=

(
1

4πDt

)1/2

exp

(

− x2

4Dt

) (2.28)La onservaión de las partíulas que difunden implia
m =

∫ +∞

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

m la probabilidad de enontrar una partíula difundiendoen la posiión x a un tiempo t, si la partíula estaba en x = 0 para t = 0. Sudesplazamiento uadrátio 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 partíulada pasos de longitud li haia la dereha y haia la izquierda on probabilidad P− =

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

〈
x2(N)

〉
=

〈(∑

li

)2
〉

=
∑〈

l2i
〉

+
∑

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

〈lilj〉 = 0Entones:
〈
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 relaiona el oe�iente de difusión y las anti-dades 〈l2〉 y τ de la desripión mirosópia del proeso.Debe notarse que D orresponde a la denominada autodifusión, que es una medida1también onoido omo paseo del borraho
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2. SISTEMA FÍSICOde la movilidad traslaional de las partíulas individuales. Por otro lado la difusiónde�nida omo la onstante de proporionalidad entre el �ujo marosópio de lapartíulas y el opuesto del gradiente de la onentraión (ver seión 2.7), llamadadifusión de transporte, toma en uenta el movimiento oletivo de las partíulas bajola in�uenia de un gradiente de la onentraión (densidad). Para el aso partiularhallado aquí la autodifusión Ds y la difusión de transporte Dt son equivalentes.2.8 Meanismos de TransporteSe expondrán brevemente los posibles meanismos 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 partíulas ontra las paredesson menos freuentes que entre ellas, omo se muestra en la �gura 2.8A.

Figura 2.8: prinipales meanismos de transporteEl �ujo en el régimen de Knudsen se establee uando el tamaño del poro espequeño omparado on el libre amino medio de las partíulas 1, de modo que adapartíula evoluiona independientemente de las otras omo se ilustra en la �gura2.8B.Otra posibilidad es que las partíulas difundan adsorbidas a la super�ie del poroomo se muestra en de la �gura 2.8C y 2.8D.Si las partíulas que difunden en el poro ondensan omo se muestra en �gura 2.8E,éstas evaporan desde el borde del poro.Puede entones existir en prinipio, una variada gama de posibilidades para losmeanismos de transporte de los átomos de Rubidio en los poros de alúmina. Enla situaión experimental planteada en este trabajo es esperable que el meanismo1en la literatura se los denomina �ujos de gases rari�ados
20



2.8 Meanismos de Transportede transporte dominante sea el de la difusión en régimen de Knudsen. En este tra-bajo no será onsiderada la ontribuión al transporte originada en la difusión de losátomos adsorvidos sobre la super�ie de los poros (ver seión 2.4).2.8.1 Clasi�aión de los �ujos en fase-GasPara la lasi�aión de los distintos omportamientos del �ujo en fase-gas, es físia-mente relevante la relaión entre λ, el amino libre promedio y L, longitud geométriaaraterístia (la medida de la dimension lineal más pequeña del reipiente). Se de-�ne:
Kn =

λ

L
Número de Knudsen (2.35)De auerdo al tamaño de Kn se tiene:�ujo visoso Cuando Kn ≪ 1. Domina la interaión entre partíulas (en parti-ular para Kn ≈ 10−2 la hipótesis de ontinuidad es satisfeha) .�ujo Knudsen Cuando Kn ≫ 1, las partíulas se mueven on una interaióndespreiable entre ellas. Corresponde al límite de bajas densidades ó gasesrari�ados.�ujo de transiión 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 seión 2.3.1). Paralas ondiiones experimentales de este trabajo se obtiene Kn ≈ 5 × 106, y por lotanto la ondiión del �ujo Knudsen es satisfeha.2.8.2 Coe�iente de Difusión en un poro CilíndrioInteresará alular la autodifusión de los átomos a lo largo del eje del poro, siendoque el vapor atómio en los poros de alúmina se enuentra en primera aproximaiónen el régimen Knudsen. Para esta situaión la autodifusión y la difusión de transporteson equivlentes[45℄.La autodifusión de los átomos en el poro ilíndrio estará dada por:

D = ĺım
t→∞

〈
(∆l)2

〉

2t
(2.36)donde ∆l =

∑
ln, y ln es la distania axial reorrida por un átomo en el n-ésimo pasoentre dos olisiones onseutivas ontra las paredes del poro. Las olisiones on lasparedes proveen las fuerzas estoástias que onduen el proeso de difusión. Para elaso de átomos alalinos que hoan sobre dielétrios o sobre metales (en partiularel mismo metal alalino en estado sólido), es apropiado onsiderar que las veloidadesinidente y re�ejada en las super�ie no están orrelaionadas. En partiular para lasituaión de los átomos de Rubidio dentro de los poros es adeuada esta suposiión.Siendo que el átomo es adsorbido por la super�ie y termalizado, uando es desorbido

21



2. SISTEMA FÍSICOlo hae on una veloidad de distribuión Lambertiana [46℄.Siendo vy la omponente axial de la veloidad de los átomos que salen de la pareddel poro, entones el largo del paso n-esimo en la direión del eje será ln = vy,nτn,donde τn es el tiempos entre la olisión n y n + 1. Entones, la auto difusión puedeexpresarse omo:
D = ĺım

N→∞

〈(
∑N

n=1 vy,nτn

)2
〉

2
〈
∑N

n=1 τn

〉 (2.37)Considerando que las veloidades en la direión axial no están orrelaionadas en-tones 〈vy,nvy,m〉 = 0, para n 6= m. Además se puede asumir que 〈v2
y,n〉 y τ2

n no estánorrelaionados [45℄, entones pasando al ontinuo se obtiene:
D =

〈
v2
yτ

2
〉

2 〈τ〉 =

〈
l2y
〉

2 〈τ〉 (2.38)

Figura 2.9: (A) Sistema de referenia utilizado en el álulo (B) orte del plano x-zLas omponente de la veloidad 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 veloidad son independientes, el tiempo de vueloentre hoques estará dado por :

τ =
lz,x

vx,z
(2.40)donde vx,z es la proyeión de la veloidad en el plano x-z, y lz,x es la proyeión 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 euaión 2.40 se tiene

τ =
d cos(θ)

vT

(
cos2(θ) + sin2(θ) cos2(φ)

) (2.42)
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2.8 Meanismos de Transportesiendo que ly = vyτ , introduiendo esta expresión en la euaión anterior se obtiene:
ly =

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

) (2.43)De esta manera en las euaiones 2.42 y 2.43 se tienen las magnitudes estoástiasde la euaión 2.38.La distribuión espaial de la direión de la veloidad 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 distribuión de la veloidad (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 euaión 2.38 se obtiene:

DK =
d

3
v̄ (2.48)donde v̄ = 〈|v|〉. Comunmente DK es denominado oe�iente de difusión Knudsen.A prinipios del siglo XX Knudsen ya había derivado esta expresión, siguiendo unamino alternativo, para el �ujo de un gas rari�ado en un apilar ilíndrio asum-iendo difusión1 en las paredes. Posteriormente éste resultado fue generalizado porSmoluhowski, quién onsideró que una fraión de las partíulas olisionan espe-ularmente on las paredes, sin difundir. Dado que los átomos alalinos sobre unasuper�ie dielétria son en su totalidad termalizados, esta última orreión al o-e�iente de difusión DK será despreiada en nuestro aso.Debe notarse que en el álulo, el tiempo onsiderado entre hoques onseutivos

τn on las paredes del poro, sólo inluye 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 despreiable (ver seión 2.4.2), entones 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 partíulas 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 ondiiones experimentales de estetrabajo se esperara que el oe�iente difusión sea muho menor al oe�iente dedifusión Knudsen y partiularmente dominado por el tiempo de pegado τs. De 2.43y 2.38,

D =
d2

3τs
(2.50)Observe que la euaión 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 estimaión de la orreión a introduir por onsiderar un largo�nito de poro puede ser obtenida a partir del alulo del oe�iente de difusión paraun apilar de largo L en el régimen Knuden realizado por Pollard y Present [47℄.Dihos autores obtienen:

D =
1

3
d 〈v〉

{

1 − 3d

4L
−
[

0,476 +
3

4
ln

(
L

2d

)]
d

2λ

} (2.51)Comparando on la euaión 2.48 la orreión 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 proedimien-tos utilizados para la puesta a punto del experimento. Para una mayor laridad, elmontaje fue separado en bloques omo muestra la �gura 3.1. Dihos bloques son:

Figura 3.1: Esquema de bloques1. Sistema de vaío: En esta parte se desribirá el sistema de vaío, y proed-imientos utilizados para montar una elda en alto vaío donde se oloan lasmuestras de alumina porosa, así omo el manejo de arga y desarga de átomosde Rb en los poros.2. Laser y estabilizaión en freuenia: En este bloque se expone las ara-terístias del laser utilizado y las ténias de estabilizaión en freuenia.3. Sistema de deteión: Este bloque omprende el montaje para la deteiónde la variaión de la densidad de Rb en la elda y las ténia de reduión delruido de la señal.
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3. MONTAJE EXPERIMENTAL4. Sistema iluminaión: En este bloque se inluyen las araterístias de lasfuentes de luz utilizada para el LIAD, su montaje óptio y detalles del manejo.5. Monitoreo de temperatura: Se muestra el detetor utilizado y el montajeelétrio para generar la señal de monitoreo.6. Automatizaión de adquisiión: Se exponen las araterístias de la au-tomatizaión de la adquisiión de los registros y sus limitaiones.3.1 VaíoLa alúmina porosa se oloa en una elda de uarzo donde se establee alto vaío.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 onseutiva. En una primera etapa una bomba turbo-moleularestablee un vaío medio de (10×10−5−10×10−7) Torr. Diha bomba está onetadaal sistema por la válvula (1) mediante uniones para vaío medio. A partir de la válvula
(2) todas las onexiones del sistema son de alto vaío selladas por arandelas de obreestranguladas. En ésta parte del montaje se requieren onexiones de alto vaío paraque una segunda bomba (bomba iónia) pueda alanzar el régimen de alto vaío de
10 × 10−9 Torr.Para obtener alto vaío en la elda es impresindible una limpieza minuiosa 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 oloa el año que une la válvula (2) onla bomba turbomoleular, en ontato on un reservorio a muy baja temperatura(Nitrógeno líquido). En una primera etapa se eniende la bomba turbo-moleular 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 haerse de manera uidadosa evitandogradientes de temperatura que puedan provoar roturas en las uniones del sistema, enpartiular la union uarzo-metal entre la elda y el sistema de alto vaío. Luego de estealentamiento se llega a un regimen de vaío medio (miro Torr) bien estableido.Se apagan uidadosamente los alentadores del sistema evitando nuevamente losgradientes de temperatura. Cuando el sistema se ha enfriado se proede a errarlas válvulas (1) y (2)(la bomba turbo-moleular puede ser apagada entones), yse eniende la bomba iónia. En ésta on�guraión la bomba iónia establee unrégimen de alto vaío (nano torr) en el sistema en aproximadamente 24 hs. Parasuministrar átomos a la elda se abre la válvula (3) y se ierra parialmente laválvula (4). El proeso de migraión de átomos a la elda desde el reservorio puedeser aelerado errando la válvula (4) y alentando el reservorio de Rb. Es neesarioalentar los años y la elda un poo mas que el reservorio para evitar la formaiónde gotas ondensadas en las paredes de los mismo. A pesar de la limpieza realizada,las super�ies del sistema de vaío pueden seguir desprendiendo impurezas. Paraque perdure la alidad del vaío, es onveniente que la bomba iónia (válvula (4)) yválvula del reservorio (válvula (3)) se mantengan abiertas, de manera de mantener
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3.2 Laser y estabilizaión en freueniauna porión baja de impurezas en relaión a la antidad de átomos que aporta elreservorio.

