u AD
DE LA REPUBLICA
URUGUAY

7 4
H)o ( “-
\ Facultad de Ciencias
PEDECIBA Universidad de la Repiblica

Universidad de la Republica
Facultad de Ciencias

ESTUDIO DE LA DIFUSION DE
ATOMOS DE Rb CONFINADOS
EN ALUMINA POROSA

Santiago Villalba

Tesis presentada para completar los requerimientos
del grado de Magister en Fisica

Orientador: Dr. Arturo Lezama
Co-orientador: Dr. Horacio Failache

defendida el 19 de noviembre de 2008 ante el tribunal integrado

Dr.
Dr.
Dr.
Dr.
Dr.

por:

Alvaro Mombru
Ariel Moreno
Alejandro Romanelli
Ricardo Marotti
Horacio Failache






A Tomaés y Camilo



i



Agradecimientos

Al Dr. Arturo Lezama y al Dr. Horacio Failache que me han orientado
desde mi incorporacién al grupo de espectroscopia laser. En el aspecto
académico me ham ensenado mucho sobre el trabajo cientifico y se han
preocupado por que adquiera la mejor formaciéon posible, han sabido
orientar mis inquietudes y tenido gran paciencia en largas horas de ricas
discusiones. En el aspecto humano, a lo largo de este tiempo me han
hecho sentir muy cémodo en el trabajo del laboratorio y me han apoyado
en momentos en que mi paternidad gemelar disminuy6 mi rendimiento.
A mis companeros el Dr. Sergio Barreiro y el Lic. Lorenzo Lenci con los
cuales he aprendido mucho y generan un excelente ambiente de trabajo en
el Laboratorio. Al PEDECIBA por el apoyo financiero brindado mediante
el otorgamiento de una beca sin la cual hubiera sido imposible emprender
este trabajo. A la Ms. Laura Aspirot y al Ms. Federico Benitez por
ayudarme a comprender los misterios del Latex y Bemmer. Al Lic. Alvaro
Scorso por ayudarme a resolver importantes problemas técnicos con mi
PC. A mi familia por su infinita paciencia. Y a mis companeros de trabajo
de los dos institutos.

il



iv



Abstract

Is the first time that the experimental study of the light induced atom des-
orption (LIAD) in porus alumina (AL5Os3) is presented. This work con-
nect this phenomenon with the diffusion of the Rb atoms in the cylindrical
nano-pores at the material and in particular, with the diffusion coefficient
dependence with light . By a theorist model we describe the change in the
atomic density out at the porus material due to the LIAD. This model
successfully describe the dependence with light intensity and allow to
evaluate the diffusion coefficient of the atoms in the nano-structured ma-
terial. The no trivial dependence with the light frequency is evident. We
use microscopic magnitudes of the system like pore geometry and resi-
dent mean time at the atom in the inner superficie of the porus. The
LIAD is the consecuence of the induced change in this resident time by
the light
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Resumen

En este trabajo de tesis se realiza por primera vez el estudio experimental
de la desorcion de atomos inducida por luz (LIAD) en alimina(AlsO3)
porosa. El trabajo relaciona dicho fenémeno con la difusiéon de atomos
de rubidio en los nano-poros cilindricos del material, y en particular con
la dependencia con la luz del coeficiente de difusiéon. Se desarrollé un
modelo tedrico que permite describir el cambio en la densidad atémica
fuera del material poroso debido a la desorciéon de dtomos inducida por
la luz. Dicho modelo describe bien la dependencia con la intensidad de
la luz y permitio evaluar el coeficiente de difusion de los dtomos en el
material nano-estructurado. Evidencia igualmente una dependencia no
trivial con la longitud de onda de la luz.

En este trabajo es de destacar la descripcién novedosa del fenémeno de
LIAD a partir de magnitudes microscopicas del sistema, como son la ge-
ometria del poro y el tiempo medio de residencia de los atomos en la
superficie interna de los poros. El LIAD es entendido entonces como la
consecuencia de una modificacion inducida por la luz de este tiempo de
residencia.

Palabras clave: LIAD,difusion en medios porosos,difusion en nano-poros
cilindricos
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Capitulo 1

Introduccion

En las experiencias de espectroscopia atéomica realizados en celdas de dimensiones
macroscopicas, el vinculo de los 4tomos con las paredes de la misma afecta de forma
despreciable la interaccion de los a&tomos con el campo de luz laser. Pero al disminuir
las dimensiones de la celda que contiene el vapor atémico, los efectos del confinamien-
to de los atomos comienzan a manifestarse de manera relevante en la interacciéon de
estos con la luz laser.

En anos recientes se ha incrementado el interés en la espectroscopia de atomos
confinados, con la identificacion de efectos fisicos que se manifiestan en la interaccion
de los dtomos y el campo de la luz laser, asociados al confinamiento de los atomos.
En particular altimamente han comenzado a realizarse trabajos de espectroscopia
atomica en las llamadas celdas ultrafinas de espesores micro y nanométricos que
proveen una nueva herramienta para investigar problemas nuevos de espectroscopia
atomica como por ejemplo la absorcion sub-Doppler en celdas finas [1] o el efecto
Dicke en el dominio 6ptico [2].

Ademas la espectroscopia de atomos confinados proporciona un nuevo abordaje para
el estudio de los procesos fundamentales de la interaccién atomo-superficie [3].

Por otro lado actualmente hay un auge en el desarrollo de dispositivos diminutos co-
mo trampas de atomos, chip atémicos [4], giréscopos, magnetometros [5], referencias
de frecuencia atomica |6]|7], que estan reduciendo paulatinamente el tamano de las
celdas utilizadas. Esto aporta un interés adicional en la espectroscopia de atomos
confinados para desarrollos tecnolégicos futuros.

Uno de los problemas centrales para la realizacion de espectroscopia de atomos
confinados, es la disponibilidad y manejo de dtomos en estado gaseoso capaces de in-
teraccionar con el campo de luz laser. Siendo que en la interaccién atomo-superficie,
los atomos en estado gaseoso se pegan a la superficie durante un intervalo de tiempo
(sticking time) no despreciable. La cantidad de atomos en vuelo es afectada significa-
tivamente cuando el confinamiento es relevante, o sea, la relacién volumen superficie
es pequena por lo que el pegado a las superficies disminuye sensiblemente la densi-
dad de vapor atémico. Debe notarse que en estas condiciones la densidad de vapor
atomico no puede ser controlada de forma trivial por un reservorio, dado que el vapor
atomico no puede ser considerado como un gas ideal.



1. INTRODUCCION

El trabajo aqui desarrollado es el inicio para abordar el estudio espectroscopi-
co de dtomos en un confinamiento nanométrico practicamente unidimensional. Los
atomos estan confinados en un poro cilindrico cuya secciéon es mucho menor que su
largo, de modo que los atomos solo pueden moverse libremente (sin interaccionar
con las paredes) en la direccion del eje de simetria del cilindro. Dicho estudio seria
una extension de los trabajos realizados en celdas ultrafinas donde los atomos tienen
un confinamiento bidimensional. Es un tépico nuevo del cual todavia no hay pro-
duccidén cientifica. En particular en este trabajo se estudiard la dindmica de dtomos
de Rubidio confinados en nanoporos précticamente cilindricos preparados en obleas
de alumina (Al;O3). En principio, es razonable suponer que la dinamica del vapor
atomico en los poros (cuando es perturbada su densidad) sea de tipo difusiva, cuyos
parametros estan determinados por el confinamiento.

Para medir la difusiéon del vapor atémico en los poros de alumina y asi estudiar
su dinamica, se introduce la alumina porosa en una celda de alta calidad Optica,
conectada a un sistema de bombeo que establece alto vacio en ella, y que es capéz
de suministrar y extraer atomos de forma controlada. Para perturbar la densidad del
vapor atémico en los poros, se utiliza un proceso conocido como LIAD(de sus siglas
en inglés Light Induced Atomic Desorption) donde la iluminacion de las superficies
induce la desorcion de atomos adsorbidos a éstas.

El LIAD se diferencia de otros proceso de desorcion de superficies inducida por ilu-
minacién, donde la eyeccion de los dtomos es por ablacién o calentamiento directo
de la superficie y las potencias de iluminacién utilizadas son altas. La desorcion de
atomos inducida por luz o LIAD, es un proceso por el cual los 4tomos son desorbidos
de una superficies cuando esta es expuesta a una iluminaciéon de longitud de onda
suficientemente corta e intensidades relativamente bajas. La iluminaciéon (que pro-
duce el efecto del LIAD) disminuye el sticking time provocando un incremento en la
densidad de vapor atémico [8] [9] [10]. La iluminacién es no resonante con las transi-
ciones atoémicas. El fenémeno del LIAD ha sido observado en una amplia variedad de
superficies. En particular los estudios sistemadticas comenzaron con los trabajos de
Gozzini y sus colaboradores, quienes en 1993 observaron el fenémeno para atomos de
sodio adsorbidos en celdas con cubrimientos finos de poly-dimetilsiloxane PDS [8], en
1994 Meucci también lo observo ademés para atomos de Rubidio [10]. Incluso Gozzini
observo el proceso para moléculas de sodio Nag |9]. En estos inicios también Mariotti
observo el fenémeno para atomos de Cesio sobre octadimetyl-ciclotetrasiloxane OCT
[11]. Previamente a los estudios de LIAD en recubrimientos de PDS, existian reportes
de la existencia de LIAD en zafiro [12]. En 1999 Atutov y sus colaboradores [13] ob-
servaron y modelaron satisfactoriamente el LIAD con dtomos de Rubidio sobre capas
de siloxane en donde la difusién de los atomos dentro del polimero! juega un rol cen-
tral. En 2002 Alexandrov y sus colaboradores observaron LIAD en recubrimientos de
parafina utilizando un material organico distinto al de los polimeros utilizados hasta
ese momento [14]. También se ha observado LIAD para films de *He superfluido [15],
en vidrio [4], en acero inoxidable [16]. Recientemente se ha observado LIAD en silice

Len este caso recubriendo las paredes interiores de la celda



poroso [17]. La comprension fisica del proceso de LIAD es aun limitada [18], pero
mas alld de esto es amplia su utilizacion como herramienta en experimentos de fisica
atomica para controlar la densidad de atomos [19]. En los altimos anos hay un interés
creciente en el estudio de LIAD, para su utilizaciéon como dispensador de atomos en
el montaje de numerososo dispositivos diminutos como giréscopos, magnetometros,
relojes atomicos [19] y condensados de Bose Einstein en micro-chips-atémico [4] [20].

En este trabajo las intensidades de iluminacion utilizadas para el LIAD son rela-

tivamente bajas, 10 — 100mW /cm?, lo que minimiza posibles efectos térmicos sobre
la desorcion. Hasta la realizacién de este trabajo no habia reportes de la existencia
de LIAD para el caso de atomos alcalinos en alimina.
Cuando se ilumina la alumina, varfa la densidad de vapor atémico en el interior de
los poros y los atomos difunden hacia la celda, donde la variaciéon de la densidad de
vapor atomico(relativamente pequena) es registrada mediante técnicas espectroscopi-
cas. A parir de un modelo sencillo que vincula directamente la dindmica del vapor
atomico en la celda con la dindmica difusiva de los atomos en los poros, se puede
determinar el coeficiente de difusion de los dtomos en los poros. Esto se realizd aju-
stando el modelo a los registros experimentales de la dindmica de la densidad de
vapor atomico en la celda. De esta manera se realizd un estudio sistemético de la
difusion de los atomos examinando su dependencia con la intensidad de iluminacion,
y con la longitud de onda de la iluminacion. Como consecuencia del confinamiento, el
coeficiente de difusion de los atomos en este régimen puede ser asociado a cantidades
microscopicas del sistema fisico como por ejemplo el sticking time, lo que permite
realizar una aproximacion a la dindmica atomo-superficie.

Otro resultado relevante del trabajo, es la interpretacion del fenémeno de LIAD
(en alimina porosa) como una modificacion de la constante de difusion de los atomos
en el material poroso a través de un cambio en el tiempo medio de adsorciéon de los
atomos a la superficie interna de los poros.

A continuacién se describird sumariamente los contenidos de este trabajo. En el
capitulo 2 se realizard una breve introduccién del sistema bajo estudio, describiendo
las caracteristicas de la alumina porosa y las propiedades del vapor de Rubidio.
Se realizard ademds una breve introduccion a los procesos fisicos involucrados, en
particular la interaccion atomo-luz laser, la interaccion atomo-superficie, el LIAD y
la difusion en poros cilindricos. A la vez que se realizardn estimaciones cuantitativas
de los procesos involucrados. El capitulo 3 se centraréd en la descripcion del montaje
experimental y en el proceso de puesta apunto del sistema para la realizaciéon de
las medidas. En el capitulo 4 se expondran las observaciones experimentales. En
el capitulo 5 se desarrollard el modelo tedrico para la descripcion del sistema, sus
estimaciones analiticas, y las predicciones de su solucién numérica. En el capitulo 6
se realizard el ajuste de los datos experimentales con el modelo a partir del cual se
obtiene la medida del coeficiente de difusién y su dependencia con las caracteristicas
de la iluminaciéon. Ademés se desarrolla una discusion de los rangos de validez del
modelo. Finalmente en el capitulo 7 se exponen las conclusiones finales del trabajo,
realizando en particular una comparacion de los resultados obtenidos de coeficiente
de difusion y sticking time con la bibliografia existente. Ademés se desarrolla una
discusion de posibles interpretaciones de resultados inconsistentes con el modelo. Por
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ultimo se realizan propuestas para la mejora de la técnica desarrollada y sus futuras
aplicaciones.



Capitulo 2

Sistema Fisico

En este capitulo se describirdn brevemente diferentes aspectos de los componentes
del sistema bajo estudio. Se realizard una sucinta introduccién teérica a los proce-
sos fisicos involucrados, en particular la interaccién atomo-luz laser, la interaccion
atomo-superficie, el fenémeno de LIAD y la difusién en poros cilindricos. Se re-
alizardn ademés estimaciones cuantitativas del nimero de atomos involucrados y de
los parametros del proceso difusivo que se establece en los poros.

2.1 Alumina Anédica Porosa

Desde principios de los ochenta se ha desarrollando la tecnologia para realizar poros
con morfologia controlada mediante técnicas de anodizacion [21][22]. Ademéas de los
problemas planteados sobre el control de la distancia entre poros y el didmetro de
los mismos por la simple variaciéon de los parametros de anodizacion, hay un gran
interés académico en comprender la formacién auto-organizada de los poros.

Las técnicas de fabricacion varfan poco. En general se utilizan obleas de alu-
minio muy puro ! (sobre un sustrato) que se colocan en una soluciéon acuosa, entre
dos electrodos (4nodo y catodo)? a voltaje constante. De esta manera comienzan a
horadarse los poros en la oblea de aluminio a la vez que esta se va oxidando co-
mo vemos en la figura 2.1 (A) y (B). Un proceso de auto-organizacion del flujo de
iones explica la selectividad en el proceso de oxidaciéon y de extraccion del material,
a la vez que su regularidad espacial. Cuando los poros alcanzan el sustrato la cor-
riente entre los electrodos crece rdpidamente, pues la conducciéon se da libremente
a traves de la solucion electrolitica como vemos en la figura 2.1 (C). Finalmente se
remueve el sustrato y queda la alumina horadada como se observa en la figura 2.1 (D).

La transformaciéon del aluminio en oxido de aluminio es practicamente total de-
pendiendo de las técnicas especificas de fabricacion.

Ldel 0.99999 de pureza, por ejemplo crecido por electrodeposicién sobre algiin substrato o téc-
nicas de inyeccién a presion
%en general el sustrato funciona como anodo
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Figura 2.1: Esquema del proceso de anodizacion
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Luego de la anodizacion se puede realizar un control mas fino del ancho de los
poros colocando la muestra en una solucién corrosiva con concentracién conocida por
el tiempo adecuado!.

En la actualidad el estado del arte de la fabricacién de poros cilindricos y ex-
tremadamente bien alineados, en obleas de aluminio oxidado ha adquirido su madurez.
En particular en este trabajo se han utilizado para los experimentos membranas
Anopore™ producida por Whatman International Limited como las de la figura
2.2. Como se muestra en dicha figura los poros tienen una estructura précticamente
cilindrica. En particular como se observa en la figura 2.1 (D) cada poro tienen una
estructura cilindrica desde su entrada hasta que al final en el fondo se ramifica en
poros més estrechos. En las obleas que hemos utilizado la parte cilindrica posee un
largo medio de 59um con un didmetro medio de 200nm, y el extremo ramificado
posee una extension de lum siendo las ramificaciones de un didmetro medio de 20
nm (segin caracterizacion del fabricante|23]).

Figura 2.2: Imdgenes de microscopio electronico de alumina porosa

Su caracterizacion Optica y estructural ha sido ampliamente realizada por una
variada gama de técnicas como elipsometria, microscopio electréonico de barrido,
difraccion de rayos X y Backscattering de Rutherford [24][25], lo que confiere una
alta confiabilidad a las caracteristicas de la estructura de los poros.

La alumina anddica porosa es utilizada en diversas aplicaciones como filtros en
procesos biologicos y quimicos( para la retencion de bacterias, proteinas o cadenas
de ADN). También se utilizan como matriz para la fabricacion de nanohilos, cristales
fotonicos o en sensores de humedad.

La este proceso se le llama gravado quimico



2.2 Vapor de Rubidio

2.2 Vapor de Rubidio

El Rubidio presenta dos isotopos estables 8?Rb y 87Rb cuya concentracién natural
es [72%] y [28 %] respectivamente. El atomo de Rubidio es un metal alcalino con 37
electrones cuyos estados de configuraciéon son :

15225%2p53523p%4523d104p05! (2.1)

El estado fundamental del atomo tiene un solo electrén en la ultima capa. Este
electron es el tnico responsable de su comportamiento fisico cuando se somete al
atomo a campos de luz no demasiado intensos. EI Rb puede ser tratado aproximada-
mente como un atomo con un solo electréon. En este trabajo la luz laser utilizada opera
en el rango de frecuencias correspondientes a la linea Do del atomo de Rubidio, cor-
respondiente a las transiciones entre el nivel fundamental 551 y el nivel excitado
5P3 de la estructura fina, como se muestra en la figura 2.3. fl nivel fundamental
5S 1 tiene dos niveles hiperfinos, y el nivel excitado 5P3 cuatro niveles hiperfinos.