Figura 3.2: Sistema de vaío
3.1.1 Limpieza de la alúminaLa existenia 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 espeial de sus poros), antes de oloarla en la eldadel sistema de vaío, se la sometió a un proeso de limpieza a alta temperatura.Se oloó la alúmina porosa en un reeptáulo al vaío 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 reeptáulo tenia una presión de 0,7 µTorr.
3.2 Laser y estabilizaión en freueniaEn la �gura 3.3 se muestra el esquema de montaje del laser y su estabilizaión enfreuenia. Iniialmente el laser pasa por un aislador óptio y luego se divide en undivisor BS1, donde un haz es utilizado para detetar los átomos en la elda de altovaío, y el otro es nuevamente dividido en BS2. Una omponente es introduida enuna avidad Fabry Perot que permite monitorear el espetro del láser y en partiularsu funionamiento monomodo. La otra omponente va haia el montaje de absoriónsaturada, que se utiliza para generar la señal que tratada eletróniamente orrigela freuenia del laser, estabilizándolo en una freuenia atómia(absoluta) elegidaonvenientemente.
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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 semiondutor de avidad extendida on la on�gu-raión tipo Littrow. Como se observa en la �gura 3.4 la avidad tipo Littrow onsta,por un lado del laser-semiondutor y a ontinuaión una lente para olimar el hazque genera el laser. Este inide en el extremo opuesto sobre una red de difraión. Elprimer orden de difraión de la red forma una avidad on el laser-semiondutor,que puede ser sintonizada girando la red. La red está pegada a un brazo meánioque puede girarse eletriamente mediante una erámia piezoelétria. El ajuste dela base permite ubiar la red de manera que la avidad esté en resonania on elmodo del laser-semiondutor libre. La avidad redue el anho espetral del laserlibre(de unos 30 MHz) hasta un entorno de ∆ν ≈ 1MHz.Para sintonizar el laser se gira la red, apliando un voltaje apropiado en la erámiapiezoelétria. Este tipo de avidad permite una sintonía del laser de forma ontinua.En partiular el laser utilizado en el experimento trabaja en la linea D2 del Rubidioon un esaneo 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 funiona ter-
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3.2 Laser y estabilizaión en freueniamoelétriamente por efeto Peltier.

Figura 3.4: Cavidad del laser tipo Littrow3.2.2 Absorión saturadaEs una onoida ténia de espetrosopía que permite anular el efeto Doppler [27℄,y así obtener una señal espetrosópia mas estreha (mayor resoluión). Para surealizaión, se debe saturar una muestra atómia on un haz fuerte y sondearla onun haz débil de misma freuenia y ontrapropagante. De esta manera en el per�lDoppler de absorión apareen resonanias orrespondientes a las transiiones atómi-as hiper�nas [27℄.En la �gura 3.3 se expone el montaje ompato utilizado. El haz re�ejado en el sep-arador BS2 pasa a través del ubo polarizador Q, luego pasa a través de una láminauarto de onda L propagando en la muestra atómia. 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 polarizaión 90o respeto a la polarizaión inidente yes re�ejado por el ubo polarizador Q. La señal detetada es utilizada por el sistemade ontrol de freuenia del laser.3.2.3 ControlLa señal de absorión saturada It transmitida por la muestra atómia(probe), esderivada eletróniamente para generar una señal de error que permite estabilizar lafreuenia del laser atuando sobre la erámia piezoelétria.Se desribirá suintamente omo se genera la señal de error. Al introduir una mod-ulaión sinusoidal en la orriente del laser, de amplitud A pequeña y freuenia Ωdel orden de los kHz, la freuenia óptia del laser se puede expresar:
It(ω) = It(ω0) +
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∣
∣
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∆ω = ω − ω0 = A sin(Ωt) (3.2)
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3. MONTAJE EXPERIMENTALSiendo que A es muy pequeño, la aproximaión a primer orden es:
It(ω) = It(ω0) +

dIt

dω0

∣
∣
∣
∣
ω0

A sin(Ωt) (3.3)Por otro lado la absorión atómia α está relaionada on la intensidad transmitidapor la siguiente euaión,
dα

dω
= − 1

I0L

dIt

dω
(ω) (3.4)siendo I0 la intensidad iniial inidente en la muestra atómia, y L la distaniareorrida por el haz en el medio atómio. Sustituyendo expresión 3.4 en la euaión3.3 se obtiene:

It(ω) = It(ω0) + I0L
dα

dω

∣
∣
∣
∣
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A sin(Ωt) (3.5)3.5 es la expresión de la señal detetada por el fotodiodo. Usando el lok-in, se puede�ltrar la omponente Ω de las freuenias que forman la señal realizando una de-teión sinrónia deteión sinrónia a la freuenia Ω. Como observamos de laeuaión 3.5, la señal modulada es proporional a la derivada de la absorión (satu-rada en este aso). Como la derivada del pio de absorión es una estrutura funionalque pasa por ero a la freuenia de la transiión atómia , puede ser utilizada omouna señal de error por el sistema de ontrol. Esta señal de error es realimentada enel piezoelétrio de sintonía del laser errando el lazo de ontrol.3.3 Sistema de Deteión del LIADComo se mostró en la seión 2.3, en el régimen de Absorión Lineal el oe�ientede absorión1 α de la luz laser es proporional a la densidad ρ de vapor de Rb. Paraestar en este régimen debe haber densidades relativamente bajas (omo las del vaporde Rb en las ondiiones experimentales) e intensidades su�ientemente débiles parano saturar. De ser neesario se utilizan �ltros para atenuar el laser.Para mejorar la sensibilidad de la deteión de la absorión lineal, se aumentael reorrido del laser en la elda omo se muestra en la �gura 3.5. El haz pasa seisvees por la elda. Este es un punto deliado para la alidad de las medidas. Debidoa que el ángulo formado por haes inidente y re�ejado en los espejos es pequeño,se produen interferenias, que ante ualquier ambio en la posiión de los espejosintroduen ruido interferomértio. Es onveniente solidarizar meániamente a unamisma pieza los espejos E1 y E2, y además reforzar el soporte meánio que lossostiene. Esta on�guraión del sistema mejora su sensibilidad, pero lo hae masvulnerable a vibraiones del entorno.1siendo α̃(ω) = α(ω)z es el oe�iente de absorión por el reorrido en la elda
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3.3 Sistema de Deteión del LIAD
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Figura 3.5: Deteión en la eldaPara medir pequeñas variaiones en la Absorión Lineal (o sea en la densidad deátomos en la elda) on una gran sensibilidad, fue neesario eliminar la mayor anti-dad posible de ruido en la señal. Para eliminar el ruido introduido en la intensidaddel laser I+∆I, se implementó un sistema de Deteión Balaneado omo se muestraen la �gura 3.5. Para ello se oloa un polarizador lineal PL y luego una lámina demedia onda L que permite balanear las omponentes de la polarizaión en los ejesde un ubo polarizador C, separando las omponentes vertial y horizontal del hazpolarizado. Una de las omponentes pasa por la elda y va al detetor D1, y la otrava diretamente al detetor D2. Las intensidades medidas en D1y D2 son :
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e−α̃(ω), intensidad en D1;

I2 = I
2 + ∆I

2 , intensidad en D2. (3.6)donde e−α̃(ω) es la absorión del laser por el vapor de Rubidio en la elda, y
α̃(ω) = βρz en el régimen lineal (ver seión 2.3). En las ondiiones experimentalesde este trabajo α̃(ω) es pequeño, y se puede onsiderar:

e−α̃(ω) ∼ 1 − α̃(ω) = 1 − βρz (3.7)onsiderando esta relaión en la euaión 3.6 y teniendo en uenta que ∆I ≪ I,
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(3.8)Para eliminar el ruido que puede ser omparable a la medida de absorión α̃I ∼ ∆I,se realiza la resta de las señales detetadas, obteniéndose:

I1 − I2 = I
α̃

2
+

α̃

2
∆I ≈ I

2
α̃ (3.9)Utilizando la relaión:
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=
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3. MONTAJE EXPERIMENTALse determina la variaión de la densidad relativa en la elda. Para determinar ρ0 seproede de igual forma que en la seión 2.3.Para balanear las intensidades reibidas por D1y D2 de manera que sean iguales,se ajusta uidadosamente la lamina de media onda anulándose la señal de la resta.Una pequeña variaión en la absorión lineal del haz que pasa por la elda produiráun desbalaneo de la señal detetada.Los detetores D1 y D2 son fotodiodos on una una ampli�aión eletrónia idén-tia. De esta manera uando se restan las señales se elimina parialmente el ruido enintensidad del laser dentro del anho de banda de los detetores (DC a algunos kHz)1.Para �ltrar (parialmente) el ruido de alta freuenia del sistema, se utiliza unaténia de deteión sinrónia. Mediante un hopper se modula a un freueniaonoida f0 (≈ 1 kHs) la intensidad del haz laser que pasa por la elda y on unlok-in se �ltra la señal por fuera de del intervalo (f0 − 1/2tint, f0 + 1/2tint) , siendo
tint el tiempo de integraión de la señal que realiza el lok-in. En general se trabajóon tint ∼ 300ms, por lo que el anho espetral del ruido detetado, es de algunos Hz.3.4 Sistema de IluminaiónComo fuente de luz del sistema de iluminaión se utilizaron LED de alta potenia.Esta eleión se debe a su estreho rango espetral, lo que asegura una iluminaiónon un olor bien de�nido, y a la alta foalizaión de su potenia que permite ubiaruna intensidad de luz relativamente alta sobre la reduida super�ie del sistemaalúmina-elada. Para homogeneizar y ubiar el spot de luz sobre el sistema, se im-plementa un montaje óptio omo se ve en la �gura 3.6. Una lente onvergente y unespejo permiten foalizar la potenia lumínia del LED de potenia sobre los trozosde alúmina. La fuente de voltaje que eniende el LED es ativada de manera ontro-lada por el PC de adquisiión de datos.