El vapor de Rubidio contenido en una celda a alto Va(no y a temperatura ambiente

[ (—

F=4 .
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5%/2' F=3.
63.4MHz
F=2 F=2
£ 029 3MHz
157.1MHz
F=1
72.3MHz
F=0.
780.Tnm
Fo2m
[ S
551/ 2 3.0357GHz 6.8347GHz
2
F=2l
F=1
B Rb 1=5/2, 72% YRb 1-3/2, 38%

Figura 2.3: Estructura de niveles atomicos involucrados en la experiencia

(T ~ 300°K), esta en equilibrio con el Rubidio solido. La variacion de la presion de
rubidio en funcion de la temperatura, puede ser reproducida por el modelo empirico
dado por D.Steck |26]:
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B
loglo Pvapor [tOT‘?"] =A + m + CT[K] + D lOglO T[K] (22)
A—-94.04826  B—1961,258,

C=-0.03771687 D—=42.57526,
en la figura 2.4 se grafica esta relacion.

Y

para equilibrio con fase sélida: {

Presion P[Torr]

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
Temperatura T [°K]

Figura 2.4: Presion de vapor de rubidio en equilibrio con fase solida

El gas de Rubidio en las condiciones experimentales de la celda, puede ser con-
siderado en una buena aproximacién como un gas ideal. Usando la ecuacion de gases
ideales se puede hallar la densidad n en funcién de la presion:

L__ P
~ kpT[K]

(2.3)

Siendo kp la constante de Boltzman, y 7' la temperatura en grados Kelvin. En la
figura 2.5 se grafica la relaciéon 2.3.

2.3 Absorcién lineal

La medida de la absorcion lineal (a bajas intensidades) permite estimar el nimero
de 4tomos en el volumen de la celda. La absorcion de la intensidad de la luz laser al
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Figura 2.5: Densidad de vapor de Rb en funcion de la Temperatura

recorrer una distancia z en el vapor de Rubidio puede describirse por la relacion:
I = [pe W)= (2.4)

siendo a(w) el coeficiente de absorcion, Iy la intensidad del campo antes de entrar al
vapor atémico e [ la intensidad transmitida. En particular el coeficiente de absorcion
aijk(w) de la transicion atomica |i) — |k) con una seccion eficaz de absorcion optica
oir(w) esta determinado por la densidad de atomos absorventes p; [27]:

i = [pi — (9i/9%) pr)oir(w) (2.5)

donde g; y gi es la degeneracion de los estados |i) y |k) respectivamente.

Para el caso en que la intensidad del laser es suficientemente baja (no saturante)
pr < pi, la absorcion corresponderd a la del régimen lineal, siendo oy, (w) ~ o (w)p;.
Considerando que los atomos estdn en el estado fundamental p; = p, el coeficiente
de absorcion a(w) se puede expresar:

a(w) ~ fw)p (2.6)

siendo ((w) la seccion eficaz resultante de la suma ponderada de las secciones
eficaces o (w) correspondientes a las transiciones hacia estados excitadas.
En la figura 2.6 se muestra un espectro tipico de la absorcion del laser (en régimen
lineal) en funcion de su frecuencia.
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Figura 2.6: Espectro de Absorcion Lineal en una celda de Rb en la linea D2

De 2.6 y 2.4 se obtiene la relacion:

-1 1

o= 5% (%) =0
Para poder determinar la densidad de vapor atémico en la celda de alto vacio donde
se encuentra la alimina (y consecuentemente su variacion relativa), se puede utilizar
esta relacion. Aunque el valor de f(w) es dificil de determinar, una estimacion de
B(w) puede realizarse recurriendo a una celda testigo. En dicha celda el vapor de
Rubidio p..s estd en equilibrio con el Rubidio sélido y por lo tanto puede evaluarse
su densidad por el modelo empirico para el equilibrio sélido-vapor expuesto en la
seccion anterior. A partir de 2.7, puede hallarse f(w):

Bw) = zp_,if log (é) 253)

siendo prcy la densidad en la celda (para la temperatura del laboratorio) determinada
por la relacion 2.2, Iy e I la intensidad incidente y transmitida del laser, y [ largo de

la celda testigo.

Entonces, la densidad pceiqq €n la celda donde esta la altumina verifica:

I
e l lOg <I_
Pcelda = Pref 7?) (29)
Zcelda ]Og <%)

Debe notarse que el razonamiento desarrollado para estimar §(w) es véalido para una
misma frecuencia o sea, en ambos casos las intensidades incidente y transmitida debe

10
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medirse sobre el mismo pico absorcién. En particular en este trabajo se utilizo °Rb
(F=3—F).

Finalmente, introduciendo en 2.9 los datos experimentales | = 12,6cm, pref =

1 x10'° at/cm? (determinada a la temperatura del laboratorio 26°C) y Zeerde'= 0,15
m, se obtiene:

peet = 1,6 x 107 at/cm® (2.10)

Cuando se enciende la iluminacién sobre la altimina, la variacién de la absorcion
en la celda, es menor al 15%. Siendo que el volumen de la celda es ( Vol= 28cm?),
la variacion total del nimero de atomos es :

AN® 41_er < 6,7 x 107 at (2.11)

2.3.1 Cinética en celda

Para las densidades consideradas en el experimento, puede asumirse para el vapor
de Rubidio un comportamiento de gas ideal. El libre camino medio de los dtomos A
estard dado por|28|:

1
A=
V2ap

siendo p densidad de atomos y o la seccion eficaz del choque entre atomos de
Rubidio. Tomando la seccion eficaz oy =~ 3 x 10~ 3cm? [29], v la densidad estimada
en la seccién anterior, se obtiene A &~ 0,9 m.
Por otro lado la velocidad cuadratica media asociada a la energia cinética de los
atomos de Rb esta dada por:

(2.12)

3KT

Urms = V <'U2> = 7 (213)
considerando la temperatura ambiente de 294°K y la masa de Rb [26], se obtiene:
Urms A~ 290m/s.

Una estimacion del orden del tiempo en que una perturbacion de la densidad
de atomos en la celda (por ejemplo provenientes de la altunina) se homogeiniza, se
realiza considerando el tiempo entre choques que experimentan los dtomos. Sien-
do L = 2/5cm la minima dimension de la celda, el tiempo entre choques serd
Tgas ~ % ~ 8 x 107 %s. Por lo que un cambio en la densidad en alguna zona de
la celda, en particular la salida o entrada de atomos de los poros, es rapidamente?
distribuida en el volumen de la celda. Esto permitira simplificar la descripciéon de la
dindmica de la densidad de los 4tomos en la celda.

Len el experimento el haz pasa 6 veces por la celda ,por lo que zceida = leetda X 6
2en comparacion con la dinamica observada en los experimentos

11
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2.4 Interaccién Gas-Superficie

El proceso por el cual se establece un enlace entre los d&tomos(o moléculas ) de un gas
y una superficie, se define como adsorcidon. Este término fue propuesto por primera
ves por Kayser en 1881 para describir la concentracion de dtomos (o moléculas) de
un gas en torno a una superficie de un sélido.

Este trabajo no entrard en detalle sobre los distintos posibles enlaces entre los &tomos
y superficies, se asumiran interacciones relativamente débiles, donde los electrones
del 4tomo no estdn comprometidos! en la interaccién con la superficie. Esta hipotesis
estd en concordancia con la reversibilidad del proceso de adsorciéon del vapor de Ru-
bidio sobre la alamina, observado experimentalmente como se expondra en la seccion
4.1.

ditancia a la
superficie

Figura 2.7: Energia potencial de interaccion dtomo-superficie

Se puede representar el enlace de los atomos con la superficie a través de un
potencial de superficie como en la figura 2.7[30]. Este potencial puede obtenerse for-
malmente, suponiendo una interaccion atractiva del tipo van der Waals [31] junto
con una fuerza electrostatica de repulsion cerca de la superficie. Para que se produzca
la adsorcion puede requerirse una energia de activaciéon F,. debido a diversas causas
como la interaccién de los momentos magnéticos del atomo con la superficie?. De
esta manera, para que suceda el proceso de adsorcion del vapor atomico, la energia

el atomo adsorbido no comparte su estructura electronica con la estructura electrénica de los
atomos de la superficie

Zpodriamos incluir la energia de activacion en el potencial de superficie como una barrera de
alto Fuc

12
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cinética Fj de los atomos debe ser mayor a la barrera E,.. Por otro lado, quien
caracterizard el proceso de desorcion es la profundidad del potencial Ej.

El potencial de una superficie general pude ser considerado como el resultante del
promedio de potenciales locales asociados a cada elemento de la superficie. La ad-
sorcion de los atomos a la superficie puede darse hasta cierta cantidad limite Ngar,
donde se produce una saturacion del proceso. Es conveniente definir la ocupaciéon de
la superficie como 6:

[Nad]

b= [Ngar]

(2.14)

siendo [Ny4] la concentracion de atomos adsorvidos, y [Ngar| la concentracion del
total de lugares disponibles en la superficie limpia.

Cuando un atomo (6 molécula) del gas, ingresa y colisiona con la superficie,
este puede ser adsorbido 6 dispersado por la superficie. La dispersion (scatter-
ing) sucede cuando el dtomo colisiona con la superficie sin quedarse en ella, este
choque puede ser tanto elastico como ineldstico. Una estimacion del tiempo car-
acteristico de dispersion! para los 4tomos de Rubidio a temperatura ambiente, es-
td dada por el inverso de la frecuencia asociada a la energia cinética del dtomo

1 2 1—1
— 5 M V. _ -
To = v 1= [#} = 1,26x ~3seg. Este es el valor comunmente considerado

en los estudios de interacciéon gas superficie, sin embargo en las medidas experimen-
tales de 1y, se observa una gran variabilidad en los valores, pudiendo fluctuar entre
1019 a 1017 [32][7].

La adsorcion del atomo sucede cuando colisiona con una superficie y su energia cinéti-
cafinal E}_ finq es menor o del orden de la energia de desorcién ~ Ej;, de manera que
puede permanecer un tiempo en la superficie. Este proceso estd fuertemente ligado
a las vibraciones térmicas de la superficie, un aumento de la temperatura en la su-
perficie disminuye el tiempo en que el &tomo permanece en la superficie. La cinética
del proceso de adsorciéon posee una variada gama de comportamientos, en particular
posibles traslaciones sobre la superficie de los dtomos adsorbidos. En este trabajo
no se considerard dicho fenémeno, y se asumird que los atomos que se adsorben a
la superficie permanecen pegados en el lugar? donde colisionaron, hasta su desorcion.

Para que los atomos se adsorban a la superficie deben perder su energia cinética

de lo contrario rebotarian. Esta pérdida es posible solo si varios d4tomos de la super-
ficie intervienen el intercambio de energia, de manera que la energia cinética de los
atomos a adsorberse da origen a la excitacién de modos de superficie como fonones
o plasmones.
En general cuando un atomo colisiona contra una superficie y es adsorvido por ésta,
éste pierde toda memoria de su estado precedente. Esto se puede entender dado que
el 4tomo se termaliza dentro del potencial de superficie, perdiendo toda informacion
sobre el estado cineméatico previo.

!pude realizarse esta estimacion a partir de la teoria de Estados-Transicion [?]
%este lugar puede considerarse un potencial local que no este saturado

13
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2.4.1 Tasa de adsorcién
La tasa de adsorcion de los atomos a la superficie puede determinarse por
Lwa = S(0)I; (2.15)

siendo I;[atomos/cm?s] el flujo total de atomos sobre la superficie, y S(#) su proba-
bilidad de pegado definida como:

el nimero de atomos que quedan pegados en la superficie

S(0) = (2.16)

el nimero total de 4&tomos que golpearon la superficie

7E(ZC
Desde una perspectiva microscopica[33] S(0) = xf(0)eXeT  donde x es el factor de
condensacion que incluye los efecto de orientacion del &tomo y perdidas de energia con

la superficie, f(0) es el factor estadistico que corresponde a la cantidad de lugares
—Fac
disponibles para la adsorcion! y e®s7 es la probabilidad de acceder a cada sitio

de la superficie disponible para la adsorcién(debe notarse que si la E,. = 0 esta
probabilidad es 1).

Por otro lado, a partir de cédlculos elementales de teoria cinética se puede hallar
una relaciéon analitica para el flujo de atomos sobre una superficie I, en funcién de
cantidades macroscopicas del gas atomico (ver apéndice A):

<|Ui|>pgas
4

donde (|v;|) es el promedio de la norma de la velocidad de las particulas del gas (en
particular vapor atomico) y pgas su densidad.

I = (2.17)

2.4.2 Tasa de Desorciéon y tiempo de pegado

Para un atomo, la probabilidad por unidad de tiempo de escapar del potencial de
superficie es [33]:

KT

donde vy es la frecuencia de oscilaciéon asociada a la energia cinética del atomo.
La justificacion fisica para esta expresion para la tasa de desorcion (también llama-
da ley de Ahrenius), es asumir que el dtomo esta en el potencial de profundidad
FE,4 en equilibrio termodindmico con la superficie, considerada como un reservorio a
temperatura T. Las fluctuaciones termodinamicas de la superficie-reservorio proveen
al atomo de la energia necesaria para escapar del potencial con una probabilidad
x exp(—FEq/kT).
El tiempo de pegado (o residencia) en la superficie es entonces

—-F
Vies = Vo €XP < d) (2.18)

E
Ts = 1/Vges = To €Xp (k—;> (2.19)

'también llamada cobertura de dtomos en la superficie, por ejemplo cuando los dtomos se pega
solo si hay un sitio que este libre en la superficie f(6) = (1 — 0)

14
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conty = 1/1yp.

La tasa de desorcion total serad entonces:

Fdes = X_f(e)VO exp <_]€—§—:d> (220)

donde la linea inferior es utilizada para denotar los parametros de la desorcion .

Como se mostrara mas adelante en el capitulo 5.1, la cantidad de atomo desorbidos
es despreciable en comparacion a la cantidad estimada de atomos adsorbidos en las
paredes de los poros, por lo que se puede asumir que xf(f) ~constante, de modo
que Vges X Iges.

Finalmente, para describir el comportamiento de los atomos en la superficie
es esencial tener bien determinados 7 y Ey. Otros autores han realizado medidas
para sodio Na sobre vidrio de Ghelenite y sobre pyrex, obteniéndose Fy; ~ 1leV y
E; = (0,71 £ 0,02)eV respectivamente [11]. También se ha medido para sodio sobre
zafiro Eg = (0,75 4+ 0,025)eV [34]. Para otro alcalino como el Cs sobre pyrex y zafiro
se midio Ey = (0,53 +0,03)eV y Eq = (0,4 £+ 0,1)eV respectivamente [34].

Puede realizarse una estimaciéon preliminar del tiempo de pegado de los atomos
de Rb sobre altmina, considerando que su E, es similar a la del Cs sobre zafiro,
obteniéndose 7 &~ 60useg. Sin embargo(ademas del error en el prefactor vy) este
valor puede facilmente diferir en un orden de magnitud o mas debido a la indeter-
minaciéon en Fj.

2.5 Desorcién de Atomos Inducida por Luz

La desorcion de atomos inducida por luz o L.ILA.D. (por su siglas en inglés), es un
proceso por el cual los dtomos alkalinos son desorbidos de una superficies cuando
esta es expuesta a una iluminaciéon de longitud de onda suficientemente corta e in-
tensidades bajas [8] [35]. En la literatura en general se diferencia al LIAD de otros
proceso de desorcion de superficies inducida por iluminacién, dénde la eyeccion de
los 4tomos es esencialmente por el calentamiento directo de la superficie y las poten-
cias de iluminaciéon utilizadas son altas. El LIAD puede ser visto de forma analoga
al efecto foto-eléctrico, considerandolo como un tipo de efecto foto-atémico [11]]9],
donde la luz provee al 4&tomo directa o indirectamente la energia necesaria para es-
capar del potencial de superficie. La iluminacién, no es necesariamente resonante con
la estructura de estados cuanticos de los &tomos y su potencia es relativamente baja
(1 a 100 mW).

En ausencia de luz, el atomo adsorbido a la superficie adquiere energia de las
fluctuaciones térmicas pudiendo escapar del potencial de superficie, por lo que existe
un equilibrio entre el proceso de desorcion y adsorcion de los atomos del gas. La luz

Lpor ejemplo cuando los atomos se despegan de la cobertura fo)=10
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altera este equilibrio, estableciendo un nuevo régimen donde la tasa neta de adsor-
cion disminuye la cantidad de atomos en la superficie, aumentando por consiguiente
la densidad de vapor atémico.

El fenomeno del LIAD ha sido observado en una amplia variedad de superficies.
Los estudios sistematicas comenzaron con los trabajos de Gozzini y sus colaboradores,
quienes en 1993 observaron el fenémeno para atomos de sodio adsorbidos a capas
finas de poly-dimetilsiloxane PDS [8], en 1994 Meucci también lo observo ademés
para atomos de Rubidio [10]. Incluso Gozzini observé el proceso para moléculas de
sodio Nag [9]. En estos inicios también Mariotti observo el fenémeno para atomos
de Cesio sobre octadimetyl-ciclotetrasiloxane OCT [11|. Previamente a los estudios
de LIAD en recubrimientos de PDS, existian reportes de la existencia de LIAD en
zafiro [12]. En 1999 Atutov y sus colaboradores [13] observaron y modelaron satis-
factoriamente el LIAD con atomos de Rubidio sobre capas de siloxane en donde la
difusién de los atomos dentro del polimero! juega un rol central. En 2002 Alexan-
drov y sus colaboradores observaron LIAD en recubrimientos de parafina utilizando
un material organico distinto al de los polimeros utilizados hasta ese momento [14].
También se ha observado LIAD para films de *He superfluido [15], en vidrio [4], en
acero inoxidable [16], y para atomos de Rb.

Es de particular interés para este trabajo mencionar recientes observaciones de LIAD
en silica porosa, o sea , al igual que en este trabajo, en una matriz dieléctrica porosa
[17].