LEDLente

C
E
LD

A

FUENTE PCFigura 3.6: Esquema del sistema de ontrol y monitoreo del laserLa intensidad produida por el sistema en el plano imagen de la lente, fue ali-brada en funión de la orriente que pasa por el LED2. La medida de intensidad deiluminaión produida por el sistema sobre la alúmina se hizo de manera indireta,midiendo la intensidad de luz sobre el plano imagen, sin espejo. Esto puede introduir1la señal por fuera de este anho de banda laro está es �ltrada2esta alibraión depende del olor del LED
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3.5 Monitoreo de Temperatura.un pequeño error sistemátio debido a la oloaión del espejo, omo perdidas porre�exión o error en la distania de ubiaión. Por otro lado la alineaión de la fuenteon la lente debió realizarse on muho uidado, ya que un pequeño desvío del planoparalelo a la lente orre el spot del eje óptio re�ejado por el espejo, y disminuye laantidad 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 óptio se muestra esquemátiamente enla �gura 3.6. Un tubo ubre el amino de la luz para evitar que ésta se introduzaen el sistema de deteión, y o en el sistema de ontrol del laser, perjudiando suestabilidad. Adiionalmente 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 variaiones de la vigésima de grado. Él termistor ésta en ontatotérmio on la elda mediante una pasta que mejora el ontato térmio. El termistorintegra un puente de Wheatstone, permitiendo traduir el ambio en su resistividaden una variaión de tensión. Diha tensión es ampli�ada eletróniamente por unoperaional omo se puede ver en la �gura 3.7.Un punto deliado de la eletrónia es tener una referenia estable de voltaje. Para
R3

R4

R1 R2

R5
Ter

+15

-15Figura 3.7: Esquema de ampli�aión del voltaje que pasa por el Termistorello se utilizó un diodo zener on estabilizaión térmia.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 Automatizaión de la adquisiión.La automatizaión se realiza mediante un PC que genera una señal digital (0 1),que ativa de forma programada el enendido y apagado de la fuente de luz LED.Simultaneamente el PC adquiere la señal de absorión en la elda proveniente del
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3. MONTAJE EXPERIMENTALsistema de deteión y la señal de voltaje del registro de temperatura.Después de ada registro, es onveniente hequear la freuenia de funionamiento dellaser. Habitualmente para tiempos largos de funionamiento, el laser ambia a unafreuenia atómia ontigua donde el lazo de ontrol ontinúa errado, provoandoun error (salto) en la medida de absorión. Por ello es rítio el ontrol sistemátiodel lazo de estabilizaión del laser previo a ada registro. Esta puesta a punto dellaser es un proedimiento que puede demorar algunos minutos (1−5 min) por lo queel tiempo entre registros posee esta inertidumbre1.

1debe tenerse en uenta que los registros duran aproximadamente 20 min
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Capítulo 4Observaiones y ResultadosExperimentalesEn este apítulo se expondrán las prinipales observaiones experimentales, pasandorevista ualitativamente a la respuesta del sistema para distintas ondiiones físias.Se realizará además una primera desripión uantitativa de las dinámia observadapara la densidad de átomos.4.1 Observaiones PreliminaresLuego que el sistema de vaío es puesto a punto, omo se desarrolló en la seión 3.1,los átomos omienzan a migrar desde el reservorio hasta la elda donde se enuentrala alúmina. Para poder observar una densidad del vapor de átomos su�ientementegrande omo para ser registrada por el sistema de deteión1 debe esperarse al menos
24 hs. Este proeso es lento debido a que todas las paredes del sistema de vaío estánlimpias y por lo tanto adsorben átomos. Además, para obtener una señal de LIADsu�ientemente grande, debe permaneer la alúmina en ontato on el vapor de Rbal menos unas 72hs(a temperatura ambiente).A las 48h de exposiión al vapor de Rb, la alúmina omienza a adquirir una ol-

Figura 4.1: Imagen del olor azulado adquirido por la alúminaoraión azulada omo se puede ver en la �gura 4.1. Esta oloraión se inrementamás y más on el transurso del tiempo, hasta observarse inluso para algunos trozosde alúmina un olor azul muy intenso.11-10% de absorión 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 seión 2.1). Por otro lado esta oloraión puedeser totalmente revertida, adquiriendo la alúmina su olor blano, errando el reservo-rio, abriendo totalmente la bomba iónia y esperando varios días, o iluminándola onluz durante aproximadamente unas 12 hs. Inluso si iluminamos un trozo de alúminaazulada on un haz de luz de seión reduida, por ejemplo un laser, sobre el lugar(spot) donde inide el haz queda blano, manteniendo el resto su olor azulado.De esta manera la oloraión provee una indiaión ualitativa de la antidad deátomos argados en la alúmina apaes de ser desorbidos.Por otro lado la reversibilidad del proeso nos india en prinipio la ausenia dereaiones químias de los átomos de Rb on la alúmina1.Reientemente se ha reportado una oloraión similar para el aso de átomos de Rben sília porosa [39℄.4.2 Variaión temporal de la desorión de átomos onLuz no resonanteEn esta seión nos entramos en desribir de forma ualitativa la variaión temporalde la densidad del vapor atómio al iluminar la alúmina.
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4.2 Variaión temporal de la desorión de átomos on Luz no resonantePara araterizar la evoluión de la densidad utilizaremos la variaión de la den-sidad relativa δ(t) ≡ (ρ(t)−ρ0)/ρ0. En la �gura 4.2 se muestran dos registros típiosde la variaión de δ(t) en la elda de alto vaío para iluminaión no resonante on lastransiiones atómias del Rb. Cuando se eniende la luz se observa un aumento de ladensidad de átomos, hasta alanzar un máximo δmax, para luego desender asintóti-amente haia un nuevo valor de regimen on luz enendida. Luego al apagar la luz,la densidad desiende (on una tasa araterístia similar al proeso de desorión)haia el valor de equilibrio on luz apagada.La forma de la variaión de la densidad uando se eniende la luz, indiaría la existen-ia de dos proesos donde partiipan los átomos. Uno de ellos debido a la desoriónde los átomos de la alumina1 y otro orrespondiente a la evoluión haia el equilibriopara las nuevas ondiiones del sistema(on luz enendida). En la �gura 4.2 (A) y(B) se puede observar una asimetría en los proesos de subida y bajada.Cuando se apaga la luz el proeso de disminuión de la densidad presenta dis-tintas araterístias, en algunos asos la densidad desiende asintótiamente haiael 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 desiende ǫ por debajo de la densidadde equilibrio iniial del sistema (t = 0).Otra araterístia del proeso de variaión de la densidad atómia que aparee sis-
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALESiblemente determinada por la ompetenia de los dos meanismos, salida de átomosde la alúmina y relajaión del sistema.
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Figura 4.4: Variaión de δ(t) on la intensidad de iluminaión de longitud de onda
λ = 455nm. (A) y (B) orresponden a tandas de registros en distintas ondiionesde preparaión del montaje experimentalPor otro lado, además de las formas araterístias expuestas para la dinámia dela variaión de la densidad, se observan diversos omportamientos dependiendo de lapreparaión y puesta a punto del sistema de vaío, 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 ondiiones del montaje experimental (tiempo de ar-gado de átomos en la alúmina y temperatura ambiente) eran en prinipio idéntias.Comparando (A) y (B) se pueden ver diferenias en las formas de la variaión de ladensidad, para las mismas intensidades y longitud de onda de iluminaión. De estamanera queda de mani�esto la variabilidad de la respuesta del sistema.Es partiularmente importante destaar que en una misma serie de medidas, lavariaión en la magnitud y la forma de los registros ambia on la intensidad de lailuminaión 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 iluminaión, orrespondientes a una mismatanda de registros. De esta forma se observan diferentes tasas en el inremento ydeaimiento de δ(t), para distintas intensidades de iluminaión.Además de la dependenia on la intensidad de la iluminaión, 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 seiones 4.4, 4.5 y 4.6 se profundizará uantitativamente sobre estas obser-vaiones.4.3 El problema de la historia del sistemaEn la �gura 4.6 se gra�a la amplitud máxima δmax de la variaión de la densidad devapor de Rb, para registros realizados de manera suesiva interalando 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 seión 3.6).Como se puede observar en la grá�a, la serie de ilos suesivos de iluminaión dela alúmina provoa una disminuión de δmax.De los ajustes lineales realizados a los valores experimentales de la �gura4.6, seobserva una disminuión de δmax, on una variaión que depende de la longitudde onda de la iluminaión. En primera aproximaión la variaión ∆color puede seronsiderada lineal y de�nida por:
∆color ≡ δmax(medidai) − δmax(medidaj)

medidai − medidajDebe notarse, que ésta disminuión inluye el efeto de todos ilos de iluminaiónprevios, inluyendo la aión aumulada de los tres olores. Luego de quine medidas(iluminaiones) la disminuión de δmax es menor al 25 % (omo máximo para el
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Figura 4.6: Evoluión de δmax on intensidad de iluminaión I= 50mW.olor rojo).Algunos reportes sobre suministro de átomos por LIAD on reubrimientos de para-�na reientemente publiados [14℄ [19℄ observan este fenómeno.Aunque este proeso de degradaión debe ser tenido en uenta y orregido dependien-do de la historia del sistema, es relativamente pequeño en omparaión a la variaión
δmax on el inremento de la intensidad de la iluminaión.4.4 Dependenia de la variaión de la densidad relativamáxima on la Intensidad de IluminaiónEl aspeto relevante de la dependenia de la variaión máxima de la densidad de va-por atómio δmax on la intensidad de iluminaión, se muestra en la �gura 4.7. Aquíse ha gra�ado la amplitud de desorión para registros experimentales suesivos,donde la iluminaión sobre la alúmina es de 140 seg. y posteriormente aproximada-mente unos 600 seg. sin luz. Las medidas se realizaron inrementando la intensidadde iluminaión suesivamente. Se puede observar una dependenia lineal hasta inten-sidades de iluminaión de 74 mW, a partir de la ual omienza un apartamiento dela dependenia lineal. En la �gura 4.8 se gra�a δmax on la intensidad pero para losregistros realizados en un orden dereiente de la intensidad de iluminaión. Comopuede observarse omparando las �guras 4.7 y 4.8, el apartamiento de la dependen-ia lineal depende de la historia de la iluminaión sobre el sistema alúmina-elda.Los omportamiento observados del apartamiento de la relaión lineal en ambossituaiones, indian la apariión de un dereimiento de la e�ienia del proeso dedesorión por iluminaión1 a partir de iertas intensidades de iluminaión del sistema1también podemos referirnos a esto omo disminuión de la e�ienia del LIAD
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4.4 Dependenia de la variaión de la densidad relativa máxima on la Intensidad de Iluminaión
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Figura 4.7: Evoluión de δmax para medidas realizadas inrementando la intensidadde iluminaión.alúmina-elda.
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Figura 4.8: Evoluión de δmax para medidas realizadas dereiendo la intensidad deiluminaión.En la �gura 4.9 se gra�a la amplitud de desorión para registros experimentalessuesivos, donde la iluminaión sobre la alúmina es de 500 seg. y posteriormenteaproximadamente unos 900 seg. Las medidas fueron realizadas suesivamente inter-alando los olores de la luz en orden verde, rojo y azul, para una misma intensidad;y suesivamente inrementando 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 variaión de δmax on la intensidad estaríain�ueniadas por efeto de la historia del sistema y se di�ultaría la omparaiónde la evoluión de δmax on la intensidad para los distintos olores. Por otro lado,el proedimiento utilizado de interalar los olores de iluminaión permite estudiarla variaión relativa de δmax entre los distintos olores. Pero debe quedar laro queel efeto de la historia no es eliminado, ya que es intrínseo al proeso mismo de
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALESmedida (iluminaión).En la �gura 4.9 se puede observar una dependenia aproximadamente lineal de la
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Intensidad en mWFigura 4.9: Evoluión temporal de la densidad de átomos en el poroamplitud. Para intensidades altas aparee un apartamiento en la dependenia lin-eal(en el azo de iluminaión azul y roja).Teniendo en uenta la disminuión de e�ienia del LIAD por la historia de ilumi-naión sobre sistema, puede ser orregida la evoluión de δmax on la intensidad deiluminaión I.Como observamos en la �gura 4.6 para una intensidad �ja I0 la relaión de δmaxentre tandas de registros suesivas (i − 1) e (i) puede ser desrita por:
δmax(i)I0 = ∆color(I0) + δmax(i − 1)I0Siendo ∆color(I0) la variaión de δmax para una intensidad, para olor y tiempode iluminaión dados.Para realizar la orreión de la degradaión história de la alúmina uandovariamos la intensidad, debe onsiderarse la tasa ∆color(Ii) orrespondiente a adaintensidad de iluminaión del registro i−esimo, siendo esta en prinipio proporionala la intensidad1: ∆color(I) =