La investigacion de formas simples de desorciéon de atomos alcalino o peliculas
de ellos, sobre dieléctricos comenz6 sistematicamente con los trabajos de Hoheisel
[36][37] para atomos de sodio sobre cristal de litio fluorado y mica (de forma paralela
a los trabajos de Gozzini). En las condiciones habituales de laboratorio, los dtomos
alcalinos adsorbidos a superficies dieléctricas forman ”conglomerados” o clusters (del
inglés). Dichos (clusters), poseen resonancias colectivas del campo electromagnético
optico que producen fuertes aumentos del campo electromagnético en las superficies
de los mismos produciendo desorciones no térmicas de los atomos alcalinos.
Investigaciones recientes del LIAD de atomos en nanoporos de silica y vidrio, han
mostrado que la formacién de conglomerados de dtomos en estos materiales porosos
es relevante para la dinamica del LIAD [38][39].

La comprension fisica del proceso de LIAD es aun limitada, por ejemplo, algunos
experimentos muestran que en algunas situaciones la desorcion foto-atomica estaria
mediada por procesos intermedios de termalizacién en el potencial de superficie, co-
mo discuti6 Hamers en un recientemente reporte [18]. Mas alla de esto, es amplia
su utilizaciéon como herramienta en experimentos de fisica atémica. Por ejemplo, en
el cargado de trampas magneto-opticas de atomos que utilizan celdas de muy alto
vacio, donde mediante el LIAD se suministra de manera controlada los atomos a la
trampa [40][16]. También se ha utilizado para controlar la densidad de dtomos en el
corazon de fibras opticas huecas, de modo de obtener altas densidades de atomos en

Len este caso recubriendo las paredes interiores de la celda
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ese medio confinado [41]. En los ultimos afios hay un interés creciente en el estudio de
LIAD, para su utilizaciéon como dispensador de dtomos en el montaje de numerososo
dispositivos diminutos como giréscopos, magnetometros, relojes atémicos [19] y con-
densados de Bose Einstein en micro-chips-atomico [4] [20]. También hay interés desde
la Astrofisica en comprender el LIAD, siendo que se ha observado su rol importante
en la conformacion de las atmosferas de planetas y sus satélites.

2.6 Consideraciones cuantitativas del sistema

2.6.1 Estimaciones sobre el Numero de atomos involucrados

Realizaremos una estimacion del nimero de atomos adsorbidos a la superficie de los
poros de la alimina. El didmetro medio de los nanoporos cilindricos es de 200 nm, su
largo es de 60 um y la densidad de poros en la superficie de la alamina es del 50 %
del area aproximadamente. El nimero de poros en 1 cm? de altinina es por lo tanto,

N° poros 50 % de lem? lem? .
B = 0,5) = 1,5 x 10 2 (221
2 SeCCiOn poro 7T(100nm)2 ( ) ) 9 X pOI‘OS/Cm ( )

cm

Como el drea de la superficie interna del poro Agup—poro = 7 (200 x 1072 m)(60 x
107%m)= 3,7 x 107! m?2, entonces el area total de las superficies de los poros en 1
cm? de alimina es:

Areagt/cm? = (N°poros/cm?)(Areasupporo) = 560cm? (2.22)

Se realiz6 una estimacion del drea de la superficie ocupada por un dtomo de Rb
adsorbido, considerando las dimensiones del 4tomo de Rb en estado so6lido. Siendo
la densidad de Rb solido a P.T.N. p ~= 1500 Kg/m? y la masa atomica 1,4 x 1072
Kg/At (|26]), entonces

desidad Rb 1500K g/m? 98 3
= =1x 10 At 2.23
masa/atomo de Rb 1,4 x 10~ Kg/At % /m (2.23)

Aplicando proporcionalidad y considerando atomos ctbicos , un atomo de Rb a PTN
ocupa un cubo de 4,5 x 10719 m de lado. A partir de esto se considerara, que el area
aproximada que ocupa un atomo sobre una superficie es una cara del ”atomo-cubico”

Entonces, la cantidad de atomos sobre el area de la superficie interna de los poros
de 1 cm? de altmina es:

Areayoros/ cm? 560cm?2 17 9
Areae (@5 x 10~ 10m 2 ~ 3 x 10" at/cm (2.24)

Es una estimacion grosera de la cantidad de dtomos adsorbibles, pudiendo este valor
aumentar si hubiera adsorciéon multi-capa o formaciéon de clusters. En el manejo ex-
perimental utilizamos unos 2 cm? aproximadamente.
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Comparando con el orden de magnitud de la variacion de atomos en la celda
medida experimentalmente (ver expresion 2.11), la cantidad de atomos desorbidos
de la alimina corresponde algunas parte en 107 del total de atomos en los poros. De
esta manera es razonable asumir que la cantidad de 4tomos en los poros no varia sig-
nificativamente por el efecto del LIAD. Ademas esto es consistente con la suposicion
hecha en la seccion 2.4.2 al asumir que Vges < I'ges -

2.7 Difusion

La difusion es un proceso por el cual la materia de un sistema es transportada de un
lugar a otro como consecuencia del movimiento aleatorio de las particulas. De esta
forma un sistema fisico tiende a homogeneizar la concentracion. En el trabajo aqui
desarrollado la dindmica de la evolucion de la perturbacion de la densidad de dtomos
dentro de los poros serd considerada difusiva.

La teoria matematica de la difusion para sustancias isotropicas esta basada en
la hipoétesis, de que la tasa de transferencia de una sustancia difundiendo a través
de una secciéon de area unidad es proporcional al gradiente de la concentraciéon en la
direccion normal a la seccion :

J =—DVN (2.25)

Esta ecuacion es denominada 1¢™¢ Ley de Fick, donde J es la tasa de transferencia
por unidad de secciéon, N es la concentracion de la sustancia que se difunde y D es el
coeficiente de difusion (que es independiente de la seccion unidad y de dimensiones
[(distancia)?(tiempo)~!]). EI signo negativo se origina porque la difusién ocurre en
el sentido opuesto al aumento de la concentracion.

Se puede demostrar formalmente que la 1¢7¢ Ley de Fick a partir del comportamiento
estocastico microscopico de las particulas (ver [42]), lo que muestra formalmente el
origen de la difusion .

Introduciendo 2.25 en la ecuacién de continuidad %—JX =-V.J
obtenemos la llamada 29 Ley de Fick:

ON )
= = ~DV’N (2.26)

correspondiente a la forma diferencial de la ecuacion de difusion.

2.7.1 Desplazamiento cuadratico medio

La solucion de la ecuacion de difusion en una dimension:

2
ON _ N

o~ Pz (227)
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considerando todas las particulas inicialmente concentradas en el origen de manera
que N(z,0) = md(x), y que N(z,t) — 0 cuando z — +oo (se puede ver por simple

derivacion|43|), es:
N(z,t) 1 \Y? z?
mo <47TDt> “P\ " iDt (228)

La conservacion de las particulas que difunden implica

+o0
m = N(z,t)dz (2.29)
siendo P(x,t) = W la probabilidad de encontrar una particula difundiendo

en la posicion x a un tiempo t, si la particula estaba en x = 0 para t = 0. Su
desplazamiento cuadratico medio vale:

(x?) = /+OO 22 P(x,t)dx = 2Dt (2.30)

—00

2.7.2 Difusién gaseosa y paseo aleatorio

Se considerara el caso simple del paseo aleatorio en una dimensiéon'. Una particula
da pasos de longitud [; hacia la derecha y hacia la izquierda con probabilidad P_ =
P, = 1/2, siendo 7 el tiempo entre pasos y la frecuencia de salto I' = % Por lo
tanto si I' = constante, para N pasos en un tiempo t (N = t/7), el desplazamiento
cuadratico promedio esta dado por:

(#2(N)) = <(Z zi)2> =32+ > ) (2.31)

siendo que los pasos no estan correlacionados

> () =0
Entonces:
2 o H{?)
(*(N)) = N(I*) = - (2.32)
considerando ¢ > 7 tal que N > 1 se puede pasar al continuo [44],

(z2(N)) — (2%(t)) (2.33)

y comparando con (2.30) se obtiene

l2

p- ) (2.34)
2T

que es una importante expresion que relaciona el coeficiente de difusion y las canti-

dades (I?) y 7 de la descripcién microscopica del proceso.

Debe notarse que D corresponde a la denominada autodifusiéon, que es una medida

Ltambién conocido como paseo del borracho
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de la movilidad traslacional de las particulas individuales. Por otro lado la difusion
definida como la constante de proporcionalidad entre el flujo macroscopico de la
particulas y el opuesto del gradiente de la concentracion (ver seccion 2.7), llamada
difusiéon de transporte, toma en cuenta el movimiento colectivo de las particulas bajo
la influencia de un gradiente de la concentracion (densidad). Para el caso particular
hallado aqui la autodifusion Dy y la difusion de transporte Dy son equivalentes.

2.8 Mecanismos de Transporte

Se expondran brevemente los posibles mecanismos de transporte en materiales nanoporosos
[42].

El denominado flujo gaseoso tiene lugar cuando el camino libre medio de los 4tomos

es menor que el didmetro del poro y las colisiones de las particulas contra las paredes

son menos frecuentes que entre ellas, como se muestra en la figura 2.8A.

Figura 2.8: principales mecanismos de transporte

El flujo en el régimen de Knudsen se establece cuando el tamafio del poro es
pequefio comparado con el libre camino medio de las particulas !, de modo que cada
particula evoluciona independientemente de las otras como se ilustra en la figura
2.8B.

Otra posibilidad es que las particulas difundan adsorbidas a la superficie del poro
como se muestra en de la figura 2.8C y 2.8D.

Si las particulas que difunden en el poro condensan como se muestra en figura 2.8E,
éstas evaporan desde el borde del poro.

Puede entonces existir en principio, una variada gama de posibilidades para los
mecanismos de transporte de los atomos de Rubidio en los poros de alimina. En
la situaciéon experimental planteada en este trabajo es esperable que el mecanismo

Len la literatura se los denomina flujos de gases rarificados
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de transporte dominante sea el de la difusion en régimen de Knudsen. En este tra-
bajo no serd considerada la contribucién al transporte originada en la difusiéon de los
atomos adsorvidos sobre la superficie de los poros (ver seccion 2.4).

2.8.1 Clasificaciéon de los flujos en fase-Gas

Para la clasificacion de los distintos comportamientos del flujo en fase-gas, es fisica-
mente relevante la relaciéon entre X, el camino libre promedio y L, longitud geométrica
caracteristica (la medida de la dimension lineal mas pequena del recipiente). Se de-
fine:

A
K, = I Namero de Knudsen (2.35)

De acuerdo al tamano de K,, se tiene:

flujo viscoso Cuando K,, < 1. Domina la interaccion entre particulas (en partic-
ular para K, ~ 1072 la hipotesis de continuidad es satisfecha) .

flugjo Knudsen Cuando K, > 1, las particulas se mueven con una interaccién
despreciable entre ellas. Corresponde al limite de bajas densidades ¢ gases
rarificados.

flujo de transicién Cuando K, ~ 1.

Para el sistema estudiado en este trabajo, L es el didmetro de los poros de la aliimina
y A el libre camino medio de lo atomos del vapor de Rubidio(ver seccion 2.3.1). Para
las condiciones experimentales de este trabajo se obtiene K, ~ 5 x 10, y por lo
tanto la condicion del flujo Knudsen es satisfecha.

2.8.2 Coeficiente de Difusiéon en un poro Cilindrico

Interesard calcular la autodifusion de los atomos a lo largo del eje del poro, siendo
que el vapor atémico en los poros de altimina se encuentra en primera aproximacion
en el régimen Knudsen. Para esta situacion la autodifusion y la difusion de transporte
son equivlentes[45].

La autodifusion de los atomos en el poro cilindrico estara dada por:

D = ll’mM

2.

donde Al = > 1, y I, es la distancia axial recorrida por un atomo en el n-ésimo paso
entre dos colisiones consecutivas contra las paredes del poro. Las colisiones con las
paredes proveen las fuerzas estocasticas que conducen el proceso de difusion. Para el
caso de atomos alcalinos que chocan sobre dieléctricos o sobre metales (en particular
el mismo metal alcalino en estado sélido), es apropiado considerar que las velocidades
incidente y reflejada en las superficie no estan correlacionadas. En particular para la
situacion de los atomos de Rubidio dentro de los poros es adecuada esta suposicion.
Siendo que el atomo es adsorbido por la superficie y termalizado, cuando es desorbido
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lo hace con una velocidad de distribucion Lambertciana [46].

Siendo v, la componente axial de la velocidad de los d4tomos que salen de la pared
del poro, entonces el largo del paso n-esimo en la direccion del eje serd [, = vy 7y,
donde 7, es el tiempos entre la colisiéon n y n + 1. Entonces, la auto difusiéon puede

(EXpI‘(ES&I‘S(E CcCOomao:
ZN

N—oo N
2 <Zn=l Tn>
Considerando que las velocidades en la direccion axial no estan correlacionadas en-

tonces (Vynvym) = 0, para n # m. Ademas se puede asumir que <v§n> y 72 no estan
correlacionados [45], entonces pasando al continuo se obtiene:

(2.37)

_ )
= S = (2.38)

Figura 2.9: (A) Sistema de referencia utilizado en el cdlculo (B) corte del plano z-z

Las componente de la velocidad de salida de un atomo de la pared del poro

v, = vr cos(h), eje z
de la figura 2.9A son: ¢ v, = vrsin(f)cos(¢), ejey (2.39)
v, = vrsin(f) sin(¢), eje x

Dado que las componentes de la velocidad son independientes, el tiempo de vuelo
entre choques estard dado por :
l
=27 (2.40)

Vg,

donde v, . es la proyeccion de la velocidad en el plano x-z, y [ , es la proyeccion del
paso en el plano x-z, como se muestra en la figura 2.9B, siendo

l,z=dcos(a) = 42 (2.41)
vr
sustituyendo en la ecuacion 2.40 se tiene
dcos()
vr (cos?(6) + sin®(6) cos?(¢))

(2.42)

T =
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siendo que [, = v, 7 , introduciendo esta expresion en la ecuacion anterior se obtiene:

_ dsin(0) cos(0) sin(¢)
Y (cos2(0) + sin?(6) cos?(e))

(2.43)

De esta manera en las ecuaciones 2.42 y 2.43 se tienen las magnitudes estocasticas
de la ecuacion 2.38.

La distribucion espacial de la direccion de la velocidad a la salida de la pared,
estard determinada por la ley del coseno [46]:

P()dQ = cos(0)dS? (2.44)
siendo df2 el angulo sélido. La distribucion de la velocidad (en modulo) a la salida
serd [46]:
P(v)dv = Lim. 2213 ex v—2 (2.45)
~ 2 \&pT Pl '
donde vy = %.

Realizando los promedios se obtiene

(r) = ﬁ (2.46)
2 2 2
{ly) = 3d (2.47)

y sustituyendo en la ecuacion 2.38 se obtiene:

Dg = é@ (2.48)
3

donde v = (|v|). Comunmente Dg es denominado coeficiente de difusion Knudsen.
A principios del siglo XX Knudsen ya habia derivado esta expresion, siguiendo un
camino alternativo, para el flujo de un gas rarificado en un capilar cilindrico asum-
iendo difusion! en las paredes. Posteriormente éste resultado fue generalizado por
Smoluchowski, quién consider6 que una fraccion de las particulas colisionan espec-
ularmente con las paredes, sin difundir. Dado que los atomos alcalinos sobre una
superficie dieléctrica son en su totalidad termalizados, esta ultima correccién al co-
eficiente de difusion Dy serd despreciada en nuestro caso.

Debe notarse que en el calculo, el tiempo considerado entre choques consecutivos
T, con las paredes del poro, sélo incluye el tiempo de vuelo del 4tomo. Para el caso
de los 4tomos de Rubidio en los poros de altumina se espera que exista un tiempo de
pegado 7 no despreciable (ver seccion 2.4.2), entonces el coeficiente de difusion seré:

{(ze)
D=t 2 <<Zan(Tn + 2)>

o sea las particulas se termalizan y pierden memoria sobre su estado anterior

(2.49)
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. 1 .. .
Teniendo en cuenta que 7,/7, ~ (1]2‘;5 para las condiciones experimentales de este

trabajo se esperara que el coeficiente difusiéon sea mucho menor al coeficiente de
difusion Knudsen y particularmente dominado por el tiempo de pegado 75. De 2.43
y 2.38,

d2

D=—

375

Observe que la ecuacién anterior nos permite determinar 74 a partir de la medida
del coeficiente de difusion.

(2.50)

Finalmente debe notarse que el coeficiente de difusién hallado aqui es para poros
de largo infinito. Una estimacion de la correccion a introducir por considerar un largo
finito de poro puede ser obtenida a partir del calculo del coeficiente de difusién para
un capilar de largo L en el régimen Knuden realizado por Pollard y Present [47].
Dichos autores obtienen:

D= %d(w{l—%— [0,476—1—%111(2—121)}%} (2.51)

Comparando con la ecuacion 2.48 la correccion a realizar en D para el largo y
didmetro del poro de alimina es del ~ 0,2 %.
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Capitulo 3

Montaje Experimental

En este capitulo expondremos de manera detallada el montaje y los procedimien-
tos utilizados para la puesta a punto del experimento. Para una mayor claridad, el
montaje fue separado en bloques como muestra la figura 3.1. Dichos bloques son:

Sistema
vacio

!

es’rolﬁiﬁzEgcién Deteccion
; » en «— Y
SuliceEee celda iluminacion

Sistema

Automatizacion
> de

adquisicion <—>

Figura 3.1: Esquema de blogques

1. Sistema de vacio: En esta parte se describira el sistema de vacio, y proced-
imientos utilizados para montar una celda en alto vacio donde se colocan las
muestras de alumina porosa, asi como el manejo de carga y descarga de atomos
de Rb en los poros.

2. Laser y estabilizacion en frecuencia: En este bloque se expone las carac-
teristicas del laser utilizado y las técnicas de estabilizacién en frecuencia.

3. Sistema de deteccion: Este bloque comprende el montaje para la deteccion
de la variacion de la densidad de Rb en la celda y las técnica de reduccion del
ruido de la senal.
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4. Sistema iluminacién: En este bloque se incluyen las caracteristicas de las
fuentes de luz utilizada para el LIAD, su montaje 6ptico y detalles del manejo.

5. Monitoreo de temperatura: Se muestra el detector utilizado y el montaje
eléctrico para generar la senal de monitoreo.

6. Automatizacion de adquisicion: Se exponen las caracteristicas de la au-
tomatizacion de la adquisicion de los registros y sus limitaciones.

3.1 Vacio

La alamina porosa se coloca en una celda de cuarzo donde se establece alto vacio.
El sistema montado como se muestra en la figura 3.2, permite suministrar d4tomos al
sistema celda-alumina de manera controlada. Consta de dos sistemas de bombeo que
operan de manera consecutiva. En una primera etapa una bomba turbo-molecular
establece un vacio medio de (10x 107> —10x 10~7) Torr. Dicha bomba est4 conectada
al sistema por la valvula (1) mediante uniones para vacio medio. A partir de la valvula
(2) todas las conexiones del sistema son de alto vacio selladas por arandelas de cobre
estranguladas. En ésta parte del montaje se requieren conexiones de alto vacio para
que una segunda bomba (bomba ionica) pueda alcanzar el régimen de alto vacio de
10 x 1079 Torr.

Para obtener alto vacio en la celda es imprescindible una limpieza minuciosa de todo
el sistema, de modo de extraer la mayor cantidad de impurezas de las superficies.
Para ello es fundamental el calentamiento del sistema con bombeo simultaneo. Para
mejorar el desempeno del bombeo, se coloca el cano que une la valvula (2) con
la bomba turbomolecular, en contacto con un reservorio a muy baja temperatura
(Nitrogeno liquido). En una primera etapa se enciende la bomba turbo-molecular con
las valvulas (3) y (4) cerradas, calentando los canos y valvulas del sistema a unos 150
CY, y la celda de vidrio (donde est4 la altmina previamente limpiada), durante 72 hs
aproximadamente. Este calentamiento debe hacerse de manera cuidadosa evitando
gradientes de temperatura que puedan provocar roturas en las uniones del sistema, en
particular la union cuarzo-metal entre la celda y el sistema de alto vacio. Luego de este
calentamiento se llega a un regimen de vacio medio (micro Torr) bien establecido.
Se apagan cuidadosamente los calentadores del sistema evitando nuevamente los
gradientes de temperatura. Cuando el sistema se ha enfriado se procede a cerrar
las valvulas (1) y (2)(la bomba turbo-molecular puede ser apagada entonces), y
se enciende la bomba idnica. En ésta configuracion la bomba idnica establece un
régimen de alto vacio (nano torr) en el sistema en aproximadamente 24 hs. Para
suministrar atomos a la celda se abre la valvula (3) y se cierra parcialmente la
valvula (4). El proceso de migracion de atomos a la celda desde el reservorio puede
ser acelerado cerrando la valvula (4) y calentando el reservorio de Rb. Es necesario
calentar los canos y la celda un poco mas que el reservorio para evitar la formacion
de gotas condensadas en las paredes de los mismo. A pesar de la limpieza realizada,
las superficies del sistema de vacio pueden seguir desprendiendo impurezas. Para
que perdure la calidad del vacio, es conveniente que la bomba i6nica (valvula (4)) y
valvula del reservorio (valvula (3)) se mantengan abiertas, de manera de mantener
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una porcién baja de impurezas en relacion a la cantidad de dtomos que aporta el
reservorio.

5 s
m =
O <

Figura 3.2: Sistema de vacio

3.1.1 Limpieza de la alaimina

La existencia de impurezas dentro de los poros de la alimina podria alterar la dinami-
ca de los atomos de Rubidio dentro de ellos. Para eliminar la mayor cantidad de
impurezas de la alamina (y en especial de sus poros), antes de colocarla en la celda
del sistema de vacio, se la sometié a un proceso de limpieza a alta temperatura.

Se coloco la alumina porosa en un receptaculo al vacio y se lo calento a 150°C du-
rante 12 hs, después se elevo la temperatura a 300°C y se calentdé durante 36 hs.
Finalmente el receptaculo tenia una presion de 0,7 p'Torr.

3.2 Laser y estabilizacion en frecuencia

En la figura 3.3 se muestra el esquema de montaje del laser y su estabilizacion en
frecuencia. Inicialmente el laser pasa por un aislador 6ptico y luego se divide en un
divisor BS1, donde un haz es utilizado para detectar los atomos en la celda de alto
vacio, y el otro es nuevamente dividido en BS2. Una componente es introducida en
una cavidad Fabry Perot que permite monitorear el espectro del laser y en particular
su funcionamiento monomodo. La otra componente va hacia el montaje de absorcion
saturada, que se utiliza para generar la senal que tratada electrénicamente corrige
la frecuencia del laser, estabilizdndolo en una frecuencia atomica(absoluta) elegida
convenientemente.
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Sistema Deteccién
en Celda

Fabry Perot

I
C

%

AISLADOR

CELDA Rb

|

s
=

Absorcion Saturada

Figura 3.3: Esquema del sistema de control y monitoreo del laser

3.2.1 Laser

El laser utilizado es un laser de semiconductor de cavidad extendida con la configu-
racion tipo Littrow. Como se observa en la figura 3.4 la cavidad tipo Littrow consta,
por un lado del laser-semiconductor y a continuaciéon una lente para colimar el haz
que genera el laser. Este incide en el extremo opuesto sobre una red de difracciéon. El
primer orden de difraccion de la red forma una cavidad con el laser-semiconductor,
que puede ser sintonizada girando la red. La red estd pegada a un brazo mecdanico
que puede girarse electricamente mediante una ceramica piezoeléctrica. El ajuste de
la base permite ubicar la red de manera que la cavidad esté en resonancia con el
modo del laser-semiconductor libre. La cavidad reduce el ancho espectral del laser
libre(de unos 30 MHz) hasta un entorno de Av ~ 1M Hz.

Para sintonizar el laser se gira la red, aplicando un voltaje apropiado en la ceramica
piezoeléctrica. Este tipo de cavidad permite una sintonia del laser de forma continua.
En particular el laser utilizado en el experimento trabaja en la linea D2 del Rubidio
con un escaneo continuo de la longitud de onda de 25Ghz.

Ademas, siendo que la sintonia del laser es muy sensible a la temperatura, todo el
sistema estd montado sobre un sistema de control de temperatura que funciona ter-
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3.2 Laser y estabilizacién en frecuencia

moeléctricamente por efecto Peltier.

LENTE

S
LASER \\37%04

Figura 3.4: Cavidad del laser tipo Littrow

3.2.2 Absorcion saturada

Es una conocida técnica de espectroscopia que permite anular el efecto Doppler [27],
y asi obtener una sefial espectroscopica mas estrecha (mayor resolucion). Para su
realizacion, se debe saturar una muestra atémica con un haz fuerte y sondearla con
un haz débil de misma frecuencia y contrapropagante. De esta manera en el perfil
Doppler de absorcién aparecen resonancias correspondientes a las transiciones atomi-
cas hiperfinas [27].

En la figura 3.3 se expone el montaje compacto utilizado. El haz reflejado en el sep-
arador BS2 pasa a través del cubo polarizador Q, luego pasa a través de una lamina
cuarto de onda L propagando en la muestra atémica. Su reflejo contrapropagante es
atenuado por un filtro neutro F. El haz retroreflejado al pasar nuevamente por la
lamina cuarto de onda L gira u polarizacién 90° respecto a la polarizacion incidente y
es reflejado por el cubo polarizador Q. La senal detectada es utilizada por el sistema
de control de frecuencia del laser.

3.2.3 Control

La senial de absorcion saturada I; transmitida por la muestra atomica(probe), es
derivada electronicamente para generar una senal de error que permite estabilizar la
frecuencia del laser actuando sobre la cerdmica piezoeléctrica.

Se describira sucintamente como se genera la senal de error. Al introducir una mod-
ulacion sinusoidal en la corriente del laser, de amplitud A pequena y frecuencia €2
del orden de los kH z, la frecuencia 6ptica del laser se puede expresar:

I, 1 d*I,
It(w) :It(w0)+d—u;) WOAUJ—F EW; WOAUJ2+... (31)
Aw = w — wy = Asin(Qt) (3.2)
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3. MONTAJE EXPERIMENTAL

Siendo que A es muy pequeno, la aproximacion a primer orden es:

L(w) = Li(wo) + j—i Asin(Q1) (3.3)

wo

Por otro lado la absorcién atémica o esta relacionada con la intensidad transmitida

por la siguiente ecuacion,
da 1 dI;
— = (w) (3.4)
dw IpL dw
siendo Iy la intensidad inicial incidente en la muestra atémica, y L la distancia
recorrida por el haz en el medio atémico. Sustituyendo expresion 3.4 en la ecuacion
3.3 se obtiene:

Ii(w) = Ii(wo) + IoLd—a Asin () (3.5)
dwl,,

3.5 es la expresion de la senal detectada por el fotodiodo. Usando el lock-in, se puede
filtrar la componente € de las frecuencias que forman la senal realizando una de-
tecciéon sincronica deteccion sincronica a la frecuencia 2. Como observamos de la
ecuacion 3.5, la sefial modulada es proporcional a la derivada de la absorcion (satu-
rada en este caso). Como la derivada del pico de absorcion es una estructura funcional
que pasa por cero a la frecuencia de la transicién atémica , puede ser utilizada como
una senal de error por el sistema de control. Esta senal de error es realimentada en
el piezoeléctrico de sintonia del laser cerrando el lazo de control.

3.3 Sistema de Deteccion del LIAD

Como se mostro en la seccion 2.3, en el régimen de Absorcion Lineal el coeficiente
de absorcién! « de la luz laser es proporcional a la densidad p de vapor de Rb. Para
estar en este régimen debe haber densidades relativamente bajas (como las del vapor
de Rb en las condiciones experimentales) e intensidades suficientemente débiles para
no saturar. De ser necesario se utilizan filtros para atenuar el laser.

Para mejorar la sensibilidad de la deteccion de la absorcién lineal, se aumenta
el recorrido del laser en la celda como se muestra en la figura 3.5. El haz pasa seis
veces por la celda. Este es un punto delicado para la calidad de las medidas. Debido
a que el dangulo formado por haces incidente y reflejado en los espejos es pequeno,
se producen interferencias, que ante cualquier cambio en la posiciéon de los espejos
introducen ruido interferomértico. Es conveniente solidarizar mecénicamente a una
misma, pieza los espejos E1 y E2) y ademés reforzar el soporte mecanico que los
sostiene. Esta configuracion del sistema mejora su sensibilidad, pero lo hace mas
vulnerable a vibraciones del entorno.

Lsiendo @(w) = a(w)z es el coeficiente de absorcion por el recorrido en la celda
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3.3 Sistema de Deteccién del LIAD
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Figura 3.5: Deteccion en la celda

Para medir pequenas variaciones en la Absorcion Lineal (o sea en la densidad de
atomos en la celda) con una gran sensibilidad, fue necesario eliminar la mayor canti-
dad posible de ruido en la senal. Para eliminar el ruido introducido en la intensidad
del laser I+ AT, se implement6 un sistema de Deteccion Balanceado como se muestra
en la figura 3.5. Para ello se coloca un polarizador lineal PL y luego una lamina de
media onda L que permite balancear las componentes de la polarizacién en los ejes
de un cubo polarizador C, separando las componentes vertical y horizontal del haz
polarizado. Una de las componentes pasa por la celda y va al detector D1, y la otra
va directamente al detector D2. Las intensidades medidas en D1y D2 son :

L = (% + %) e %@ intensidad en D1;
(3.6)
I = % + %, intensidad en D2.

donde e~ %« e la absorcion del laser por el vapor de Rubidio en la celda, y
G(w) = Bpz en el régimen lineal (ver seccion 2.3). En las condiciones experimentales
de este trabajo a(w) es pequeno, y se puede considerar:

e W w1 —a(w)=1-Fpz (3.7)
considerando esta relacion en la ecuacion 3.6 y teniendo en cuenta que Al < 1,

I AT T
L=5+ 5 a5 (3.8)

Para eliminar el ruido que puede ser comparable a la medida de absorcion al ~ Al,
se realiza la resta de las senales detectadas, obteniéndose:

Ls (3.9)

a @
I —h=I—+=-Al~=
1-h=ig+3 2

Utilizando la relacion: [
(I = I2)(0)  po
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3. MONTAJE EXPERIMENTAL

se determina la variacién de la densidad relativa en la celda. Para determinar pg se
procede de igual forma que en la secciéon 2.3.

Para balancear las intensidades recibidas por D1y D2 de manera que sean iguales,
se ajusta cuidadosamente la lamina de media onda anuldndose la senal de la resta.
Una pequena variacion en la absorcion lineal del haz que pasa por la celda producird
un desbalanceo de la senal detectada.

Los detectores D1 y D2 son fotodiodos con una una amplificacion electrénica idén-
tica. De esta manera cuando se restan las senales se elimina parcialmente el ruido en
intensidad del laser dentro del ancho de banda de los detectores (DC a algunos kHz)!.

Para filtrar (parcialmente) el ruido de alta frecuencia del sistema, se utiliza una
técnica de deteccion sincronica. Mediante un chopper se modula a un frecuencia
conocida fp (=~ 1 kHs) la intensidad del haz laser que pasa por la celda y con un
lock-in se filtra la sefial por fuera de del intervalo (fo — 1/2tint, fo + 1/2tint) , siendo
tint €l tiempo de integracion de la senal que realiza el lock-in. En general se trabajo
con tine ~ 300ms, por lo que el ancho espectral del ruido detectado, es de algunos Hz.

3.4 Sistema de Iluminacién

Como fuente de luz del sistema de iluminacion se utilizaron LED de alta potencia.
Esta eleccion se debe a su estrecho rango espectral, lo que asegura una iluminaciéon
con un color bien definido, y a la alta focalizacion de su potencia que permite ubicar
una intensidad de luz relativamente alta sobre la reducida superficie del sistema
alimina-celada. Para homogeneizar y ubicar el spot de luz sobre el sistema, se im-
plementa un montaje 6ptico como se ve en la figura 3.6. Una lente convergente y un
espejo permiten focalizar la potencia luminica del LED de potencia sobre los trozos
de altmina. La fuente de voltaje que enciende el LED es activada de manera contro-
lada por el PC de adquisicion de datos.

CELDA

1l

<t

Figura 3.6: Esquema del sistema de control y monitoreo del laser

La intensidad producida por el sistema en el plano imagen de la lente, fue cali-
brada en funcién de la corriente que pasa por el LED?. La medida de intensidad de
iluminacién producida por el sistema sobre la alimina se hizo de manera indirecta,
midiendo la intensidad de luz sobre el plano imagen, sin espejo. Esto puede introducir

a sefial por fuera de este ancho de banda claro esta es filtrada
Zesta calibraciéon depende del color del LED
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3.5 Monitoreo de Temperatura.

un pequeno error sistematico debido a la colocacién del espejo, como perdidas por
reflexion o error en la distancia de ubicacién. Por otro lado la alineacion de la fuente
con la lente debi6 realizarse con mucho cuidado, ya que un pequeno desvio del plano
paralelo a la lente corre el spot del eje optico reflejado por el espejo, y disminuye la
cantidad de luz que llega a al altimina, siendo que el area del spot es similar al area
total de la alimina.

Otro elemento importante del montaje 6ptico se muestra esqueméaticamente en
la figura 3.6. Un tubo cubre el camino de la luz para evitar que ésta se introduzca
en el sistema de deteccion, y o en el sistema de control del laser, perjudicando su
estabilidad. Adicionalmente se utilizan telas negras para mejorar la cobertura.

3.5 Monitoreo de Temperatura.

Implementamos un control de temperatura sobre la celda mediante un termistor que
nos permite medir variaciones de la vigésima de grado. El termistor ésta en contacto
térmico con la celda mediante una pasta que mejora el contacto térmico. El termistor
integra un puente de Wheatstone, permitiendo traducir el cambio en su resistividad
en una variaciéon de tension. Dicha tension es amplificada electrénicamente por un
operacional como se puede ver en la figura 3.7.

Un punto delicado de la electronica es tener una referencia estable de voltaje. Para

T
+15
R3 Ter
R5§
R1 R2
R4
1’\‘\‘\' o -15

Figura 3.7: Esquema de amplificacion del voltaje que pasa por el Termistor

ello se utiliz6 un diodo zener con estabilizacién térmica.
La senal de voltaje generada por el dispositivo, es adquirida por la computadora
durante una medida, de modo de conservar un registro de la temperatura de la celda.

3.6 Automatizacion de la adquisicién.
La automatizacion se realiza mediante un PC que genera una senal digital (0 1),

que activa de forma programada el encendido y apagado de la fuente de luz LED.
Simultaneamente el PC adquiere la senal de absorcién en la celda proveniente del
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3. MONTAJE EXPERIMENTAL

sistema de deteccion y la senal de voltaje del registro de temperatura.

Después de cada registro, es conveniente chequear la frecuencia de funcionamiento del
laser. Habitualmente para tiempos largos de funcionamiento, el laser cambia a una
frecuencia atomica contigua donde el lazo de control contintia cerrado, provocando
un error (salto) en la medida de absorcion. Por ello es critico el control sistematico
del lazo de estabilizacion del laser previo a cada registro. Esta puesta a punto del
laser es un procedimiento que puede demorar algunos minutos (1 —5 min) por lo que
el tiempo entre registros posee esta incertidumbre!.

Ldebe tenerse en cuenta que los registros duran aproximadamente 20 min
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Capitulo 4

Observaciones y Resultados
Experimentales

En este capitulo se expondran las principales observaciones experimentales, pasando
revista cualitativamente a la respuesta del sistema para distintas condiciones fisicas.
Se realizard ademés una primera descripciéon cuantitativa de las dindmica observada
para la densidad de atomos.

4.1 Observaciones Preliminares

Luego que el sistema de vacio es puesto a punto, como se desarrolld en la seccion 3.1,
los 4&tomos comienzan a migrar desde el reservorio hasta la celda donde se encuentra
la alimina. Para poder observar una densidad del vapor de atomos suficientemente
grande como para ser registrada por el sistema de deteccién! debe esperarse al menos
24 hs. Este proceso es lento debido a que todas las paredes del sistema de vacio estan
limpias y por lo tanto adsorben atomos. Ademés, para obtener una senal de LIAD
suficientemente grande, debe permanecer la altmina en contacto con el vapor de Rb
al menos unas 72hs(a temperatura ambiente).

A las 48h de exposicion al vapor de Rb, la alimina comienza a adquirir una col-

Figura 4.1: Imagen del color azulado adquirido por la alimina

oracién azulada como se puede ver en la figura 4.1. Esta coloracién se incrementa
més y més con el transcurso del tiempo, hasta observarse incluso para algunos trozos
de alimina un color azul muy intenso.