(
∆color(I0)

I0

)

IEl efeto de degradaión história sobre δmax es aumulativo, por ello para hallarsu orreión ∆δhist(Ii), se realiza mediante la relaión de reurrenia
∆δhist(Ii) = ∆color(Ii−1) + ∆δhist(Ii−1)Como se observa en la �gura 4.9 la orreión es mayor, en el aso de la luz rojaque provoa la degradaión mayor. Al �nal la orreión orresponde al 18% de la1esta es una primera aproximaión onseuente en que para intensidades nulas no hay efeto dela historia
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4.5 Dependenia de la amplitud de desorión de átomos on la longitud de ondaamplitud. Sin embargo omo se observa en la �gura 4.9, la orreión solo alterasigni�ativamente el omportamiento físio de la amplitud de desorión para las in-tensidades altas. Por lo que se puede despreiar el efeto de historia del sistema enprimera aproximaión.Finalmente omparando la �gura 4.9 on 4.7, debe notarse que el apartamientode la linealidad se produe para una intensidad menor. Esto indiaría que la pérdidade e�ienia del LIAD depende del tiempo de iluminaión o sea de la energía reibidapor el sistema alúmina elda.4.5 Dependenia de la amplitud de desorión de átomoson la longitud de ondaEn la �gura 4.10 se onsideran los datos experimentales de la �gura 4.9 on suorreión história, y se realiza para ada olor un ajuste lineal de δmax en funióndel �ujo de fotones.
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α ≡ δmax

Flujo − fotones
(4.1)
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALESonsiderando la variaión relativa de la e�ienia del LIAD
αrojo

αazul
= 1,2

αverde

αazul
= 0,7Como se puede observar la e�ienia es mayor para el azul que para el aso delverde omo podría esperarse de distintos reportes hehos del fenómeno de LIAD [13℄.Sin embargo, on luz roja la e�ienia es mayor a la de la luz azul. Además, parael aso expuesto en la seión 4.3, on una misma intensidad onstante de 50 mW,ourre que δmax es mayor para el olor verde que para el azul 1.4.6 Tasas de la evoluión temporal de la desoriónComo hemos observado en la seión 4.2, la variaión de la densidad de vapor deRb en la elda presenta dos tiempos araterístios laramente difereniados, unodebido a la desorión o adsorión según prendemos o apagamos la luz, y otro maslento orrespondiente a la relajaión del sistema. De esta manera es natural proponeren primera aproximaión un modelo fenomenológio on la forma analítia:

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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Figura 4.11: (A) y (B) ajuste de la subida y la bajada respetivamente de un registro1en este aso el orden en el proeso de iluminaión fue azul-rojo-verde, a diferenia del ordenverde-rojo-azul utilizado en las mediadas donde se varió la intensidad de iluminaión
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4.6 Tasas de la evoluión temporal de la desorióneste modelo de forma satisfatoria. Se denomina τ1 al tiempo araterístio del pro-eso rápido, y τ2 al tiempo araterístio del proeso lento.Debemos notar que aunque la alidad del ajuste sea satisfatoria para los τ1(tiempos ortos), no lo es totalmente para los τ2(tiempos largos) involurados en larelajaión. Los τ2 son del orden 102−103 seg por lo que los registros son relativamenteortos para realizar satisfatoriamente el ajuste. Además en la situaión en que no hayluz, τ2 es inluso mayor a estos ordenes y para algunos registros la forma funional noparee ajustarse orretamente omo se muestra en la �gura 4.11. En la �gura 4.12se gra�an los τ1 de las medidas expuestas en seión 4.3. En la �gura 4.12 (B) segra�a τ1 orrespondiente a la iluminaión enendida y se observa que los tiempos novarían de manera signi�ativa on la historia, siendo su desviaión menor al 1%. Estainvariania en la dinámia del sistema para una misma intensidad de iluminaión,indiaría la existenia de un proeso físio que �ja la tasa de desorión. Los τ1 sin
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Figura 4.12: En (A) y (B) se gra�a la dependenia de τ1 on la historia para I0 =
50mW, para la iluminaión apagada y enendida respetivamente.luz son gra�ados en la �gura 4.12 (A), donde podemos observar que son menores alos τ1 on luz, en onordania on las observaiones de la asimetría en los registrosomentada en la seión 4.2. En este aso no se puede estableer una orrelaión 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 relajaión), por lo que en este asoes presumible una mayor inertidumbre 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 iluminaión, omo se muestra en la �gura 4.13, dondeen primera aproximaión 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: Dependenia de τ1 on la intensidad de iluminaión.iluminaión aumenta, las tasas τcolor(I) disminuyen, se observa una dependenia de
τ1 on el olor de la iluminaión, siendo el proeso mas rápido (menor τ1) para losolores que presentan mayor e�ienia en el proeso de desorión.4.7 Consideraiones sobre la observaión de LIADComo se ha observado para las ondiiones experimentales de este trabajo, la desor-ión de átomos es relativamente pequeña, on variaiones de la densidad del vaporatómio 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 onsideraión es que la elda utilizada es de alta alidadóptia y no posee porosidades donde los átomos penetren y deba tenerse en uentasu difusión. Por ello, si la elda esta adeuadamente limpia de impurezas, se puedeasumir que al iluminarla, el vapor atómio adquiere su nuevo valor de equilibrio enun tiempo del órden del tiempo de pegado τ (modi�ado por la iluminaión).Para el aso de metales alalinos sobre dielétrios los tiempos medidos repor-tados son ≈ 140 − 1400µseg. [34℄[32℄ muy inferior a los tiempos araterístios dedeenas de segundos de los transitorios de la densidad del vapor atómio medidos. Enpartiular, uando se ilumina el sistema elda-alúmina habría un esalón instantáneoen la densidad de vapor atómio sobre el ual evoluionaría la densidad debida a losátomos provenientes de la alúmina.Comparando el área de la elda, de 28m2 y el área estimada de los poros de
1,1 × 103m2, se ve que la elda representa menos del 2,5% del área de los poros,
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4.7 Consideraiones sobre la observaión de LIADesto permite inferir que la antidad de átomos que proveerá la alúmina es muhomayor que aquellos provenientes de las paredes de la elda.Para probar que la ontribuión al LIAD de los átomos adsorbidos a las paredes dela elda es despreiable, respeto a la de los átomos de la alúmina, se intentó detetarLIAD en la elda de alto vaío sin alúmina. Se proedió de la misma manera queon el experimento on alúmina (ver 3.1). Se intentó observar LIAD para distintasdensidades de Rubidio on una fuente de luz térmia(inandesente) potente 500mW(lámpara de merurio de 75 W )y se observó un variaión en la densidad de vaporde Rb menor al 1%. Para una fuente de luz en el espetro ultravioleta no se observóambio detetable en la densidad. Posteriormente se realizó el experimento on laalúmina en la elda de alto vaío, utilizando la misma fuente térmia (lámpara demerurio de 75 W ), detetando una variaión maxima de la densidad de vapor deRb superior al 100%. Entones la desorión de átomos de las paredes de la eldaes de orden del 1% menor a los provenientes de la alúmina y no onsideraremos suontribuión.
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Capítulo 5Modelo TeórioEn este apítulo se expondrá una representaión del sistema, donde se onsiderará unmodelo teório unidimensional para la desripión de la dinámia de los átomos. Seestimarán los valores de los parámetros relevantes del modelo y se hallarán algunassoluiones analítias del modelo en límites físios relevantes. Finalmente se realizarála soluión numéria del modelo, y su omparaión ualitativa on los registros ex-perimentales.5.1 Modelo TeórioEl 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 unreubrimiento de siloxane, onsideraron un modelo donde los átomos difunden uni-dimensionalmente en el reubrimiento de una elda. Como se mostrará, la propuestaaquí desarrollada posee la ventaja de tener el oe�iente de difusión diretamenteasoiado al tiempo de pegado de los átomos en las paredes de los poros (parámetroque es modulado por la luz). De esta manera, se establee una onexión del oe-�iente de difusión on los proesos mirosópios de adsorión y desorión de losátomos en las super�ies dielétrias. Otro mérito del modelo es que posee menorantidad de parámetros a determinar.Siendo que los poros de la alumina son prátiamente idéntios, y onsiderandoque la densidad dentro de la elda de alto vaío es homogénea1, se pueden tomarporiones idéntias del volumen de la elda de alto vaío asoiados 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) aoplado a la elda asoiada, enuya interfae existe un �ujo de átomos J y la elda asoiada esta onetada a unomponente de relajación, que representa al sistema de vaío 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 físio.El modelo toma en uenta el on�namiento de los átomos dentro del poro y asumeque difunden unidimensionalmente en él. Entones la dinámia de los átomos dentrode los poros esta dada por la euaión 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 ondiiones de borde:







−D ∂N
∂x

∣
∣
∣
∣
x=0

= J, ;
−∂N

∂x

∣
∣
∣
∣
x=−LPoro

= 0, . (5.2)El �ujo de átomos en la interfae 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 seión de la interfae,on β la veloidad de reentrada de los átomos al poro.Por otro lado se onsiderará que el �ujo de salida de los átomos del poro J+ esonseuenia del omportamiento mirosópio de los átomos asoiado a su autod-ifusión en el borde del poro. Teniendo en uenta que la autodifusión de los átomoses onseuenia marosópia de su paseo aleatorio (ver seión 2.7), se onsideraráque los átomos situados en el extremo del poro, ontra la interfae, evoluionan 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 anho l en un instante dado de tiempo, por ≈ [N(0, t)l], uando l es pequeñoen omparaión on el largo del poro LPoro y N(x, t) varía suavemente. Los átomosdarán un paso de largo medio l haia adentro ó haia afuera on igual probabilidad
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5.1 Modelo Teório
Figura 5.2: Modelo de la dinámia de los átomos en el borde.y on una tasa 1

τ , siendo τ orrespondiente al tiempo medio entre pasos. Entones el�ujo de salida de átomos estará dado por la euaión:
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 seión2.7 :