11-10% de absorcion en la sefial
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se observan diferentes tonalidades de azul para distintos trozos de altimina. Esto
podria deberse a que algunos trozos de alimina estan apoyados sobre el fondo de los
poros y otros sobre la entrada(ver seccion 2.1). Por otro lado esta coloracion puede
ser totalmente revertida, adquiriendo la alimina su color blanco, cerrando el reservo-
rio, abriendo totalmente la bomba i6nica y esperando varios dias, o iluminéndola con
luz durante aproximadamente unas 12 hs. Incluso si iluminamos un trozo de alimina
azulada con un haz de luz de secciéon reducida, por ejemplo un laser, sobre el lugar
(spot) donde incide el haz queda blanco, manteniendo el resto su color azulado.

De esta manera la coloraciéon provee una indicacién cualitativa de la cantidad de
atomos cargados en la altmina capaces de ser desorbidos.

Por otro lado la reversibilidad del proceso nos indica en principio la ausencia de
reacciones quimicas de los atomos de Rb con la altmina'.

Recientemente se ha reportado una coloraciéon similar para el caso de &tomos de Rb
en silica porosa [39].

4.2 Variacién temporal de la desorcién de Atomos con
Luz no resonante

En esta seccidon nos centramos en describir de forma cualitativa la variacion temporal
de la densidad del vapor atémico al iluminar la altmina.

@ I Luz encendida Luz apagada Luz encendida Luz apagada
[ ——
/] P\\\ &
| Al
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& &
W “/ l Smm( \
) o I

max \
\
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Figura 4.2: Evolucion temporal de la densidad de dtomos en la celda con Intensidad

I =50mW . En (A) A\ =61Tnm, en (B) A = 455nm

Lsi las hay , las energias involucradas son muy débiles
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4.2 Variacién temporal de la desorcién de atomos con Luz no resonante

Para caracterizar la evolucion de la densidad utilizaremos la variacion de la den-

sidad relativa 6(t) = (p(t) — po)/po. En la figura 4.2 se muestran dos registros tipicos
de la variacion de §(t) en la celda de alto vacio para iluminacion no resonante con las
transiciones atomicas del Rb. Cuando se enciende la luz se observa un aumento de la
densidad de atomos, hasta alcanzar un maximo d,,4., para luego descender asintoti-
camente hacia un nuevo valor de regimen con luz encendida. Luego al apagar la luz,
la densidad desciende (con una tasa caracteristica similar al proceso de desorcion)
hacia el valor de equilibrio con luz apagada.
La forma de la variaciéon de la densidad cuando se enciende la luz, indicaria la existen-
cia de dos procesos donde participan los d4tomos. Uno de ellos debido a la desorciéon
de los 4tomos de la alumina® y otro correspondiente a la evoluciéon hacia el equilibrio
para las nuevas condiciones del sistema(con luz encendida). En la figura 4.2 (A) y
(B) se puede observar una asimetria en los procesos de subida y bajada.

Cuando se apaga la luz el proceso de disminucién de la densidad presenta dis-
tintas caracteristicas, en algunos casos la densidad desciende asintéticamente hacia
el valor de densidad original, como se observa en la figura 4.2(B). En otros, como se
muestra en la misma figura 4.2(A), la densidad desciende € por debajo de la densidad
de equilibrio inicial del sistema (¢ = 0).

Otra caracteristica del proceso de variacion de la densidad atémica que aparece sis-
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0,05 - ambio de concavidad —
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Figura 4.3: Detalle de la evolucion inicial de la densidad de dtomos

tematicamente en todas las medidas, se muestra en la fig 4.3. Inicialmente la densi-
dad parece incrementarse linealmente (o incluso cuadraticamente) pero rapidamente
cambia a un crecimiento con concavidad negativa. El tiempo caracteristico en que se
observa este comportamiento es menor a los 10 seg, que es pequeno comparado con
la duraciéon temporal de los registros. Por ello en una primera aproximacién dicha
respuesta no serd considerada.

En general para las medidas realizadas, el maximo del incremento de densidad de
vapor atomico d,,q, se situd entorno a los 150 seg., estando dicha ubicacion presum-

a desorcion de atomos por las paredes de la celda son descartadas en 4.7
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4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

iblemente determinada por la competencia de los dos mecanismos, salida de a4tomos
de la alimina y relajaciéon del sistema.

@ 0,025+ 0,025

— 64mw — 44mW
— 44mw —— 64mW
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Figura 4.4: Variacion de 6(t) con la intensidad de iluminacion de longitud de onda
A = 455nm. (A) y (B) corresponden a tandas de registros en distintas condiciones
de preparacion del montaje experimental

Por otro lado, ademas de las formas caracteristicas expuestas para la dindmica de
la variacion de la densidad, se observan diversos comportamientos dependiendo de la
preparaciéon y puesta a punto del sistema de vacio, asi como el cargado de 4tomos en
la altmina. En la figura 4.4 (A) y (B) se muestran dos tandas de registros realizados
en distintos dias, donde las condiciones del montaje experimental (tiempo de car-
gado de atomos en la alimina y temperatura ambiente) eran en principio idénticas.
Comparando (A) y (B) se pueden ver diferencias en las formas de la variacion de la
densidad, para las mismas intensidades y longitud de onda de iluminacién. De esta
manera queda de manifiesto la variabilidad de la respuesta del sistema.

Es particularmente importante destacar que en una misma serie de medidas, la
variaciéon en la magnitud y la forma de los registros cambia con la intensidad de la
iluminacién sobre la altmina. El cambio en la forma se observa mas claramente entre
las medidas de mayor y menor intensidad de cada serie. Para mostrar con mayor clar-
idad este cambio, en la figura 4.5 (A) y (B) se superponen los registros normalizados
de medidas con distintas intensidades de iluminacion, correspondientes a una misma
tanda de registros. De esta forma se observan diferentes tasas en el incremento y
decaimiento de 0(t), para distintas intensidades de iluminacion.

Ademas de la dependencia con la intensidad de la iluminacion, §(t) también depende
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Figura 4.5: 0(t) normalizada para registros con distintas intensidades. (A) y (B)
corresponden distintas tandas de medidas

de la longitud de onda.
En las secciones 4.4, 4.5 y 4.6 se profundizard cuantitativamente sobre estas obser-

vaciones.

4.3 El problema de la historia del sistema

En la figura 4.6 se grafica la amplitud méaxima d,,,, de la variacion de la densidad de
vapor de Rb, para registros realizados de manera sucesiva intercalando longitudes de
onda azul, rojo, y verde (en ese orden) y para una misma intensidad de luz (50mW).
En los registros se ilumina la alimina durante 600s y se deja de iluminar 900s (1500s
todo el registro). Entre registros hay aproximadamente unos 100seg. de retraso para
la puesta a punto del montaje experimental (ver seccion 3.6).

Como se puede observar en la grifica, la serie de ciclos sucesivos de iluminacion de
la alimina provoca una disminucion de d,,qz.

De los ajustes lineales realizados a los valores experimentales de la figurad.6, se
observa una disminucién de d,,4,, con una variacion que depende de la longitud
de onda de la iluminacién. En primera aproximacion la variacion Ao puede ser
considerada lineal y definida por:

Omaz(medida;) — dper (mediday)

A lor = ; .
corer medida; — medida;

Debe notarse, que ésta disminuciéon incluye el efecto de todos ciclos de iluminacion
previos, incluyendo la accién acumulada de los tres colores. Luego de quince medidas
(iluminaciones) la disminucién de 0,4, es menor al 25 % (como méximo para el
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Figura 4.6: Evolucion de dmq, con intensidad de tluminacion I= 50mW.

color rojo).

Algunos reportes sobre suministro de atomos por LIAD con recubrimientos de para-
fina recientemente publicados [14] |19] observan este fenémeno.

Aunque este proceso de degradacion debe ser tenido en cuenta y corregido dependien-
do de la historia del sistema, es relativamente pequeno en comparacion a la variacion
Omaz con el incremento de la intensidad de la iluminacion.

4.4 Dependencia de la variaciéon de la densidad relativa
maxima con la Intensidad de Iluminacién

El aspecto relevante de la dependencia de la variacién méxima de la densidad de va-
por atéomico O, con la intensidad de iluminacion, se muestra en la figura 4.7. Aqui
se ha graficado la amplitud de desorciéon para registros experimentales sucesivos,
donde la iluminacién sobre la altimina es de 140 seg. y posteriormente aproximada-
mente unos 600 seg. sin luz. Las medidas se realizaron incrementando la intensidad
de iluminacion sucesivamente. Se puede observar una dependencia lineal hasta inten-
sidades de iluminacion de 74 mW, a partir de la cual comienza un apartamiento de
la dependencia lineal. En la figura 4.8 se grafica d,,q, con la intensidad pero para los
registros realizados en un orden decreciente de la intensidad de iluminacién. Como
puede observarse comparando las figuras 4.7 y 4.8, el apartamiento de la dependen-
cia lineal depende de la historia de la iluminaciéon sobre el sistema altimina-celda.
Los comportamiento observados del apartamiento de la relaciéon lineal en ambos
situaciones, indican la aparicién de un decrecimiento de la eficiencia del proceso de
desorcion por iluminacion' a partir de ciertas intensidades de iluminacion del sistema

ltambién podemos referirnos a esto como disminucion de la eficiencia del LIAD
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Figura 4.7: Evolucion de e, para medidas realizadas incrementando la intensidad
de iluminacidn.
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Figura 4.8: Evolucion de 6mar para medidas realizadas decreciendo la intensidad de
iluminacion.

En la figura 4.9 se grafica la amplitud de desorciéon para registros experimentales
sucesivos, donde la iluminacion sobre la alimina es de 500 seg. y posteriormente
aproximadamente unos 900 seg. Las medidas fueron realizadas sucesivamente inter-
calando los colores de la luz en orden verde, rojo y azul, para una misma intensidad;
y sucesivamente incrementando la intensidad de la luz para la siguiente tanda de
registros (en el mismo orden verde-rojo-azul). Si se realizaran las medidas de man-
era independiente para cada color, la variacion de 0,4, con la intensidad estaria
influenciadas por efecto de la historia del sistema y se dificultaria la comparacion
de la evolucion de 4. con la intensidad para los distintos colores. Por otro lado,
el procedimiento utilizado de intercalar los colores de iluminacién permite estudiar
la variacion relativa de 6,4, entre los distintos colores. Pero debe quedar claro que
el efecto de la historia no es eliminado, ya que es intrinseco al proceso mismo de
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medida (iluminacion).
En la figura 4.9 se puede observar una dependencia aproximadamente lineal de la

0,150

A verde I

0,125 ® rojo
= azul

0,100

0,075 1

max

0,050

0,025

0,00 —/———F—F—F—F—F——F——TF T ——T——
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Intensidad en mW

Figura 4.9: Evolucion temporal de la densidad de atomos en el poro

amplitud. Para intensidades altas aparece un apartamiento en la dependencia lin-
eal(en el cazo de iluminacion azul y roja).

Teniendo en cuenta la disminucion de eficiencia del LIAD por la historia de ilumi-
nacion sobre sistema, puede ser corregida la evolucion de dp,q, con la intensidad de
iluminacion 1.

Como observamos en la figura 4.6 para una intensidad fija Iy la relacion de dpqz
entre tandas de registros sucesivas (i — 1) e (i) puede ser descrita por:

5maw(i)lo = Acolor(IO) + 5max(i — 1)[0

Siendo Agoor(lo) la variacion de 0,4, para una intensidad, para color y tiempo
de iluminacion dados.

Para realizar la correccion de la degradacion historica de la alimina cuando
variamos la intensidad, debe considerarse la tasa A,y (I;) correspondiente a cada
intensidad de iluminacioén del registro ¢—esimo, siendo esta en principio proporcional

a la intensidad': Agpor (1) = (A“’l;’ig([o)> I
El efecto de degradacion histdrica sobre d,,4, €s acumulativo, por ello para hallar

su correccion Adp;s(I;), se realiza mediante la relacion de recurrencia

Aéhist(li) = Acolor(Ii—l) + Aéhist(Ii—l)

Como se observa en la figura 4.9 la correccién es mayor, en el caso de la luz roja
que provoca la degradacion mayor. Al final la correccion corresponde al 18 % de la

esta es una primera aproximaciéon consecuente en que para intensidades nulas no hay efecto de
la historia
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amplitud. Sin embargo como se observa en la figura 4.9, la correcciéon solo altera
significativamente el comportamiento fisico de la amplitud de desorcién para las in-
tensidades altas. Por lo que se puede despreciar el efecto de historia del sistema en
primera aproximacion.

Finalmente comparando la figura 4.9 con 4.7, debe notarse que el apartamiento
de la linealidad se produce para una intensidad menor. Esto indicaria que la pérdida
de eficiencia del LIAD depende del tiempo de iluminacion o sea de la energia recibida
por el sistema alimina celda.

4.5 Dependencia de la amplitud de desorcién de &tomos
con la longitud de onda

En la figura 4.10 se consideran los datos experimentales de la figura 4.9 con su
correccion historica, y se realiza para cada color un ajuste lineal de 6,4, en funcion
del flujo de fotones.

0,14 4 ® rojo

- A verde
0,12 - B azul
| lineal
lineal
0,10 1 lineal
< 0,08 A
©
0,06 -
[%e)
0,04 4
0,02 4
0,00 ,

T T T T T T T T T T 1
0,05,0x10,/0x108x12dx128x183x10°?°
Flujo de Fotones (N°defotones/ seg sz)

Figura 4.10: Dependencia de la amplitud de desorcidn con el flujo de fotones

La pendiente de los ajustes lineales determina la eficiencia en la desorciéon de
atomos(eficiencia del LIAD):

5max
= 4.1
“ Flujo — fotones (41)
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considerando la variacion relativa de la eficiencia del LIAD

Qrojo 1.9
)

Qazul

Qyerde 0.7
= Y%

Qazul

Como se puede observar la eficiencia es mayor para el azul que para el caso del
verde como podria esperarse de distintos reportes hechos del fen6meno de LIAD [13].
Sin embargo, con luz roja la eficiencia es mayor a la de la luz azul. Ademds, para
el caso expuesto en la seccién 4.3, con una misma intensidad constante de 50 mW,
ocurre que d,,q; €s mayor para el color verde que para el azul !.

4.6 Tasas de la evolucién temporal de la desorcién

Como hemos observado en la seccién 4.2, la variaciéon de la densidad de vapor de
Rb en la celda presenta dos tiempos caracteristicos claramente diferenciados, uno
debido a la desorcién o adsorcion segin prendemos o apagamos la luz, y otro mas
lento correspondiente a la relajacion del sistema. De esta manera es natural proponer
en primera aproximacion un modelo fenomenolégico con la forma analitica:

0(t) = A— Bexp(—t/m1) — Cexp(—t/T2) (4.2)

Como se observa en la figura 4.11 se puede ajustar los registros experimentales con

Ajuste de registro

0,010 - 0,010+ A -0.00038 +2.5048E-6
B 15491E12  +1.2393E12
t1 18.02333 +0.44868
0,008 |- 0,008 [¢] 509.96611 +136.45585
- t2 51.50588 £1.01136
o a
- = 0,006
?_ 0,006 + >
Q |
T 0,004 > 0004,
ZoNnuaal i A 0.01746 +0.00104 be
B -0.0123:+0.00002
t1 27.96423 +0.06983 0,002+
0,002 - c -0.00635 £0.00103
t2 -2444.32588  +344.85197
0,000+
0,000 +
1 1 1 1 1 1 1 _0’002 T T T T
0 100 200 300 400 500 600 600 800 1000 1200
tiempo en seg tiempo en seg

Figura 4.11: (A) y (B) ajuste de la subida y la bajada respectivamente de un registro

Yen este caso el orden en el proceso de iluminacién fue azul-rojo-verde, a diferencia del orden
verde-rojo-azul utilizado en las mediadas donde se vari6 la intensidad de iluminacién
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4.6 Tasas de la evolucién temporal de la desorcién

este modelo de forma satisfactoria. Se denomina 7 al tiempo caracteristico del pro-
ceso rapido, y 7 al tiempo caracteristico del proceso lento.

Debemos notar que aunque la calidad del ajuste sea satisfactoria para los 7|
(tiempos cortos), no lo es totalmente para los m(tiempos largos) involucrados en la
relajacion. Los 72 son del orden 10?2 —103 seg por lo que los registros son relativamente
cortos para realizar satisfactoriamente el ajuste. Ademaés en la situacion en que no hay
luz, 79 es incluso mayor a estos ordenes y para algunos registros la forma funcional no
parece ajustarse correctamente como se muestra en la figura 4.11. En la figura 4.12
se grafican los 71 de las medidas expuestas en seccion 4.3. En la figura 4.12 (B) se
grafica 7 correspondiente a la iluminacién encendida y se observa que los tiempos no
varian de manera significativa con la historia, siendo su desviacion menor al 1 %. Esta
invariancia en la dindmica del sistema para una misma intensidad de iluminacion,
indicaria la existencia de un proceso fisico que fija la tasa de desorciéon. Los 77 sin

® 30-

30 -
A A SR e A S
L e e
o o e 6 —
254 251
20{ o ® 4 m° e m©° 20}
A A —
f=) = A o)
3 3
: 154 : 15r B azul
e [ ® rojo
A verde
10+ W ozl 10 ———4_ =0.005
. I‘OjO azul
A verde r Ay ™0-0029
=0.
5 sl A, =0033
0 . . . . . . . . 0 L L L L L L L L L

1 23456 7 8 910111213 14 012345678 91011121314
Tiempo 25 min (entre registros) Tiempo 25 min (entre registros)

Figura 4.12: En (A) y (B) se grafica la dependencia de 71 con la historia para Iy =
50mW, para la iluminacion apagada y encendida respectivamente.

luz son graficados en la figura 4.12 (A), donde podemos observar que son menores a
los 7 con luz, en concordancia con las observaciones de la asimetria en los registros
comentada en la seccion 4.2. En este caso no se puede establecer una correlacion clara
entre los colores. Como mostramos en la figura 4.11 para el caso sin luz el ajuste es
de peor calidad (debido a los grandes tiempos de relajacion), por lo que en este caso
es presumible una mayor incertidumbre en los ajustes, y por lo tanto mayor error en
T1-

Para el caso en que se vari6 la intensidad expuesto en la figura 4.9, el cambio
en 71 depende del color de iluminacion, como se muestra en la figura 4.13, donde
en primera aproximacion se realizo un juste lineal. A medida que la intensidad de

45



4. OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

T, [seg]
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Figura 4.13: Dependencia de 11 con la inlensidad de tluminacion.

iluminacion aumenta, las tasas Teoor(I) disminuyen, se observa una dependencia de
71 con el color de la iluminacion, siendo el proceso mas rdpido (menor 71) para los
colores que presentan mayor eficiencia en el proceso de desorcion.

4.7 Consideraciones sobre la observacion de LIAD

Como se ha observado para las condiciones experimentales de este trabajo, la desor-
cion de atomos es relativamente pequena, con variaciones de la densidad del vapor
atomico entre 2% y 14 %. Por lo que debe tenerse cuidado y considerar no solo los
atomos que provienen de la alimina sino también aquellos desorbidos de las paredes
de la celda. Una primera consideracion es que la celda utilizada es de alta calidad
optica y no posee porosidades donde los 4tomos penetren y deba tenerse en cuenta
su difusiéon. Por ello, si la celda esta adecuadamente limpia de impurezas, se puede
asumir que al iluminarla, el vapor atémico adquiere su nuevo valor de equilibrio en
un tiempo del 6rden del tiempo de pegado 7 (modificado por la iluminacion).

Para el caso de metales alcalinos sobre dieléctricos los tiempos medidos repor-
tados son ~ 140 — 1400useg. [34||32] muy inferior a los tiempos caracteristicos de
decenas de segundos de los transitorios de la densidad del vapor atémico medidos. En
particular, cuando se ilumina el sistema celda-alimina habria un escalén instantaneo
en la densidad de vapor atéomico sobre el cual evolucionaria la densidad debida a los
atomos provenientes de la altmina.

Comparando el area de la celda, de 28cm? y el area estimada de los poros de
1,1 x 103cm?, se ve que la celda representa menos del 2,5% del area de los poros,
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4.7 Consideraciones sobre la observacién de LIAD

esto permite inferir que la cantidad de atomos que proveera la altmina es mucho
mayor que aquellos provenientes de las paredes de la celda.

Para probar que la contribucion al LIAD de los atomos adsorbidos a las paredes de
la celda es despreciable, respecto a la de los atomos de la alimina, se intenté detectar
LIAD en la celda de alto vacio sin alimina. Se procedié de la misma manera que
con el experimento con altmina (ver 3.1). Se intenté observar LIAD para distintas
densidades de Rubidio con una fuente de luz térmica(incandescente) potente 500mW
(lampara de mercurio de 75 W )y se observ6 un variaciéon en la densidad de vapor
de Rb menor al 1%. Para una fuente de luz en el espectro ultravioleta no se observo
cambio detectable en la densidad. Posteriormente se realizé el experimento con la
alamina en la celda de alto vacio, utilizando la misma fuente térmica (lampara de
mercurio de 75 W ), detectando una variaciéon maxima de la densidad de vapor de
Rb superior al 100 %. Entonces la desorcion de atomos de las paredes de la celda
es de orden del 1% menor a los provenientes de la alimina y no consideraremos su
contribucion.
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Capitulo 5

Modelo Teé6rico

En este capitulo se expondré una representacion del sistema, donde se considerard un
modelo tedrico unidimensional para la descripcion de la dindmica de los atomos. Se
estimaran los valores de los parametros relevantes del modelo y se hallaran algunas
soluciones analiticas del modelo en limites fisicos relevantes. Finalmente se realizara
la solucién numérica del modelo, y su comparaciéon cualitativa con los registros ex-
perimentales.

5.1 Modelo Teoérico

El modelo que se desarrollara, prosigue las ideas del trabajo de Atutov y sus colab-
oradores [13], quienes para estudiar el LIAD de atomos de Rb en una celda con un
recubrimiento de siloxane, consideraron un modelo donde los dtomos difunden uni-
dimensionalmente en el recubrimiento de una celda. Como se mostrara, la propuesta
aqui desarrollada posee la ventaja de tener el coeficiente de difusion directamente
asociado al tiempo de pegado de los atomos en las paredes de los poros (parametro
que es modulado por la luz). De esta manera, se establece una conexion del coe-
ficiente de difusién con los procesos microscépicos de adsorciéon y desorcion de los
atomos en las superficies dieléctricas. Otro mérito del modelo es que posee menor
cantidad de parametros a determinar.

Siendo que los poros de la alumina son practicamente idénticos, y considerando
que la densidad dentro de la celda de alto vacio es homogéneal
porciones idénticas del volumen de la celda de alto vacio asoctados a cada uno de los
poros, y de esta manera representar el sistema como se muestra en la figura 5.1. En
el esquema se muestra el poro (cerrado en el fondo) acoplado a la celda asociada, en
cuya interface existe un flujo de atomos J y la celda asociada esta conectada a un
componente de relajacién, que representa al sistema de vacio que impone al sistema,
una tasa v de retorno al equilibrio.

, se pueden tomar

la un tiempo dado cualquier elemento de volumen de la celda tiene la misma densidad
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J
Relajacion
. poro Celda asociada
' T T
'Lp 0 LO

Figura 5.1: Modelo unidimensional del sistema fisico.

El modelo toma en cuenta el confinamiento de los atomos dentro del poro y asume
que difunden unidimensionalmente en él. Entonces la dinamica de los atomos dentro
de los poros esta dada por la ecuacion de difusion:

ON O’°N
— =D— (5.1)
ot ox
Siendo D el coeficiente de difusion de transporte de los atomos y N(z,t) la densidad
lineal de 4tomos en el poro.
Considerando continuidad en los extremos del poro:

ON
J+—=0
+ Ox
Se obtienen las condiciones de borde:
ON .
_DW o - J, )
r= (5.2)
ON
—aN =0,
z=—Lporo

El flujo de atomos en la interface celda-alumina consta de dos componentes fisi-
camente distinguibles :
J=Jt+J" (5.3)

siendo J~ = —fn, el flujo de atomos desde la celda sobre la seccion de la interface,
con 3 la velocidad de reentrada de los atomos al poro.

Por otro lado se considerard que el flujo de salida de los 4tomos del poro J* es
consecuencia del comportamiento microscopico de los atomos asociado a su autod-
ifusion en el borde del poro. Teniendo en cuenta que la autodifusiéon de los atomos
es consecuencia macroscopica de su paseo aleatorio (ver seccion 2.7), se considerara
que los dtomos situados en el extremo del poro, contra la interface, evolucionan de la
forma siguiente. Siendo [ = (Ax,,) el largo medio del paso del paseo aleatorio de los
atomos, todos los dtomos que estén situados dentro de un intervalo de largo [ en el
borde del poro tendran igual probabilidad Ppgs,(+) = % de salir o de entrar al poro,
como se muestra en la figura 5.2.

Se puede estimar N°;;_porge(t), €l namero de dtomos situados en el extremo del
poro de ancho [ en un instante dado de tiempo, por &~ [N(0, ¢)l], cuando [ es pequefio
en comparacion con el largo del poro Lpy., y N(x,t) varia suavemente. Los dtomos
daran un paso de largo medio [ hacia adentro 6 hacia afuera con igual probabilidad
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C PORO

Figura 5.2: Modelo de la dindmica de los dtomos en el borde.

y con una tasa %, siendo 7 correspondiente al tiempo medio entre pasos. Entonces el

flujo de salida de dtomos estard dado por la ecuacion:

11
JT = N°u_borde(t) X Ppaso(+) X (tasapaso) = [N(O,t)l]i; (5.4)
Considerando la expresion para el coeficiente de autodifusion hallada en seccion
2.7 : )
5o
2T
donde 7 es el tiempo medio entre pasos. Considerando el largo medio del paso [ =
Lrms = /(I?), se tiene una expresion para la tasa de salida de los atomos:
1 2D

sustituyendo 5.5 en 5.4 se obtiene la expresion:

Jt = N(0,t) (5.6)

~|

Finalmente, siendo que el coeficiente de difusion de transporte estard dominado por
el limite Knudsen', se considerara que D ~ D.

La variacion de los atomos en la celda estd dada por la tasa de relajacion g que
acta sobre al gas de atomos y el flujo J de atomos del poro ([N© atomos|/[tiempo]):

dNat
dt

=J - VO(Ngas - Ngas—eq) (57)

Donde N,; es la cantidad de atomos en la celda. Los dtomos en la celda estéan en
vuelo o pegados en la superficie? A de la celda caracteristica.

Ngt = Ngas + Ngyp (5.8)

El nimero de atomos en la superficie esta determinado por el flujo de atomos sobre
la superficie (ver apéndice A) y el tiempo promedio de pegado 75 siendo.

Ngas

cel

Nsup = ﬁ’]_'sfi (59)

en el capitulo de discusion se profundizars sobre esta aproximacion
%es una superficie que representa de manera ponderada la superficie de la celda de cuarzo y la
superficie de la alumina exterior a los poros
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donde el volumen de la celda asociada V., = Ly X a, siendo a la seccién de la celda
asociada(que es igual a la seccion del poro) y Lo su longitud. Sustituyendo 5.9 en
5.8 se obtiene:

A
Nat = Ngas <1 + %7_—5> (510)

e introduciendo en 5.7 resulta

dN 45 {1 N BA

It LoaTs} =J — % (Ngas — Ngas—eq) (5.11)

siendo n = Ngas/Lo la densidad lineal de atomos en la celda, y ng la densidad de
equilibrio

d_n: J _ 70 -
L) eyt

Por otro lado, siendo que el LIAD es un efecto fotoatomico (ver seccion 2.5),
es razonable suponer que el tiempo de pegado 75 de los atomos a una superficie
que se ilumina, serd un promedio del tiempo de pegado 7s,;, de los dtomos que
no interaccionan con los fotones, y el tiempo de pegado 74 de los que si lo hacen.
Explicitamente estarda dado por la ecuacién:

NpiTsni + NiTg

5 (5.13)

o =

Siendo N; la cantidad de atomos que interaccionan con fotones, IV,,; la cantidad de
atomos que no interaccionan con los fotones, y N = N; + Np; la cantidad total de
atomos. Considerando P,; la probabilidad de un 4tomo de no ver un fotén, se tiene
N; =(1-P,;)N y N,; = P,;N entonces:

Ts = Tsi + (Tsm' - Tsi)Pm' (514)

Suponiendo que la probabilidad de un atomo de ver un fotén es proporcional a la
intensidad (el factor de proporcionalidad depende de la longitud de onda del campo),
se puede escribir (1 — P,;) = nl y sustituyendo en la expresion anterior se obtiene:

Ts = Teni <1 + < Tsi 1) 17[) = Toni(1 — KI) (5.15)

Tsni

con,

n:n<1— T) (5.16)

Tsni

Debe notarse que esta ecuaciéon fue deducida de manera independiente del tipo de
superficie. En particular es aplicable para la superficie A exterior a los poros.
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Introduciendo ahora, 5.15 en 5.12 se obtiene:

dn J ~
dt  L(l1—ol) 1—ol (n —no) (5.17)

siendo

A
Le= Lo+ BgTsm' (5.18)
la longitud caracteristica de la celda asociada que ven los atomos, y se define v = %
como la tasa efectiva de relajacion, donde se incluye la relajacion provocada por la
adsorciéon a la superficie de la alumina externa a los poros y a la superficie de la
celda. Por dltimo:

K

Loa
14 e )
( + BATsni
es la magnitud que caracteriza la variaciéon lineal con la intensidad de Lc y v como
consecuencia de la variacién del tiempo de pegado en las superficie exterior a los

poros. Se notd & y Tspi para recordar que corresponden a las superficies exteriores a
los poros.

(5.19)

g =

Finalmente se haran algunas precisiones sobre suposiciones adoptadas en el mod-

elo. Debe notarse que n no depende de la posicion en la celda, como se mostré en la
seccion 2.3.1. Esta suposicion es adecuada para describir variaciones en la densidad
dentro de la celda para tiempos mayores a Tgqs = 2,5 X 10~ %s.
Otra suposiciéon hecha en el modelo y que fundamentaremos seguidamente, es la
condicion de borde para el fondo de los poros, donde se considera que no habré flujo
(o méas claramente el fondo esta cerrado). Dado que el fondo de los poros posee una
estructura ramificada con un didmetro medio de 20 nm por rama, y el resto del poro
posee un didmetro de 200nm (ver seccion 2.1), se puede estimar la relacion entre los
coeficientes de difusion de ambas regiones del poro asumiendo que la difusion en la
alumina se puede aproximar satisfactoriamente por la autodifusion D= % El largo
del paso estard determinado por el confinamiento en ambas regiones del poro, o sea
por los diametros respectivos!. Por otro lado, es esperable que el tiempo de pegado
de los 4tomos en las paredes del poro sea del mismo orden, por lo que el tiempo entre
pasos en ambas regiones del poro es aproximadamente el mismo. Entonces el fondo
del poro tendria un coeficiente de difusion 100 veces menor al del poro principal.
Ademads como para poros de didmetro ~ 10 nm la condensacién de vapor atéomico
aumenta [42]|?], es esperable que la difusion en el fondo del poro sea ain menor.

Resumiendo el sistema de ecuaciones que describe el sistema:

58_1;7 - D%QTJQI, dindmica en los poros;

5.20
dn D (7+L£c> ¥ .. ( )
dn — mN(O,t) — G=on "+ =0, dindmica en la celda.

len la proxima seccién discutiremos esta aproximacién mas profundamente
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que estan acopladas por las condiciones de borde:

—D%—JX ; = %N(O,t) — fBn, interface celda-alimina;
r=
(5.21)
%_];[ =0, fondo de poros.
=—Lporo

5.2 Parametros del sistema

Realizaremos en esta seccién estimaciones cuantitativas de los parametros relevantes
del modelo, asi como su posible dindmica para distintas situaciones fisicas.

largo de poros Lp,., Es bien conocido por las técnicas de fabricaciéon de la alumina
2.1. Por la descripcion del fabricante Lpgyr, = 60um.

largo medio del paso atémico | Como se mostro en la secciéon 2.3.1, el libre camino
medio entre colisiones atomo-atomo del vapor atéomico de Rubidio para las
condiciones experimentales de la celda (y por lo tanto de la celda caracteristi-
ca) es A &~ 0,9m. Entonces el largo medio del paso atomico, estara determinado
por el confinamiento de los &tomos en el poro. En la secciéon 2.8.2, se determind
el desplazamiento cuadratico medio para una particula que difunde desde la
pared de un cilindro de didmetro d y largo infinito,

2

Zd2

=2

donde [, corresponde al desplazamiento en la direccién del eje del cilindro, que
puede ser asociado al paso [ en la difusién unidimensional considerada en al
modelo. Siendo que d/Lp < 1, a los efectos de determinar [ puede considerarse
a los poros de largo infinito. La correccion es despreciable en comparacion al
error en la determinacion de d. Teniendo en cuenta que el didmetro de los poros
es d = 200nm, el largo medio del paso atéomico es | = lps &~ 1,6 X 10~ "m.

longitud caracteristica L. la longitud caracteristica del volumen efectivo para los
atomos que salen de los poros de la alumina es de dificil estimaciéon. Sin embargo
se puede tener una cota inferior para su valor, considerando
Volumen celda

LO = = ~ lm
N° poros x Area-poros

la longitud caracteristica de la celda asociada a cada poro. Para este valor se ha
tomado en cuenta la secciéon aproximada de los poros, y el volumen de la celda
del montaje experimental. El volumen disponible para la salida de los d4tomos
incluye, ademas de la celda de cuarzo, el volumen de parte del sistema de vacio.
La existencia de adsorcion de Rb en las paredes de los canos del sistema de
vacio implicaria considerar un término adicional de igual forma a la ecuacion
5.9, pero que no varia con la luz. Por estas consideraciones es esperable que la
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5.2 Parametros del sistema

estimacion realizada para Ly sea bastante inferior al valor real. Por otro lado
el valor de ¢ es en principio desconocido.

velocidad de entrada 3 El flujo de dtomos sobre la secciéon de la interface poro-
celda estara determinado por la velocidad media de los 4tomos en la direccion
del eje de la celda cilindrica considerada (la misma que el eje del poro):

0 —mw? 2K 5T
(lvz]) = L/ e 2T v,dv, = B
2r KT J ™mn

Por simetria la velocidad del flujo sobre la seccion del cilindro es 8 = 1 (|v,[) =

KgT
2mm

. Para una temperatura de 300°K tenemos [ ~ 68m/s.

relajacion en la celda v Este es un pardametro de dificil estimacién a priori, dado
que la tasa de retorno al equilibrio de la densidad de atomos en la celda esta
manejada por la tasa impuesta desde la bomba iénica y la condensacién y
difusion de atomos en el sistema de vacio (canos metalicos , valvulas etc.). Sin
embargo, se puede hacer una estimaciéon a partir de los datos experimentales
de la figura4.2 donde observamos que, la densidad en la celda no ha llegado a la
nueva situacion de equilibrio tras 600 seg de iluminaciéon. Por lo que podemos
establecer una cota superior para la tasa de relajacion, la cual serfa inferior a
1/600 seg™!.

coeficiente de difusion D Se supondrad que el coeficiente de difusion depende de
la intensidad de la luz , como consecuencia de la variacion del tiempo de pegado
Ts = Tsni(1 + k1) como se desarrolld en 5.15, entonces:

2 Do
D=—=—2_ 22
27, (1 —kI) (5:22)

apagada, Tg,; es el tiempo medio de pegado en la superficie del poro, y [ el
largo medio del paso atémico.

siendo Dy = % el coeficiente de difusion dentro del poro cuando la luz esté

Debe notarse que 7g,; v £ representan el pegado de los atomos a la superficie
dentro de los poros, a diferencia de 74,; y < para el pegado en las superficies
exterior a los poros considerado en la seccidén anterior.

Una estimacion para un cota superior del valor de D, sin tomar en cuenta el
tiempo de pegado de los atomos en la superficie del poro, seria el coeficiente
de difusion Knudsen (2.51 ) D ~ 0,9 x 107° [m?/s].
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5. MODELO TEORICO

5.3 Algunas predicciones del modelo

Equilibrio.La condicion de equilibrio esta dada por J = 0 (la cantidad de atomos
que entran a los poros es igual a la que sale), por lo tanto :

J— ?N(O,teq) B (5.23)

siendo N(0,teq) = No ¥y neqg = no (correspondiente al término fuente).

l
No = Bﬂno (5.24)

0l

L . Celda

Figura 5.3: Equilibro del sistema.