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 variaión de los átomos en la elda está dada por la tasa de relajaión γ0 queatúa 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 araterístia.
Nat = Ngas + Nsup (5.8)El número de átomos en la super�ie está determinado por el �ujo de átomos sobrela super�ie (ver apéndie A) y el tiempo promedio de pegado τ̄s siendo.
Nsup =

Ngas

Vcel
βτ̄sĀ (5.9)1en el apitulo de disusión se profundizará sobre esta aproximaión2es 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 asoiada Vcel = L0 × a, siendo a la seión de la eldaasoiada(que es igual a la seión del poro) y L0 su longitud. Sustituyendo 5.9 en5.8 se obtiene:
Nat = Ngas

(

1 +
βĀ

L0a
τ̄s

) (5.10)e introduiendo 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 efeto fotoatómio (ver seión 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 interaionan on los fotones, y el tiempo de pegado τsi de los que si lo haen.Explíitamente estará dado por la euaión:
τ̄s =

Nniτsni + Niτsi

N
(5.13)Siendo Ni la antidad de átomos que interaionan on fotones, Nni la antidad deátomos que no interaionan 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 entones:
τ̄s = τsi + (τsni − τsi)Pni (5.14)Suponiendo que la probabilidad de un átomo de ver un fotón es proporional a laintensidad (el fator de proporionalidad depende de la longitud de onda del ampo),se puede esribir (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 euaión fue deduida de manera independiente del tipo desuper�ie. En partiular es apliable para la super�ie Ā exterior a los poros.
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5.1 Modelo TeórioIntroduiendo 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 araterístia de la elda asoiada que ven los átomos, y se de�ne γ = γ0L0

Lcomo la tasa efetiva de relajaión, donde se inluye la relajaión provoada por laadsorión a la super�ie de la alumina externa a los poros y a la super�ie de laelda. Por último:
σ =

κ̃
(

1 + L0a
βĀτ̃sni

) (5.19)es la magnitud que arateriza la variaión lineal on la intensidad de Lc y γ omoonseuenia de la variaión del tiempo de pegado en las super�ie exterior a losporos. Se notó κ̃ y τ̃sni para reordar que orresponden a las super�ies exteriores alos poros.Finalmente se harán algunas preisiones sobre suposiiones adoptadas en el mod-elo. Debe notarse que n no depende de la posiión en la elda, omo se mostró en laseión 2.3.1. Esta suposiión es adeuada para desribir variaiones en la densidaddentro de la elda para tiempos mayores a τgas = 2,5 × 10−4s.Otra suposiión heha en el modelo y que fundamentaremos seguidamente, es laondiión 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 unaestrutura rami�ada on un diámetro medio de 20 nm por rama, y el resto del poroposee un diámetro de 200nm (ver seión 2.1), se puede estimar la relaión entre losoe�ientes de difusión de ambas regiones del poro asumiendo que la difusión en laalumina se puede aproximar satisfatoriamente por la autodifusión D̃ = l2

2τ . El largodel paso estará determinado por el on�namiento en ambas regiones del poro, o seapor los diámetros respetivos1. 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. Entones el fondodel poro tendría un oe�iente de difusión 100 vees menor al del poro prinipal.Además omo para poros de diámetro ∼ 10 nm la ondensaión de vapor atómioaumenta [42℄[?℄, es esperable que la difusión en el fondo del poro sea aún menor.Resumiendo el sistema de euaiones que desribe el sistema:






∂N
∂t = D ∂2N

∂x2 , dinámia en los poros;
dn
dt = D

lLc(1−σI)N(0, t) −
(

γ+ β
Lc

)

(1−σI) n + γ
(1−σI)n0, dinámia en la elda. (5.20)1en la proxima seión disutiremos esta aproximaión mas profundamente
53



5. MODELO TEÓRICOque están aopladas por las ondiiones de borde:






−D ∂N
∂x

∣
∣
∣
∣
x=0

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

∂N
∂x

∣
∣
∣
∣
x=−LPoro

= 0, fondo de poros. (5.21)5.2 Parámetros del sistemaRealizaremos en esta seión estimaiones uantitativas de los parámetros relevantesdel modelo, así omo su posible dinámia para distintas situaiones físias.largo de poros LPoro Es bien onoido por las ténias de fabriaión de la alumina2.1. Por la desripión del fabriante LPoro = 60µm.largo medio del paso atómio l Como se mostró en la seión 2.3.1, el libre aminomedio entre olisiones átomo-átomo del vapor atómio de Rubidio para lasondiiones experimentales de la elda (y por lo tanto de la elda araterísti-a) es λ ≈ 0,9m. Entones el largo medio del paso atómio, estará determinadopor el on�namiento de los átomos en el poro. En la seión 2.8.2, se determinóel desplazamiento uadrátio medio para una partíula que difunde desde lapared de un ilindro de diámetro d y largo in�nito,
〈l2y〉 =

2

3
d2donde ly orresponde al desplazamiento en la direión del eje del ilindro, quepuede ser asoiado al paso l en la difusión unidimensional onsiderada en almodelo. Siendo que d/LP ≪ 1, a los efetos de determinar l puede onsiderarsea los poros de largo in�nito. La orreión es despreiable en omparaión alerror en la determinaión de d. Teniendo en uenta que el diámetro de los poroses d = 200nm, el largo medio del paso atómio es l = lrms ≈ 1,6 × 10−7m.longitud araterístia Lc la longitud araterístia del volumen efetivo para losátomos que salen de los poros de la alumina es de difíil estimaión. Sin embargose puede tener una ota inferior para su valor, onsiderando

L0 =
Volumen eldaNo poros×Área-poros ≈ 1mla longitud araterístia de la elda asoiada a ada poro. Para este valor se hatomado en uenta la seión aproximada de los poros, y el volumen de la eldadel montaje experimental. El volumen disponible para la salida de los átomosinluye, además de la elda de uarzo, el volumen de parte del sistema de vaío.La existenia de adsorión de Rb en las paredes de los años del sistema devaío impliaría onsiderar un término adiional de igual forma a la euaión5.9, pero que no varía on la luz. Por estas onsideraiones es esperable que la

54



5.2 Parámetros del sistemaestimaión realizada para L0 sea bastante inferior al valor real. Por otro ladoel valor de σ es en prinipio desonoido.veloidad de entrada β El �ujo de átomos sobre la seión de la interfae poro-elda estará determinado por la veloidad media de los átomos en la direióndel eje de la elda ilíndria onsiderada (la misma que el eje del poro):
〈|vx|〉 =

√
m

2πKBT

∫ ∞

0
e−mv2

x
2kT vxdvx =

√

2KBT

πmPor simetría la veloidad del �ujo sobre la seión del ilindro es β = 1
2〈|vx|〉 =

√
KBT
2πm . Para una temperatura de 300oK tenemos β ≈ 68m/s.relajaión en la elda γ Este es un parámetro de difíil estimaión 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 iónia y la ondensaión ydifusión de átomos en el sistema de vaío (años metálios , válvulas et.). Sinembargo, se puede haer una estimaión a partir de los datos experimentalesde la �gura4.2 donde observamos que, la densidad en la elda no ha llegado a lanueva situaión de equilibrio trás 600 seg de iluminaión. Por lo que podemosestableer una ota superior para la tasa de relajaión, 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 onseuenia de la variaión del tiempo de pegado
τ̄s = τsni(1 + κI) omo se desarrolló en 5.15, entones:

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 atómio.Debe notarse que τsni y κ representan el pegado de los átomos a la super�iedentro de los poros, a diferenia de τ̃sni y κ̃ para el pegado en las super�iesexterior a los poros onsiderado en la seión anterior.Una estimaión 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 prediiones del modeloEquilibrio.La ondiión 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 evoluión 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 enendemosla luz. Entones N(x, t) = N0 y la evoluión 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 ondiión de equilibrio N0 = lβ

D0
n0 seeniende la luz y el oe�iente de difusión ambia D0 7→ D = D0 + ∆D de auerdoa la euaión 5.22 y la soluión de 5.25 para estas ondiiones 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 estimaión del tiempo araterístio 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. Inlusopara Lc muy grande τlin es pequeño. Dado que los tiempos araterístios observadosexperimentalmente son superiores a los 20s (ver seión 4.6), este régimen no puede
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5.4 Variaión de la densidad orrespondiente a la variaión en Ddesribir la dinámia de los proesos observados experimentalmente. Por lo tanto esde esperar que la variaión de N(0, t) dentro de los poros sea relevante a los efetosde la evoluión del sistema.Tiempos largos Es la esala temporal donde se produe una homogeinizaiónde la densidad de átomos dentro del poro, y está determinada por el tiempo ara-terístio en que los átomos reorren el largo del poro τcarac =
L2

poro

2D (ver 2.30). Debenotarse que aunque la relajaión en la elda dependa de los otros parámetros γ, β, Lc,es esperable que una vez transurrido τcarac la evoluión de la densidad en la eldasea lenta.5.4 Variaión de la densidad orrespondiente a la variaiónen DEn esta seión se derivará una útil expresión que permitirá estimar la variaión deloe�iente de difusión uando se ilumina el sistema, a partir de δmax medido en losregistros experimentales.Considerando la onservaión 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 dinámia no estaionaria del sistema dado por la euaión5.20, γ es despreiable, la onservaión 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 ondiión de equilibrio estaionario J = 0 y N̄ =

N0, siendo N0 = lβ
D0

n0, entones iniialmente:
lβ

D0
n0Lp + n0Lc = cte (5.30)uando enendemos la luz, la densidad de átomos evoluiona rápidamente hastauna situaión estaionaria dn

dt ≈ 0 , omo se puede ver en �gura4.2. Es razonablesuponer que la dinámia dentro del poro pueda ser onsiderada estaionaria despuésde alanzado el máximo en la elda, siendo que el ambio en la densidad es muho maslento. En la soluión numéria se mostrará explíitamente que esta aproximaión esadeuada. De esta manera, en torno a nmax se puede onsiderar al sistema próximo aun nuevo equilibrio (aproximadamente) estaionario, determinado por el oe�ientede difusión on iluminaión D = D0
(1−κI) = D0 + ∆D. En esta situaión la densidadde átomos dentro del poro Ñ0 = lβ

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

D
ñ0Lp + ñ0Lc = cte (5.31)restando la euaión 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 variaión relativa de la difusión es proporional a lavariaión relativa de la densidad en la elda. Mediante esta relaión se puede estimarde manera senilla, sin la neesidad de alulo numérios pesados, la variaión eloe�iente de difusión produida por la iluminaión.5.5 Soluión numéria del modeloPara realizar el alulo numério, se proederá a transformar las euaiones del mod-elo en un sistema de euaiones lineales de primer orden. Para esto se disretiza elsistema de euaiones del modelo. Primeramente se onsidera la euaión de difusiónen el poro:
∂N

∂t
= D

∂2N

∂x2
(5.33)Se tomará una partiión de k intervalos iguales en el domino espaial para la euaiónde difusión en el intervalo (−LP , 0).Siendo Ni la densidad lineal en la posiión xi de la partiión del poro, tras unadisretizaión de las derivadas espaiales (on paso entrado en xi), la euaión dedifusión puede expresarse:

∂Ni

∂t
= D

(
Ni+1 − 2Ni + Ni−1

∆x2

) (5.34)La disretizaión de la dinámia en la elda se expresa senillamente:
∂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 ondiiones de borde permitirán determinar la evoluión de la densidad en estospuntos.Disretizando las euaiones 5.21 (de las ondiiones de borde):

− D
∂N

∂x

∣
∣
∣
∣
xk=0

=
D

l
N(0, t) − βn (5.36)
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5.5 Soluión numéria 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 vinular las euaiones disretizadas de la dinámiade la densidad atómia dentro y fuera del poro sin neesidad de tener de�nida laderivada en el borde del poro.Introduiendo 5.39 en 5.34
∂Nk

∂t
= D

(
Nk−2 − (b − 2)Nk−1 + an

∆x2

) (5.40)introduiendo 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 ondiión de borde en el fondo del poro es:

∂N

∂x

∣
∣
∣
∣
x1=−LP

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

∆x
= 0 7→ N1 = N2 (5.43)Tenemos entones todas la euaiones de la dinámia y las ondiiones de bor-de disretizadas, y podemos expresar las euaiones difereniales 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
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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 senillamente on las rutinas numérias de inversión dematries. Para tener una idea del error ometido en la resoluión numéria evaluamoslas soluiones para una partiión 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 Prediiones del alulo numérioRealizamos el alulo numério partiendo de la ondiión de equilibrio dada por laeuaión 5.24. Como onseuenia de la iluminaión se impone σI distinto de eroy un ambio del oe�iente de difusión D0 7→ D omo fue expuesto en la seión5.2 (D = D0

1−χ̃I

). El sistema evoluiona haia 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 haia el equilibrio orrespondiente al apagado de la iluminaión.En la �gura 5.4 se realizó el alulo numério1 donde se reproduen ualitativamente
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Figura 5.4: Distintas formas teórias variando relajaión γ.
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5.6 Prediiones del alulo numériolas distintas situaiones experimentales observadas en las �guras 4.2 y 4.4. Para re-alizar este álulo solamente se ha ambiado γ en el modelo, sin embargo desribesatisfatoriamente las formas observadas, en partiular para el aso donde γ > 0aparee laramente el omportamiento de la disminuión de la densidad atómia pordebajo de la densidad iniial, tal ual es observada experimentalmente (ver �gura4.2).En la �gura 5.5 se muestra el álulo realizado para distintos tiempos de iluminaión.
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εFigura 5.5: Variaión de la forma al variar tiempo de iluminaión.Cuando se aumenta el tiempo de iluminaión, se observa la apariión de un dere-imiento ǫ de la densidad atómia por de bajo de la densidad iniial. En la �gura 5.6,se muestra la dependenia de ǫ on la intensidad de iluminaión ( ver �gura 4.4(B)).De esta manera se muestra la dependenia de ǫ on la relajaión del sistema, el

0 200 400 600 800 1000 1200

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

Tiempo en seg

δ=
(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=14

I=64

Figura 5.6: Variaión de la forma al variar la intensidad de luz1Los parámetros utilizados para estos álulos están re-esalados tomando omo unidad dedistania la longitud del poro a los efetos prátios de mejorar la on�abilidad del álulo.
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5. MODELO TEÓRICOtiempo de iluminaión y la intensidad de iluminaión. Cabe destaar que al mo-mento de este trabajo ningún modelo de LIAD desribía este omportamiento, quenormalmente era despreiado.Calulando δmax a partir de la aproximaión heha en la euaión 5.32, se obtienendiferenias on la soluión numéria del orden de ≈ 6%. Esto muestra que la aproxi-maión realizada en e. 5.32 es apropiada para obtener una rápida primera estimaiónde la variaión del oe�iente de difusión on la iluminaión.
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Figura 5.7: variaión de la forma (normalizada) al variar la intensidad de luzComo se puede ver en la �gura 5.7 el modelo desribe, en onordania on losdatos experimentales de la �gura 4.5, el ambio en la forma de la evoluión de ladensidad al aumentar la intensidad de luz. Cabe destaar que este omportamientotampoo era desrito por ninguno de los modelos existentes [17℄.El álulo numério permite estudiar la evoluión de la densidad de átomos den-tro del poro, y su orrespondenia on la evoluión de la densidad en la elda. En la�gura 5.8 se muestra la evoluión del per�l de densidad N(x) dentro del poro ada 4sdurante 600s (mientras la iluminaión está enendida). Se puede observar marado enrojo, el per�l de densidad dentro del poro orrespondiente al máximo de la densidadde desorión fuera del poro. Muestra para ese tiempo (≈ 150 s) que la variaión de
N(0, t) en el resto del tiempo de evoluión (≈ 450 s) es muho menor a la variaiónde N(0, t) en el intervalo de tiempo anterior a llegar al máximo de densidad en laelda ((t0, tmax). De esta manera es razonable onsiderar una situaión estaionaria(J pequeño) en el borde del poro para tiempos mayores a tmax, en auerdo on lasuposiión heha para llegar a la expresión 5.32.En la �gura 5.9 se muestra de manera análoga, la evoluión del per�l de densidaden el poro N(x) a partir de los 600s (uando se apaga la iluminaión) hasta los 1200s.
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5.6 Prediiones del alulo numério
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5. MODELO TEÓRICOEn ambos asos el per�l de N(x) evoluiona haia una densidad onstante de equi-librio, en onordania on la euaión 5.24, en partiular a los 1200 seg., la variaiónde la densidad respeto 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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Figura 5.10: Detalle de la evoluión temporal de la densidad de átomos en el poro alapagar la luzEl per�l de densidad N(x, t = 1200) no ha alanzado su valor de equilibrio iniialpara los valores de parámetros aquí onsiderados, pero la diferenia on el valor deequilibrio original es muy pequeña: (N0−Nmax(x,1200))
N0

≈ 1 × 10−5.De esta manera para los parámetros utilizados1, el vaiado de los poros se pro-due muy lentamente. Inluso utilizando variaiones de los parámetros hallados enlos ajustes experimentales (del 100% para D) la densidad dentro de los poros nomuestra variaiones signi�ativas. Esta onlusión es importante, ya que permite ar-gumentar que la degradaión história del sistema no es debida a una disminuiónsigni�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 6Determinaión y Dinámia delCoe�iente de DifusiónEn este apítulo primeramente se disutirá el riterio del ajuste de las urvas exper-imentales así omo la determinaión del oe�iente de difusión. Posteriormente seexpondrán los resultados de la dependenia del oe�iente de difusión on la inten-sidad y el olor de la iluminaión.6.1 Ajuste de urvas experimentalesPara realizar el ajuste entre los datos experimentales y la soluión numéria delmodelo, utilizaremos el método de los mínimos uadrados minimizando la distaniaentre los datos experimentales y la soluión numéria del modelo [n(i) − nexp(ti)]
2para ada instante del registro. El ajuste se realiza sobre toda la evoluión temporalde los registros experimentales, por lo que se de�nió la funión alidad de ajuste Qerromo funión a minimizar:

Qerr =

N∑

i=0

[
n(i) − nexp(ti)

n(i)

]2 (6.1)donde además de tener en uenta la minimizaión de la distania entre los datosexperimentales y la soluión numéria, 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 partiular on y sin iluminaión).Para minimiza Qerr se utilizó el proedimiento de Newton, realizado mediante lafunión fminsearh de la bibliotea de Matlab.En prinipio se deben ajustar ino 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 físio (ver seión 5.2).En la �gura 6.1 se muestra un ajuste típio.
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓNParámetro Desripión Restriión
D0 oe�iente de difusión en ausenia de luz < 0,9 × 10−6

κ determina variaión de τS dentro de los poros por efeto de la luz > 0

γ relajaión en la elda < 1
600s−1L longitud araterístia de la elda asoiada > 1 m

σ determina variaión de τS en las super�ies exteriores a los poros > 0Cuadro 6.1: Parámetros a determinar
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Figura 6.1: Ajuste de registro experimental on la soluión numéria del modeloEn la �gura 6.2 se gra�a Qerr hallado (variando los ino parámetros del uadro6.1), para los registros experimentales expuestos en la seión 4.4 donde se inremen-ta la intensidad de iluminaión. Para las urvas experimentales on menor relaiónseñal-ruido orrespondientes a los datos on menores intensidades de iluminaión se
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6.2 Medida del oe�iente de difusión en ausenia de luzobservan menores valores de Qerr (on exepión para iluminaión verde). Pero paraestos asos hay una mayor dispersion en los valores, lo que estaría asoiado a unamayor inertidumbre 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 iluminaión 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 ino parámetros del uadro 6.1) para el aso de los registros realiza-dos a intensidad de iluminaión onstante (expuesto en seión 4.3). En este aso nohay diferenias en la alidad de los registros desde el punto de vistas de su relaiónseñal-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 ubian aprox-imadamente en una misma franja de valores. Nosotros onsideraremos a Qerr =
2 × 10−5 la ota máxima para la alidad satisfatoria 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 iluminaión es I=50mW6.2 Medida del oe�iente de difusión en ausenia de luzEl oe�iente de difusión de los átomos en ausenia de iluminaión D0 no dependede la intensidad de iluminaión a la que se somete a la alúmina. En esta seión sedeterminará el oe�iente de difusión D0 a partir del ajuste del modelo a los registrosde una serie de medidas realizadas para intensidad de iluminaión onstante.Se eligióla intensidad de 50 [mW/m2℄ para mantener ontrolado el efeto de la historia (ver1hay mayor ruido relativo en relaión a la señal del registro, por tener una menor variaión dela densidad relativa
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓNseión 4.3) y además para que la relaión señal-ruido de los registros sea satisfato-ria.Utilizando los registros orrespondientes a la serie de medidas expuesta en la seión4.3, se realizaron los ajustes variando los ino parámetros. En la �gura 6.4 se grafí-an los D0 obtenidos, donde se puede observar una pequeña dependenia en el olorde iluminaión.
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MedidasFigura 6.4: D0 obtenido del ajuste de los registro experimental para intensidad on-stante I= 50mW .En el maro del modelo no es esperable que existan diferentes oe�ientes dedifusión D0 (en ausenia de luz) según el olor de la iluminaión. 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 determinaión de su magnitud por la dispersion de los mismos
∆D0

D̄0
= 25%.Se puede haer una estimaión del error en D0 atribuible al ajuste, onsiderando

Qerr de la soluión numéria para un juego de parámetros hallados, y la soluiónnuméria para el mismo juego de parámetros, pero on una variaión de D0. Toman-do una variaión del 4% en D0, se obtiene un valor de Qerr dentro de la ot máximatolerada (ver seión anterior). Si se observa la �gura (6.5) se puede ver que práti-amente todo el error está en la primera mitad de la soluión (orrespondiente a lavariaión por iluminaión), 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 asoiado al ajuste es pequeño en omparaión on la dispersion hallada para
D0, y será despreiado.A ontinuaión se analizará la onsistenia del valor hallado para D0 veri�andola onsistenia del resto de los parámetros ajustados.
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6.2 Medida del oe�iente de difusión en ausenia de luz
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN
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6.2 Medida del oe�iente de difusión en ausenia de luztamente se reurre a la expresión que relaiona la variaión relativa de la difusión onla variaión relativa de la densidad en la elda, deduida en la seión 5.4. Invirtiendoesta expresión se obtiene Lc en funión 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 grafía Lc en funiónde D0, omo muestra la urva roja de la �gura 6.9. Para alanzar el mejor ajuste, elprograma se mueve en el espaio de parámetros y en partiular en el subespaio de