Régimen a tiempo corto Si el tiempo de evolucion del sistema fuera suficien-
temente corto para intensidades relativamente pequenas, podemos considerar que la
densidad de 4tomos dentro de los poros se mantiene constante cuando encendemos
la luz. Entonces N(z,t) = Ny y la evolucion de la densidad de atomos en la celda
estd dada por

dn D v (7+ L—C)

o N, _
@i IL—oD) T U o™ (1 =0l

n (5.25)

considerando n(t = 0) = ng y partiendo de la condicion de equilibrio Ny = lD—ﬂOno se

enciende la luz y el coeficiente de difusion cambia Dy — D = Do+ AD de acuerdo
a la ecuacion 5.22 y la solucién de 5.25 para estas condiciones es:

D\ B
<7+ (D_O)L_C) AD B Utz
n(t)=—-——=no+ noD—L—e (=ol) (5.26)
beg) R
una estimacion del tiempo caracteristico del régimen de tiempos cortos 7, = ((14_—05])) =
T I

0,01 seg donde tomamos v =~ 0,001 seg~! y 3, L. estimados en 5.2 y o < 1. Incluso
para L. muy grande 7, es pequeno. Dado que los tiempos caracteristicos observados
experimentalmente son superiores a los 20s (ver seccion 4.6), este régimen no puede
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5.4 Variacioén de la densidad correspondiente a la variacién en D

describir la dinamica de los procesos observados experimentalmente. Por lo tanto es
de esperar que la variacion de N(0,t) dentro de los poros sea relevante a los efectos
de la evolucion del sistema.

Tiempos largos Es la escala temporal donde se produce una homogeinizacién
de la densidad de atomos dentro del poro, y estda determinada por el tiempo carac-

. L
teristico en que los &tomos recorren el largo del poro Tegrac = 55> (ver 2.30). Debe

notarse que aunque la relajacion en la celda dependa de los otros pardmetros v, 3, L.,
es esperable que una vez transcurrido T.qrqc la evolucion de la densidad en la celda
sea lenta.

5.4 Variaciéon de la densidad correspondiente a la variaciéon
en D

En esta seccion se derivard una tutil expresion que permitird estimar la variacion del
coeficiente de difusion cuando se ilumina el sistema, a partir de d,,4; medido en los
registros experimentales.

Considerando la conservacion del numero de atomos del sistema, :

d {fOLp N(l‘, t)d$} d(nLc)
dt * dt

Si consideramos que en la dindmica no estacionaria del sistema dado por la ecuacion
5.20, v es despreciable, la conservacién del nimero de dtomos estara dada por:

=7((n —no)Le) (5.27)

NL,+nL.=cte (5.28)
siendo
_ 1 [Lr
N=— N(z,t)dx (5.29)
p Jo

Considerando que partimos de la condiciéon de equilibrio estacionario J =0y N =
Ny, siendo Ny = ﬂno, entonces inicialmente:

Do
l
—ﬂnoLp +noL. = cte (5.30)
Dq

cuando encendemos la luz, la densidad de atomos evoluciona rapidamente hasta
una situacién estacionaria ‘fl—’z ~ 0, como se puede ver en figura4.2. Es razonable
suponer que la dindmica dentro del poro pueda ser considerada estacionaria después
de alcanzado el méximo en la celda, siendo que el cambio en la densidad es mucho mas
lento. En la soluciéon numeérica se mostrard explicitamente que esta aproximacion es
adecuada. De esta manera, en torno a N, se puede considerar al sistema proximo a
un nuevo equilibrio (aproximadamente) estacionario, determinado por el coeficiente

de difusién con iluminacién D = (1?—2]) = Dy + AD. En esta situacion la densidad

de atomos dentro del poro Ny = %ﬁo, donde ny corresponde a la densidad en la

o7



5. MODELO TEORICO

celda para el nuevo equilibrio(con luz). Por la conservacion del namero de atomos se
tiene:

l
EﬂﬁoLp + ngL. = cte (531)

restando la ecuacion 5.30 a 5.31 y despejando se obtiene:

Smaz _ Fio — AD 1
~ 00 (5.32)

no no Dg (1+ Blec)
P

de esta manera se observa que la variacion relativa de la difusiéon es proporcional a la
variacion relativa de la densidad en la celda. Mediante esta relacion se puede estimar
de manera sencilla, sin la necesidad de calculo numéricos pesados, la variacion el
coeficiente de difusiéon producida por la iluminacion.

5.5 Solucién numeérica del modelo

Para realizar el calculo numeérico, se procedera a transformar las ecuaciones del mod-
elo en un sistema de ecuaciones lineales de primer orden. Para esto se discretiza el
sistema de ecuaciones del modelo. Primeramente se considera la ecuacién de difusion
en el poro:
ON 0’N
= _pZ—
ot Ox?
Se tomard una particion de k intervalos iguales en el domino espacial para la ecuacion
de difusion en el intervalo (—Lp,0).
Siendo N; la densidad lineal en la posicién x; de la particiéon del poro, tras una
discretizacion de las derivadas espaciales (con paso centrado en z;), la ecuacion de
difusién puede expresarse:

(5.33)

ON; Niy1 —2N; + N;—1
=D .34
ot ( Ax? (5:34)
La discretizacion de la dindmica en la celda se expresa sencillamente:
I
9 D YL
n_ Ny — ( )n— T ng (5.35)

Ot 1L(1—ol)
siendo N = N(0, ).

(1 -0l (1—0l)

La derivada de paso centrado no esta definida en el fondo y borde del poro, pero
las condiciones de borde permitiran determinar la evolucién de la densidad en estos
puntos.

Discretizando las ecuaciones 5.21 (de las condiciones de borde):

ON D

z=0
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5.5 Solucién numeérica del modelo

Ni—Npy D
D Ax = lNk ﬂn
. Nk—l ﬂ Axl
Nk_(Aa; +5n>l+Aaz
l GBAxl
Ny=——Np1+ —F—c——
A Y T DA
b

(5.37)

(5.38)

(5.39)

de esta manera se pueden vincular las ecuaciones discretizadas de la dindmica
de la densidad atomica dentro y fuera del poro sin necesidad de tener definida la

derivada en el borde del poro.

Introduciendo 5.39 en 5.34

% _D Np_9 — (b —2)Ng—1 +an
ot Az?

introduciendo ahora 5.39 en 5.35 se obtiene:

on  (B2—(r+B/Lo)

(1)

ot (1— o) "t ZoD Ni-1+ (1—7701)"0
La condicién de borde en el fondo del poro es:
ox e1=—Lp
y puede ser discretizada como
Ny — Ny

=0 N = N:
A = Ny 2

(5.40)

(5.41)

(5.42)

(5.43)

Tenemos entonces todas la ecuaciones de la dindmica y las condiciones de bor-
de discretizadas, y podemos expresar las ecuaciones diferenciales del modelo en el

sistema lineal de primer orden:

D

m = m M m —+ no
Siendo
Tia 0
ms3 0
m = no =
m;;_g 0
M1 0
L T

29

(5.44)

(5.45)
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—2 1 0

1
0 1 -2 1 0
0 1 (b—2) a
bAz? Da B Ax?
0 0 <41L(1—01)) <T S L_c) (I—o)D

(5.46)
El sistema puede ser resuelto sencillamente con las rutinas numéricas de inversion de
matrices. Para tener una idea del error cometido en la resoluciéon numeérica evaluamos
las soluciones para una particion del poro de 1600 elementos nge(1600] (t), y de 50

1501[1600] (t) —Ns01[50] () d
nso1[1600] (t)

elementos ngq[50] (t) , obteniendo un error relativo: A.,, =

una parte en mil.

5.6 Predicciones del calculo numérico

Realizamos el calculo numérico partiendo de la condiciéon de equilibrio dada por la
ecuacion 5.24. Como consecuencia de la iluminacién se impone ol distinto de cero
y un cambio del coeficiente de difusion Dy — D como fue expuesto en la seccion

2.2 (D = 15) ;3( 1)' El sistema evoluciona hacia un nuevo régimen de densidades en el
poro y la celda, hasta un tiempo dado (habitualmente 600seg como en los registros
experimentales). Luego para n(t = 600) y N(z,t = 600) halladas, el sistema evolu-
ciona con Dy hacia el equilibrio correspondiente al apagado de la iluminacién.

En la figura 5.4 se realiz6 el calculo numérico® donde se reproducen cualitativamente

16X 10

y= —3><_4 —
14 y=-3x__
gt
12 v —
101
o
£
= g
T
£ 6k
1l
)
4k
ok
ok
ol . . . . | .
0 200 400 600 800 1000 1200

tiempo (seg)

Figura 5.4: Distintas formas tedricas variando relajacion .
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5.6 Predicciones del calculo numérico

las distintas situaciones experimentales observadas en las figuras 4.2 y 4.4. Para re-
alizar este célculo solamente se ha cambiado v en el modelo, sin embargo describe
satisfactoriamente las formas observadas, en particular para el caso donde v > 0
aparece claramente el comportamiento de la disminucién de la densidad atémica por
debajo de la densidad inicial, tal cual es observada experimentalmente (ver figura
4.2).

En la figura 5.5 se muestra el célculo realizado para distintos tiempos de iluminacion.

0.04
D,=7.5x10"
0.035 i
y=1.8x10
0.03 K=6.5x10"2
R 0=2.5x10"
o 0.025 |_0:2><1()
= 0
& 0.02 1=34
R
& 0015
0.01
0.005
0
L L L L L I
0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo en seg

Figura 5.5: Variacion de la forma al variar tiempo de tluminacion.

Cuando se aumenta el tiempo de iluminacién, se observa la aparicion de un decrec-
imiento € de la densidad atoémica por de bajo de la densidad inicial. En la figura 5.6,
se muestra la dependencia de € con la intensidad de iluminacion ( ver figura 4.4(B)).

De esta manera se muestra la dependencia de € con la relajacion del sistema, el

0.081 D,=7.5%107
0.07F y=1.8x107*
0.06 K=6.5x10"2
o c=2.5x1(3‘3
£ o005 L,=2x10
o
Q
& 004
vy
0.03
0.02f
0.01 L
P PP S e

| |
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo en seg

Figura 5.6: Variacion de la forma al variar la intensidad de luz

'Los parametros utilizados para estos calculos estan re-escalados tomando como unidad de
distancia la longitud del poro a los efectos practicos de mejorar la confiabilidad del calculo.
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5. MODELO TEORICO

tiempo de iluminacion y la intensidad de iluminaciéon. Cabe destacar que al mo-
mento de este trabajo ningin modelo de LIAD describia este comportamiento, que
normalmente era despreciado.

Calculando 0,54, a partir de la aproximacién hecha en la ecuacion 5.32, se obtienen
diferencias con la solucion numeérica del orden de ~ 6 %. Esto muestra que la aproxi-
macion realizada en ec. 5.32 es apropiada para obtener una rapida primera estimacion
de la variaciéon del coeficiente de difusiéon con la iluminacion.

1 L
— =84
0.8 —1=34
£ 0.6
. _ -3
EE D0—7.5><10
> y=3x10"
c
,C 0.4 K=6x10"3
~ c=1x10‘g
0.2} L0:2x10
O L

0 200 400 600 800 1000 1200
tiempo en seq

Figura 5.7: variacion de la forma (normalizada) al variar la intensidad de luz

Como se puede ver en la figura 5.7 el modelo describe, en concordancia con los
datos experimentales de la figura 4.5, el cambio en la forma de la evolucion de la
densidad al aumentar la intensidad de luz. Cabe destacar que este comportamiento
tampoco era descrito por ninguno de los modelos existentes [17].

El calculo numeérico permite estudiar la evoluciéon de la densidad de atomos den-
tro del poro, y su correspondencia con la evolucién de la densidad en la celda. En la
figura 5.8 se muestra la evolucion del perfil de densidad N (x) dentro del poro cada 4s
durante 600s (mientras la iluminacién esta encendida). Se puede observar marcado en
rojo, el perfil de densidad dentro del poro correspondiente al méximo de la densidad
de desorcion fuera del poro. Muestra para ese tiempo (= 150 s) que la variacion de
N(0,t) en el resto del tiempo de evolucion (= 450 s) es mucho menor a la variacion
de N(0,t) en el intervalo de tiempo anterior a llegar al méximo de densidad en la
celda ((tg, tmaz ). De esta manera es razonable considerar una situacion estacionaria
(J pequeno) en el borde del poro para tiempos mayores a tpqs, en acuerdo con la
suposicion hecha para llegar a la expresion 5.32.

En la figura 5.9 se muestra de manera analoga, la evoluciéon del perfil de densidad
en el poro N(x) a partir de los 600s (cuando se apaga la iluminacion) hasta los 1200s.
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x 10

4.84 =0

4.838

4 seg entre perfiles
4.836 ¢ P

4.834

4.832

4.83

N/n0

4.828

N\

corresponde a los 600 seg de iluminacion
| | |

corresponde a o
L max

4.82
| | J

0 10 20 30 40 50 60
L, [um]

Figura 5.8: Evolucion temporal de la densidad de dtomos en el poro al encender la
luz

4.842- perfil 1200 seg

4.84

4.838—
4.836F
48345

4.832F

N/n0

4.83F

4.828F

4.826 \

4 seg entre perfiles
4.824F

4.8221 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ t=600 ,
0 10 20 30 40 50 60

Ly [wm]

Figura 5.9: Evolucion temporal de la densidad de atomos en el poro al apagar la luz
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En ambos casos el perfil de N(z) evoluciona hacia una densidad constante de equi-
librio, en concordancia con la ecuacién 5.24, en particular a los 1200 seg., la variaciéon
de la densidad respecto al valor del maximo del perfil es m ~1x1074
como puede verse en la figura 5.10.

4.83961

600 seg sin iluminacién i
I

4.83960 [

4.83959¢ ‘ Lt
10 20 30 40 50 0
Lo [um]

Figura 5.10: Detalle de la evolucion temporal de la densidad de dtomos en el poro al
apagar la luz

El perfil de densidad N(x,t = 1200) no ha alcanzado su valor de equilibrio inicial
para los valores de parametros aqui considerados, pero la diferencia con el valor de

equilibrio original es muy pequena: (NO_N"L%(LHOO ) ~ 1% 107,

De esta manera para los parametros utilizados', el vaciado de los poros se pro-
duce muy lentamente. Incluso utilizando variaciones de los parametros hallados en
los ajustes experimentales (del 100 % para D) la densidad dentro de los poros no
muestra variaciones significativas. Esta conclusion es importante, ya que permite ar-
gumentar que la degradacion historica del sistema no es debida a una disminucién
significativa del nimero de atomos dentro de los poros.

!se han utilizado valores de parametros del orden a los determinados que experimentalmente
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Capitulo 6

Determinacion y Dinamica del
Coeficiente de Difusion

En este capitulo primeramente se discutira el criterio del ajuste de las curvas exper-
imentales asi como la determinacién del coeficiente de difusion. Posteriormente se
expondran los resultados de la dependencia del coeficiente de difusiéon con la inten-
sidad y el color de la iluminacién.

6.1 Ajuste de curvas experimentales

Para realizar el ajuste entre los datos experimentales y la solucién numeérica del
modelo, utilizaremos el método de los minimos cuadrados minimizando la distancia
entre los datos experimentales y la soluciéon numeérica del modelo [n(i) — neqp(t:)]?
para cada instante del registro. El ajuste se realiza sobre toda la evoluciéon temporal
de los registros experimentales, por lo que se definié la funcion calidad de ajuste Qe
como funcién a minimizar:

Qerr =3 et (6.1)

=L n

donde ademads de tener en cuenta la minimizaciéon de la distancia entre los datos
experimentales y la soluciéon numérica, se considera el error relativo para cada punto
del registro, y asi poder tratar de manera equivalente el error en el ajuste en todo el
ajuste (en particular con y sin iluminacion).

Para minimiza Q... se utilizo6 el procedimiento de Newton, realizado mediante la
funciéon fminsearch de la biblioteca de Matlab.

En principio se deben ajustar cinco pardmetros Dy, k, v, Lc, y o, que son sumari-
ados en el cuadro 6.1.Los restantes parametros 3 y [ se fijan, quedando determinados

por los pardmetros del sistema fisico (ver seccion 5.2).

En la figura 6.1 se muestra un ajuste tipico.
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6. DETERMINACION Y DINAMICA DEL COEFICIENTE DE DIFUSION

‘ Pardmetro ‘ Descripcion ‘ Restriccion ‘
Dg coeficiente de difusién en ausencia de luz <0,9x107°
K determina variaciéon de 7g dentro de los poros por efecto de la luz >0
0% relajacion en la celda < ﬁs_l
Lc longitud caracteristica de la celda asociada >1m
o determina variaciéon de 7g en las superficies exteriores a los poros >0

Cuadro 6.1: Pardmetros a determinar

1.05¢ —datos exp
—sol Numer
1.04t
D,=0.0078
1.03r K=4.4x10"3
° -3
% 0=1.8x10
1.02 y=2.7x1074
Lc=142.5656x10"
1.01
Qerr = 1.499x107°
1 L
0 200 400 600 800 1000

Tiempo en seg

Figura 6.1: Ajuste de registro experimental con la solucion numérica del modelo

En la figura 6.2 se grafica Qerr hallado (variando los cinco parametros del cuadro
6.1), para los registros experimentales expuestos en la seccion 4.4 donde se incremen-
ta la intensidad de iluminaciéon. Para las curvas experimentales con menor relaciéon
senal-ruido correspondientes a los datos con menores intensidades de iluminacion se

2,0x10°{ & o
[
[ ]
° 4 - n
1,5x10° “ .
n
| |
5 1,0x10°
(¢}
A verde
® rojo
5,0x10° » oz
O’O T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Intensidad en mW

Figura 6.2: Valores de Qerr hallados del ajuste a la serie de registros experimentales
donde se varid la intensidad de iluminacion
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6.2 Medida del coeficiente de difusién en ausencia de luz

observan menores valores de Qerr (con excepcion para iluminacion verde). Pero para
estos casos hay una mayor dispersion en los valores, lo que estaria asociado a una
mayor incertidumbre experimental (mayor ruido en la sefial de los registros) '. La
zona de menor dispersion del valor de Qerr corresponde a los registros realizados con
mayores intensidades de iluminacion y experimentalmente més confiables (ver 3.3).