D y D0. Como se observa en la �gura variaiones del orden del 10% en D0 provoanambios 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: Dependenia aproximada de L en funión de D0 y D .Siendo entones que la variaión de los valores de L es atribuible (mayormente)a un error en el ajuste, puede haerse la estimaión de Lc tomando el promedio delos valores hallados, L̄c = 86[m℄. Es un valor superior a la ota minima estimada,ubiándose dentro de un rango razonable de valores.Los valores de σ presentan igualmente importantes variaiones omo se observa enla �gura 6.7(A). Dada la forma funional del modelo, se tiene que σ indue una pe-queña orreión de L (ver euaión 5.17) por lo que un error en L se traduirá 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 diho para D0, una variaión del 15% en el valor de γ mantienela soluión dentro del rango de error atribuible al ajuste, omo se expone en la �gura1en el sentido que no afetan signi�ativamente el valor hallado para D0
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN
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6.3 Dependenia del oe�iente de difusión on la Iluminaiónuna 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 aotadoentre 2, 3 × 10−11[m2/s℄ y 3, 5 × 10−11[m2/s℄. Esta onordania para los valoresde D0 obtenidos de medidas realizadas en situaiones físias distintas brinda mayoron�anza al valor de D0. Además esto respaldaría la aproximaión 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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(1−κI) , para realizar el estudio de D, se debe determinar D0 y κ en lasdistintas intensidades y longitudes de onda de iluminaión. Para esto, primeramentese realizará un ajuste de los ino parámetros sobre los registros experimentalesdesritos en la seión 4.4 donde se interalan los olores y varía la intensidad. En la�gura 6.12, se grafían los valores de D0 hallados. Si bien se apreia una dependeniaon la longitud de onda de la iluminaión, los valores se enuentran ubiados en unafranja de valores relativamente estreha, omo se omentó en la seión anterior. Dadoque por de�niión D0 no depende de la intensidad de iluminaión, se proederá deforma análoga a lo heho en la seión anterior. Pero en este aso debe tenerse enuenta que los registros realizados a menor intensidad de iluminaión poseen menorrelaión 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 prátiamente el mismo al hallado
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓNen la seión anterior.De esta forma, al �jar D0, el análisis puede ontemplar el efeto de la iluminaiónmediante la determinaión de κ.
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6.3 Dependenia del oe�iente de difusión on la Iluminaión
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN

10 20 30 40 50 60 70 80 90
0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

0,007

 verde
 rojo
 azul

[  
m

W
-1

 ]

Intenidad en mWFigura 6.16: Valores de κ obtenidos del ajuste donde D0 y L han sido �jadosmo onseuenia del proeso histório de iluminaión (ver seión 4.4). En el marodel modelo y onsiderando la aproximaión de la e. 5.32, la e�ienia del LIAD es,
α ≡ δmax

Flujo − fotones
≈

∆Dn0/D0

(

1 + DLc

βlLP

)

Flujo − fotones
∝ n0κcolor
(

1 + D0Lc
βlLP

− κcolorI
)Solo aspiramos a desribir el LIAD para intensidades su�ientemente bajas, dondeel efeto de la historia de la iluminaión del sistema sobre la e�ienia del LIADpuede ser despreiado. De esta manera onsideraremos κcolor omo el promedio delos valores hallados orrespondientes a intensidades de hasta 50 mW inlusive. En eluadro 6.3 se exponen los valores de κcolor determinados de esta forma. Además enel mismo uadro se presenta la variaión relativa del oe�iente de difusión on unaintensidad de iluminaión 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 TeórioContrastaremos la desripión del LIAD determinada por el modelo on los registrosexperimentales, para las distintas intensidades y longitud de onda de iluminaión.
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6.4 Desempeño y Límites del Modelo TeórioTomando los parámetros determinados en la seión anterior, se realiza la solu-ión numéria donde sólo se ambia la intensidad, y se ontrasta on los registrosexperimentales. Esto es expuesto a ontinuaión en las �guras 6.17, 6.19 y 6.18 paralos asos de iluminaión azul, roja y verde respetivamente.
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Figura 6.17: Soluión numéria on los parámetros determinados para iluminaiónazul, a distintas intensidades ontrastadas on los registros experimentales orrespon-dientesComo se puede observar los ajustes son satisfatorios para las intensidades dehasta 50mW. A partir de esta intensidad la soluión del modelo presenta una uninremento de la densidad superior al observado experimentalmente. Esto era esper-able a partir de las onsideraiones realizadas en la determinaión de κcolor expuestasen la seión anterior.En el mismo sentido para mostrar más laramente este efeto 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 teória ITeo que ajusta satisfatoriamente losregistros, en funión de la intensidad real I, para los asos de iluminaión azul y rojarespetivamente.Igualmente, realizando la soluión numéria para los parámetros hallados previ-amente, en la �gura 6.21 se muestran los valores alulados de δmax en funión dela intensidad de iluminaión. Como se pude observar la relaión lineal entre δmaxe I puede aproximarse hasta una ierta intensidad a partir de la ual omienza anotarse un fuerte inremento. De esta manera está laro que para intensidades altasel modelo no es apropiado, ya que no inluye meanismos de saturaión.
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN
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6.4 Desempeño y Límites del Modelo Teório

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

40

60

80

100

120

I Te
o [m

W
]

I [mW]

A B

I Te
o [m

W
]

I [mW]Figura 6.20: Relaión entre intensidad medida on la intensidad teória. (A) luz azuly (B) luz roja

0 50 100 150 200
0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

Intensidad [mW]

δ m
ax

 

 

rojo
azul
verdeFigura 6.21: δmax en funión de la intensidad para κcolor determinadosSi se onsidera una dependenia lineal del oe�iente de difusión on la intensidadde iluminaión D = D0 + K0I (omo Atutov et al.), en lugar de la dependeniaonsiderada en el modelo desarrollado en este trabajo D = D0

(1−κI) , se puede hallar ladependenia de δmax on la intensidad en el maro de nuestro modelo. En la �gura6.22, se gra�a la dependenia de δmax on la intensidad, para distintas onstantes deproporionalidad K0, tomando los parámetros hallados de los ajustes a los registrosexperimentales.Comparando la dependenia de δmax on la intensidad en el aso de K0 pequeño(orrespondiente a δmax del orden de los registros experimentales) on la dependeniahallada para δmax en el modelo de este trabajo, se puede observar su oinidenia (al-go que podría esperarse teniendo en uenta el desarrollo de Taylor para D = D0
(1−κI) ).Debe notarse que la saturaión de δmax on la intensidad desrita por la dependenia
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6. DETERMINACIÓN Y DINÁMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSIÓN
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Figura 6.22: Dependenia de δmax on D = D0 + K0I para distintas onstantes deproporionalidadlineal del oe�iente de difusión on la intensidad de iluminaión (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 proeso histório de iluminaión del sistema.La variaión del oe�iente de difusión on la intensidad del modelo desarrollado eneste trabajo tiene la ventaja de estar justi�ado en un proeso físio fundamental,la variaión del tiempo de pegado de los átomos. Contrariamente a la onsideraiónde la dependenia lineal asumida por Atutov et al.. En ambos modelos, la depen-denia de la difusión on la iluminaión falla para altas intensidades donde predienun reimiento singular. En el apítulo �nal de este trabajo se disutirán posiblesmeanismos que pueden produir la saturaión del LIAD o mas en general la dismin-uión de su e�ienia.
6.5 Dependenia térmia de D0Es a priori sorprendente que los valores obtenidos para D0 no sufran variaionesmás pronuniadas, dada la importante dependenia del tiempo de pegado τs on latemperatura (e. 2.19) sumado al heho de que la temperatura de la alúmina no fueontrolada, se puede realizar una estimaión del efeto de la temperatura en D0.Considerando τ0 ≈ 1 × 10−13 se puede determinar la energía de ativaión Ea yonseuentemente determinar la dependenia del oe�iente de difusión on la tem-
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6.5 Dependenia térmia de D0peratura a partir de la relaión,
D0(T ) =

d2

3τ0 exp(Eac/kBT )puede observarse omo se muestra en la �gura 6.23 que variaiones de la temperaturade ≈ 5 oK están dentro de la dispersión de los valor medidos para D0.
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Capítulo 7ConlusionesA ontinuaión se realizará un análisis detallado de los resultados obtenidos y seontrastará on la literatura existente. Además, se expondrán posibles orreionesal modelo y algunas preguntas abiertas así omo perspetivas futuras.7.1 Desripión del LIADEn este trabajo se desribe el LIAD asoiándolo diretamente al proeso mirosópiode difusión de los átomos dentro de los nanoporos ilíndrios. A su vez, el proesodifusivo aparee diretamente vinulado 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 aproximaión 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 iluminaión, el oe�iente de difusión (y onseuentemente el LIAD ) estarádeterminado por la geometría de los poros. Esta desripión del LIAD a nivel mi-rosópio es ompletamente original en la literatura.7.1.1 Consideraiones sobre la difusiónEn este trabajo los valores medidos para el oe�iente de difusión sin iluminaión,

D0, se sitúan en una banda de valores relativamente estreha, inluso para registrosrealizados on distintas ondiiones 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 ilíndrio para las ondi-iones experimentales (veloidad térmia 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 alalinos en omparaión on su tiempo de vuelo entre las paredes del poro
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7. CONCLUSIONES(ver seión 2.8.2).Esto muestra uantitativamente la importania del tiempo de pe-gado de los átomos a las super�ies de los poros para desribir el proeso difusivo.El tiempo de pegado asoiado al oe�iente de difusión on luz apagada es τs0 =
〈l2〉
2D0

= d2

3D0
≈ 500 × 10−6 seg. Como se puede ver en la omparaión expuesta en eluadro 7.1.1, onuerda on los tiempos de pegado medidos para átomos alalinosen super�ies dielétrias.Átomo-Super�ie Tiempo de pegado τS ComentariosCs-Pyrex 1400µs [34℄Cs-Za�ro < 160µs Tiene limitaiones experimentales[34℄Na-Vidrio 130µs A partir de espetrosopía de onda evaneente[32℄Rb-Alúmina 500µs En el maro de modelo de autodifusiónCuadro 7.1: Tiempos de pegadoEl estudio del sistema de átomos alalino en medios porosos tiene omo moti-vaión iniial evaluar la posibilidad de realizar la espetrosopía de átomos on�nadosen los nanoporos. Para ello es indispensable poseer una estimaión del número deátomos que es posible alojar dentro de los poros del material. Diha estimaión esposible graias a este trabajo.La densidad de átomos que partiipan en la difusión para una situaión estaionariaesta dada por N = βl

D n (ver seión 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, entones:

N
τv

τ
= ndonde N τv

τ = Ngas es la fraión de átomos en vuelo dentro de los poros.Entones la variaión del los átomos en vuelo dentro de los poros asoiada a lailuminaión 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 modulaión de la antidad deátomo en vuelo produida por la iluminaión pude ser utilizado para inrementar porel efeto de la luz la antidad de átomos en los poros a los efetos de la realizaiónde espetrosopía de átomos dentro de los poros.Esto podría resultar útil para introduir una modulaión en el tiempo de la ”densidad”de ”vapor”dentro de los poros de la alúmina. Sin embargo un alentamiento de laalúmina permitiría obtener un inremento en la ”densidad” de ”vapor” atómio en
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7.2 Dependenia 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 dependenia de la e�ienia del LIAD on la longitud de onda de lailuminaión y onseuentemente distintos oe�ientes de difusión y tiempos de pega-do para las distintas longitudes de onda. Esta dependenia es no trivial on la energíadel fotón utilizado. En partiular abe destaar la existenia de un tiempo de pegadomenor asoiado a una mayor longitud de onda (olor rojo). Esta situaión es seme-jante a la observada en reientes reportes realizados Burhianti y sus olaboradoressobre la reaión y evaporaión de luster de átomos de Rb dentro de nanoporos desílie [38℄[39℄, donde las ondiiones de on�namiento de los átomos son similares ala de la alúmina porosa. En estos trabajos se observa la resonania de los luster deátomos de rubidio para iluminaión on longitudes de onda eranas al infrarrojo queinrementan la desorión. En estos reportes se observa también una oloraión azuligual a la observada en la alúmina porosa lo que daría sustento a la hipótesis de laformaión de luster de átomos en la alúmina y justi�aría la disminuión del tiempode pegado omo resultado de la desorión induida por una resonania oletiva delos átomos del luster. Teniendo en uenta que la desorión de luster de átomosalalinos es lineal on la intensidad (para un amplio rango hasta160W ) omo lomuestran los extensos trabajos de Hoheisel y sus olaboradores [37℄, la dependenialineal del tiempo de pegado onsiderada en este trabajo es onsistente.7.2 Dependenia del LIAD on la intensidadSe observó una dependenia lineal de δmax on la intensidad de iluminaión paraintensidades relativamente bajas y tiempos de iluminaión relativamente breves, noasí para intensidades altas donde aparee un apartamiento de la dependenia 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 onseuenia de una dependenia de la e�ienia del LIAD on lahistoria del sistema físio. En partiular se observó que la intensidad donde apareela saturaión es mayor, uando los tiempos de iluminaión son menores(ver �guras4.7 y 4.9). Es importante destaar que teniendo en uenta la historia del sistema esposible ”linealizar” la dependenia de δmax on la intensidad.Los estudios de LIAD realizados hasta el momento, para materiales donde elon�namiento de los átomos es relevante, muestran la di�ultad de estableer unaexpliaión de la dependenia de δmax on la intensidad de la iluminaión. Por ejem-plo, para el aso de reubrimiento de para�nas, hasta ahora no hay propuestas queexpliquen la dependenia no trivial de δmax on la intensidad de iluminaión[14℄.En el aso del LIAD para reubrimientos on ompuestos de siloxane, el modelode Atutov y sus olaboradores [13℄ desriben una saturaión del proeso de desor-ión. Dihos autores asumen para la difusión de los átomos dentro del reubrimientouna dependenia lineal on la intensidad de iluminaión y onsideran el límite dealtas intensidades. En este límite no quedan átomos en la super�ie exterior del re-
85



7. CONCLUSIONESubrimiento, mientras que la salida de los átomos interiores aparee limitada por sudifusión dentro del reubrimiento, provoando así la saturaión. Como se disutió enla seión 6.4, la dependenia lineal del oe�iente de difusión no permite expliar lasaturaión en el maro de nuestro modelo.En la seión 7.4 se disutirán posibles meanismos de saturaión del LIAD pariendode las onsideraiones físias fundamentales sobre la variaión del tiempo de pegadode los átomos onsiderada en el modelo.7.3 Conlusiones sobre el modeloPara el rango de intensidades de iluminaión utilizadas en este trabajo, la variaiónde la densidad relativa del vapor atómio, fuera de la alúmina, por el efeto del LIADes pequeña en omparaión on la observada en otros reportes donde los meanis-mos de transporte de los átomos dentro de materiales que reubre las super�ieses relevante. Como en los asos de para�nas [14℄[19℄, reubrimientos de ompuestosde siloxane [35℄ [13℄[48℄, y sílie porosa [17℄[49℄, en general δmax es varias vees ladensidad de equilibrio en la elda. Para el aso de la sílie porosa, físiamente maspareido a la situaión experimental de este trabajo, la diferenia puede entenderseteniendo en uenta que la super�ie interior para un trozo de 1 m2 es de variasdeenas de metros uadrados, mientras que el área interior de la alúmina porosa esdel orden de 0,25[m2/m2℄.Las formas observadas para la evoluión de la densidad del vapor de rubido onel enendido y apagado de la iluminaión sobre la alúmina (ver �guras 4.2 y 4.4) sonualitativamente similares a las reportadas por otros estudios de LIAD en los ma-teriales ya menionados [14℄[19℄[35℄ [13℄[48℄[17℄[49℄. El modelo desarrollado desribesatisfatoriamente las distintas formas observadas experimentalmente de variaiónde la densidad relativa de los átomos por efeto del LIAD, en partiular la depen-denia de las formas de los registros on la intensidad y tiempo de iluminaión. Cabedestaar que hasta el momento de este trabajo ningún modelo desribía el ambio deforma de la evoluión de la densidad on la intensidad de iluminaión(ver �gura 4.5).En partiular Burhianti y sus olaboradores destaaban la di�ultad en utilizar losmodelos existentes1 para desribir la variaión de la forma de la desorión de átomosde rubidio de la sílie porosa [17℄, que es análoga a la observada en este trabajo.Además hasta ahora los modelos existentes tampoo desribían las partiularidadesdel omportamiento de la disminuión de la densidad del vapor atómio por debajode la densidad iniial uando se apaga la luz (ver �gura 4.2), y su dependenia onel tiempo de iluminaión.En general en todos los trabajos sobre LIAD en distintos materiales, se destaaque la variaión máxima de la densidad en la elda (δmax) on la intensidad de ilumi-naión tiene una importante dependenia on la historia del sistema y la preparaiónde las super�ies. Partiularmente este efeto se destaa para el aso de los materi-1desarrollados para desribir la desorión de ompuestos de siloxne
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7.4 Crítias al Modelo y Preguntas Abiertasales donde los meanismos de transporte de los átomos dentro de ellos es relevante(para�na, ompuestos de siloxane, sílie poroso), onordando on la identi�aióny estudio de este problema realizado aquí.7.4 Crítias al Modelo y Preguntas AbiertasEn el maro de nuestro modelo que desribe uantitativamente el LIAD, las varia-iones de la densidad dentro de los poros son muy pequeñas (ver seión 5.6). Enla �gura 7.1 se gra�a la evoluión de δmax on los parámetros determinados porlos ajustes, partiendo iniialmente de la situaión de equilibrio dada por la euaión5.24. El sistema evoluiona de forma suesiva prendiendo y apagando la iluminaiónen intervalos de 600 seg. Comparando la �gura 7.1 on los datos experimentales (ver�gura 4.6) la variaión de δmax prediha por el modelo es despreiable en ompara-ión a la observada experimentalmente. Esto sugiere que el meanismo de vaiadono es el responsable de la pérdida de e�ienia del LIAD on la historia de la ilumi-naión del sistema. Entones, si no es el vaiado de los átomos, queda una pregunta
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Figura 7.1: Evoluión temporal teória de δmaxabierta ¾Cual es el origen de la disminuión de la e�ienia del LIAD on la historiadel proeso de iluminaión del sistema?.Como se observó en la seión 6.4, δmax tiene un reimiento singular para al-tas intensidades de iluminaión, al igual que en el aso del modelo de la difusiónpropuesto por Atutov y sus olaboradores. En el maro de nuestro modelo esta sin-gularidad puede expliar el heho que la luz solo produe un dereimiento del tiempode pegado (on el inremento de la intensidad). En partiular no hemos onsideradoen nuestro modelo una euaión que vinule los átomos en vuelo dentro de los poroson los átomos en las super�es de los mismos análoga a la euaión 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 variaión del número de átomos dentro de los poros es despreiable,en omparaión on la variaión de los átomos en vuelo Ngas, el vínulo determina-do por esta relaión limita la antidad de átomos en vuelo. Esto podría expliar elapartamiento de la linealidad a altas intensidades o saturaión. Sin embargo en lasituaión atual de este trabajo no es posible exponer de forma onluyente el origende la saturaión. Es mas el sistema posee una gran riqueza de omportamientos yuna variada gama de proesos físios que pueden estar detrás de ellos. Por ejemplo laposible reaión y evaporaión de lusters en los poros podría modi�ar el oe�ientede difusión de los átomos en el régimen Knudsen.7.5 PerspetivasEl experimento podría realizarse en eldas erradas on paredes reubiertas de alúmi-na omo se ha heho en otros trabajos y para otros materiales. En este aso se dis-minuiría el número de parámetros a determinar, en partiular Lc y σ, siendo que enesta situaión σ estaría vinulada on κ. De esta forma la alidad del experimentopodría ser mejorada.Las observaiones realizadas permiten estimar que la antidad de átomos adorvi-dos a las paredes, permitirían obtener densidades de átomo alalinos su�ientementealtas dentro de los poros omo para permitir realizarla espetrosopía de los átomoon�nados a los nanoporos de la alúmina.Atualmente se estudian diferentes montajes que permitan realizar dihos estudiosespetrosópios.

88



Apéndie ATeoría inétiaEl número de átomos en la direión del ángulo sólido es ρdΩ
4ΠEl número de átomos que se mueven en la direión de ~v on una veloidad entre

v y v + dv es f(v). En número de átomos por unidad de volumen moviéndose en ladireión 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 partíulas sobre ua super�iegolpean la super�ie en un diferenial de ángulo sólido en la direión ~v por unidadde tiempo es:
dnSup

dt
= ρf(v)v

senθ

4Π
cosθdθdφds (A.1)Integrando en todas las direiones 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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Apéndie BRegistros experimentales
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Figura B.1: Registros on intensidad I= 50mW on iluminaión azul(λ = 455nm)
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Figura B.2: Registros on intensidad I= 50mW on iluminaión verde(λ = 505nm)
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B. REGISTROS EXPERIMENTALES
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Figura B.3: Registros on intensidad I= 50mW on iluminaión roja(λ = 617nm)
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Figura B.4: Registros variando Intensidad de iluminaión azul(λ = 455nm)
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Figura B.5: Registros variando Intensidad de iluminaión verde(λ = 505nm)

93



B. REGISTROS EXPERIMENTALES
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Figura B.6: Registros variando Intensidad de iluminaión roja(λ = 617nm)
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Figura B.7: Serie de registros inrementando intensidad de iluminaión azul(λ =
455nm)
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Figura B.8: Serie de registros dereiendo intensidad de iluminaión azul(λ = 455nm)
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Figura B.9: Registros variando Intensidad de iluminaión roja(λ = 617nm)
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B. REGISTROS EXPERIMENTALES
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Figura B.10: Serie de registros inrementando intensidad de iluminaión azul(λ =
455nm)
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