Por otro lado en la figura 6.3 se muestran los valores de Qerr correspondientes al
ajuste (de los cinco parametros del cuadro 6.1) para el caso de los registros realiza-
dos a intensidad de iluminaciéon constante (expuesto en seccion 4.3). En este caso no
hay diferencias en la calidad de los registros desde el punto de vistas de su relaciéon
senal-ruido y consideraremos el mejor ajuste como aquel que presenta el menor valor
de Qerr.

Comparando las figuras 6.2 y 6.3 se observa que los Qerr obtenidos se ubican aprox-
imadamente en una misma franja de valores. Nosotros consideraremos a Qerr =
2 x 107° la cota méaxima para la calidad satisfactoria de un ajuste.

s ® = azul
2,0x107 4 ® rojo
A verde
A [ ]
[ ]
1,5x107° 1 . - .
A A N
5 1,0x10° ' "
§ 1.0x 0
5,0x10°
0!0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
medidas

Figura 6.3: Valores de Qerr hallados del ajuste a la serie de registro experimental
donde la intensidad de tluminacion es I=50mW

6.2 Medida del coeficiente de difusiéon en ausencia de luz

El coeficiente de difusion de los atomos en ausencia de iluminacién Dy no depende
de la intensidad de iluminacion a la que se somete a la alimina. En esta seccion se
determinard el coeficiente de difusion Dy a partir del ajuste del modelo a los registros
de una serie de medidas realizadas para intensidad de iluminacion constante.Se eligié
la intensidad de 50 [mW /cm?] para mantener controlado el efecto de la historia (ver

'hay mayor ruido relativo en relacion a la sefial del registro, por tener una menor variaciéon de
la densidad relativa
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seccion 4.3) y ademas para que la relacion senal-ruido de los registros sea satisfacto-
ria.

Utilizando los registros correspondientes a la serie de medidas expuesta en la secciéon
4.3, se realizaron los ajustes variando los cinco parametros. En la figura 6.4 se grafi-
can los Dy obtenidos, donde se puede observar una pequena dependencia en el color
de iluminacion.
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0,002 e rojo
A verde
0,000 T T T T T T
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Medidas

Figura 6.4: Dy obtenido del ajuste de los registro experimental para intensidad con-
stante I= 50mW .

En el marco del modelo no es esperable que existan diferentes coeficientes de
difusion Dy (en ausencia de luz) segin el color de la iluminacion. Aproximaremos el
valor de Dy por el valor medio de los coeficientes hallados: Dy = 2,7 x 10~ [m2s~1],

y el error en la determinacion de su magnitud por la dispersion de los mismos
520 =25%.

Se puede hacer una estimacion del error en Dy atribuible al ajuste, considerando
Qerr de la solucién numérica para un juego de parametros hallados, y la solucion
numeérica para el mismo juego de parametros, pero con una variacion de Dy. Toman-
do una variacion del 4 % en Dy, se obtiene un valor de Qerr dentro de la cot maxima
tolerada (ver seccion anterior). Si se observa la figura (6.5) se puede ver que practi-
camente todo el error estd en la primera mitad de la solucién (correspondiente a la
variacion por iluminacion), pero el ajuste minimiza el error en todo el registro y el
error en Dy atribuible al error en el ajuste serd todavia menor. De esta manera el
error asociado al ajuste es pequeno en comparaciéon con la dispersion hallada para
Dy, y sera despreciado.

A continuacion se analizara la consistencia del valor hallado para Dy verificando
la consistencia del resto de los parametros ajustados.
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Figura 6.5: Variacion de la solucion numérica con modificacion de Dy y los otros
parametros constantes.
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Figura 6.6: xk obtenido del ajuste de los registro experimental a intensidad constante

La figura(6.6) muestra los valores de k obtenidos del ajuste a los datos experi-
mentales a intensidad de iluminacion I = 50mW . Se puede observar que son aproxi-
madamente constantes para cada color, siendo Krpjo > Kyerde > Kazul- Esto indicaria
una dependencia del tiempo de pegado con la longitud de onda de iluminacion.

Los valores de Lc hallados se muestran en la figura 6.7(B). Se observan varia-
ciones del orden del 40 %. Desde el punto de vista fisico no es esperable este tipo de
comportamiento, pues la celda asociada no varia de tamano.

Seguidamente se mostrara que el valor de Dy hallado es poco sensible a esta discrep-
ancia en el valor de Lc, y el origen de esta variacién puede ser atribuible al error en
el ajuste.

Al contrario de lo que sucede con Dy (ver figura 5.7), la forma de la solucion del
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Figura 6.7: (A) valor des de o hallados por los ajustes (B)valores de Lc hallados por
los ajustes

modelo varfa relativamente poco si se varia Lc. En particular se puede apreciar esto
comparando la solucién del modelo variando Le un 100 % y manteniendo constantes
el resto de los parametros. Como se puede ver en la figura (6.8), la forma de la solucion
no varia significativamente, y el valor de Qerr entre las dos soluciones(normalizadas),
es menor a la cota obtenida para Qerr entre los datos experimentales y teoéricos. Se

1 .
0.8}
—Lc=100x10"
% 0.6 —Lc=200x10"
EE
=204 Qerr=1.9x°
£
0.2
O L
0 200 400 600 800 1000 1200

tiempo en seg

Figura 6.8: Soluciones numéricas par los mismos DO, k,v,0 y Lc distintos con una

variacion de 100 %

puede mantener la calidad del ajuste modificando D y Dy. Para mostrar esto explici-
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6.2 Medida del coeficiente de difusién en ausencia de luz

tamente se recurre a la expresion que relaciona la variacion relativa de la difusién con
la variacion relativa de la densidad en la celda, deducida en la seccion 5.4. Invirtiendo
esta expresion se obtiene Lc en funcion de Dy y D:

o 1 (1 + 5max) LPﬁl
Lec = (Do D ) 5o (6.2)

Dejando 6,4, constante con el valor que ajusta el registro, se grafica Lc en funcion
de Dy, como muestra la curva roja de la figura 6.9. Para alcanzar el mejor ajuste, el
programa se mueve en el espacio de parametros y en particular en el subespacio de
Dy Dy. Como se observa en la figura variaciones del orden del 10 % en Dg provocan
cambios del 100 % en Lc. De modo que Lc es altamente sensible a errores relativa-
mente pequenos! en el juste de la forma.

Incremento dg D

Figura 6.9: Dependencia aprozimada de Lc en funcion de Do y D .

Siendo entonces que la variacion de los valores de Lc es atribuible (mayormente)
a un error en el ajuste, puede hacerse la estimacion de Lc¢ tomando el promedio de
los valores hallados, Lc = 86[m]. Es un valor superior a la cota minima estimada,
ubicandose dentro de un rango razonable de valores.
Los valores de o presentan igualmente importantes variaciones como se observa en
la figura 6.7(A). Dada la forma funcional del modelo, se tiene que ¢ induce una pe-
quenia correccion de Le (ver ecuacion 5.17) por lo que un error en Le se traducird en
un error en o. De esta manera la dispersion en los valores de o puede ser atribuida
igualmente al error en el ajuste.

En la figura 6.10, se exponen los valores para v hallados en los ajustes.

Anélogamente a lo dicho para Dy, una variacion del 15 % en el valor de v mantiene
la solucion dentro del rango de error atribuible al ajuste, como se expone en la figura

Len el sentido que no afectan significativamente el valor hallado para Do
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Figura 6.10: v obtenido del ajuste de los registro experimentales con intensidad de
luminacion constante.
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Figura 6.11: Variacion de la solucion numérica con modificacion de ~, manteniendo
los otros pardmetros constantes.

6.11. Exceptuando unos pocos valores hallados, el resto estaria dentro de la franja
de error muy estrecha atribuible al error en el ajuste. De esta manera puede consid-
erarse a vy constante, consistente con el modelo. Ademas el valor hallado 7 ~ 10~*
estd dentro de los esperados y es unas diez veces inferior la cota superior estimada .

En resumen, los parametros obtenidos por los ajustes a los registros experimen-
tales guardan consistencia con el modelo.

Por ultimo, en la figura 6.12 se grafican los Dy obtenidos del ajuste a la serie de
registros donde se varia la intensidad de iluminacion. Aqui también puede observarse
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una banda de valores para el coeficiente de difusion similares a los de la figura
6.4. Se observa que el rango de valores para Djy, en ambas figuras estd acotado
entre 2,3 x 107" [m?/s| y 3,5 x 107 [m?/s|. Esta concordancia para los valores
de Dg obtenidos de medidas realizadas en situaciones fisicas distintas brinda mayor
confianza al valor de Dy. Ademaés esto respaldaria la aproximacion de que los dtomos
autodifunden en los poros, o sea, quién determina el libre camino medio del atomo
es la geometria del poro (invariante del sistema). Se asume que la temperatura del
laboratorio (20 °C) fue similar en las dos series de medidas.
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Figura 6.12: Dy obtenido del ajuste de los registros experimentales variando la inten-

sidad.

6.3 Dependencia del coeficiente de difusiéon con la Ilumi-
nacion

Esta seccion se centrard en estudiar la dependencia de la difusién con la iluminacion.
Siendo que D = %, para realizar el estudio de D, se debe determinar Dy y k en las
distintas intensidades y longitudes de onda de iluminacién. Para esto, primeramente
se realizard un ajuste de los cinco pardmetros sobre los registros experimentales
descritos en la seccion 4.4 donde se intercalan los colores y varfa la intensidad. En la
figura 6.12, se grafican los valores de Dy hallados. Si bien se aprecia una dependencia
con la longitud de onda de la iluminacién, los valores se encuentran ubicados en una
franja de valores relativamente estrecha, como se comenté en la seccién anterior. Dado
que por definicién Dy no depende de la intensidad de iluminacién, se procederéd de
forma andloga a lo hecho en la seccién anterior. Pero en este caso debe tenerse en
cuenta que los registros realizados a menor intensidad de iluminacién poseen menor
relacion senal-ruido, por lo que se considerara el promedio de los Dy correspondientes
a intensidades mayores o iguales a 50 mW. De esta manera Dy = 2,6 x 10~ [m?s™1].
Observar que el valor determinado aqui para Dy es practicamente el mismo al hallado
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en la seccion anterior.
De esta forma, al fijar Dy, el andalisis puede contemplar el efecto de la iluminacion
mediante la determinacion de k.
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Figura 6.13: Lo obtenido del ajuste de los registro experimental variando la intensidad

Por otro lado en la figura 6.13 se grafican los valores de Lc¢ hallados por el ajuste.
Se observa una dispersion del orden del 50 % del promedio, que como se mostro en
la seccion anterior, esta dentro de las variaciones corresponde al error en el ajuste.
Consideraremos un Lc constante para todos los registros, en particular tomaremos el
promedio de los valores hallados con intensidades de iluminaciéon mayores o iguales
a b0 mW siendo que los registros con mayor relacién senal-ruido son experimental-
mente méas confiables. Se obtiene Le = 98|m| que es un valor 10% inferior al Le
obtenido para la serie de registros con intensidad constante.

De esta manera, con Dy y Lc se ajusta el resto de los parametros que describen
el sistema. La calidad de estos ajustes es satisfactoria, como se puede apreciar en
la figura 6.14, los valores de Qerr se ubican sobre la cota superior de los valores
hallados cuando se ajustaba variando todos los parametros (ver seccion 6.1).

En la figura 6.15 (B) se grafica 0. Exceptuando un punto en la minima intensidad
de iluminacién, todos lo valores estan dentro del rango de error atribuible al ajuste.
Por lo tanto puede tomarse el promedio de los valores correspondientes a intensidades
superiores o iguales a 50mW que corresponden a los registros de mayor relacion senal
ruido. En la figura 6.15 (A) se muestran los valores ajustados para 7, donde aparece
una dispersion bastante mayor al rango de error esperado (15%), que en principio
puede describirse como una dependencia de v con la intensidad. Esta variacién de
no es consistente con el modelo. Sin embargo como se mostraré en la proxima seccion,
este orden de variacién de v cambia de forma despreciable la solucion del modelo y
permite realizar un ajuste satisfactorio a los registros experimentales considerando
el valor promedio de los .
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Figura 6.14: Dy obtenido del ajuste de los registro experimental variando la intensidad
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Figura 6.15: Valores de v y o obtenidos del ajuste donde Dgy y Lc han sido fijados

En la figura 6.16 se grafican los valores de kKoo hallados. Puede observarse que
para cada color se obtienen valores aproximadamente constantes y un decrecimiento
a partir de cierta intensidad de iluminacion.

Si para describir el LIAD del sistema alimina-celda se toma K¢gjor cCOMo el prome-
dio de los valores obtenidos para todas las intensidades, las soluciones no pueden
ajustarse satisfactoriamente a los registros experimentales. Esto es esperable siendo
que el modelo no incluye ningin mecanismo de perdida de la eficiencia del LIAD co-
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Figura 6.16: Valores de k obtenidos del ajuste donde Dy y Lc han sido fijados

mo consecuencia del proceso histoérico de iluminacion (ver seccion 4.4). En el marco
del modelo y considerando la aproximacion de la ec. 5.32, la eficiencia del LIAD es,

ADngy/ Do (1 n DLc)

- Smax N BILp ~ noKcolor
Flujo — fotones Flujo — fotones (1 + gl‘)LL}f - :‘icolm«[>

Solo aspiramos a describir el LIAD para intensidades suficientemente bajas, donde
el efecto de la historia de la iluminacién del sistema sobre la eficiencia del LIAD
puede ser despreciado. De esta manera consideraremos Keq,r como el promedio de
los valores hallados correspondientes a intensidades de hasta 50 mW inclusive. En el
cuadro 6.3 se exponen los valores de Keoor determinados de esta forma. Ademas en
el mismo cuadro se presenta la variacion relativa del coeficiente de difusion con una
intensidad de iluminacion de 50mW correspondiente a cada Keojor-

longitud de onad Keolor ‘ %é) con I = 50mW ‘
617nm 6,8 x 1073 [mW ! 51 %
505nm 4,1 x 1073 [mW 1] 25%
455nm 4,4 x 1073 [mW 1] 28 %

Cuadro 6.2: Valores hallados para .

6.4 Desempeno y Limites del Modelo Teérico

Contrastaremos la descripcion del LIAD determinada por el modelo con los registros
experimentales, para las distintas intensidades y longitud de onda de iluminacién.
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Tomando los pardmetros determinados en la seccién anterior, se realiza la solu-
cion numérica donde soélo se cambia la intensidad, y se contrasta con los registros
experimentales. Esto es expuesto a continuacién en las figuras 6.17, 6.19 y 6.18 para
los casos de iluminacién azul, roja y verde respectivamente.
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Figura 6.17: Solucion numérica con los pardmetros determinados para iluminacion
azul, a distintas intensidades contrastadas con los registros experimentales correspon-
dientes

Como se puede observar los ajustes son satisfactorios para las intensidades de
hasta 50mW. A partir de esta intensidad la soluciéon del modelo presenta una un
incremento de la densidad superior al observado experimentalmente. Esto era esper-
able a partir de las consideraciones realizadas en la determinacion de k.o €xpuestas
en la seccién anterior.

En el mismo sentido para mostrar méas claramente este efecto con la intensidad,
se realizé un ajuste para los datos experimentales manteniendo constante los valores
para Dy, o, Lc, k hallados y ajustando solamente I y v. En la figura 6.20 (A) y
(B) se grafica el valor de la intensidad teorica Iz, que ajusta satisfactoriamente los
registros, en funcion de la intensidad real I, para los casos de iluminacién azul y roja
respectivamente.

[gualmente, realizando la solucién numeérica para los parametros hallados previ-
amente, en la figura 6.21 se muestran los valores calculados de 4, en funcion de
la intensidad de iluminacion. Como se pude observar la relacion lineal entre 4z
e I puede aproximarse hasta una cierta intensidad a partir de la cual comienza a
notarse un fuerte incremento. De esta manera esté claro que para intensidades altas
el modelo no es apropiado, ya que no incluye mecanismos de saturacion.
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Figura 6.18: Solucion numérica con los pardmetros determinados para iluminacion
roja, a distintas intensidades contrastadas con los registros experimentales correspon-

dientes
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Figura 6.19: Solucion numérica con los pardmetros determinados para iluminacion

verde, a distintas intensidades contrastadas con los registros experimentales corre-

spondientes
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Figura 6.20: Relacion entre intensidad medida con la intensidad tedrica. (A) luz azul
y (B) luz roja
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Figura 6.21: ;40 en funcion de la intensidad para Kegor determinados

Si se considera una dependencia lineal del coeficiente de difusiéon con la intensidad
de iluminacion D = Dy + Kol (como Atutov et al.), en lugar de la dependencia
considerada en el modelo desarrollado en este trabajo D = %, se puede hallar la
dependencia de &4, con la intensidad en el marco de nuestro modelo. En la figura
6.22, se grafica la dependencia de 0,4, con la intensidad, para distintas constantes de
proporcionalidad Ky, tomando los parametros hallados de los ajustes a los registros
experimentales.

Comparando la dependencia de §,,4, con la intensidad en el caso de Ky pequeno
(correspondiente a d,,4, del orden de los registros experimentales) con la dependencia
hallada para d,,4, en el modelo de este trabajo, se puede observar su coincidencia (al-
go que podria esperarse teniendo en cuenta el desarrollo de Taylor para D = (1?—21))
Debe notarse que la saturacion de 6,4, con la intensidad descrita por la dependencia
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Figura 6.22: Dependencia de Opyqr con D = Dy + Kol para distintas constantes de
proporcionalidad

lineal del coeficiente de difusion con la intensidad de iluminacion (para los Ky may-
ores se observa mas claramente este comportamiento), no puede ser considerada para
nuestros resultados experimentales donde la forma del apartamiento de la linealidad
depende del proceso historico de iluminacion del sistema.

La variacién del coeficiente de difusion con la intensidad del modelo desarrollado en
este trabajo tiene la ventaja de estar justificado en un proceso fisico fundamental,
la variacion del tiempo de pegado de los dtomos. Contrariamente a la consideracion
de la dependencia lineal asumida por Atutov et al.. En ambos modelos, la depen-
dencia de la difusion con la iluminacién falla para altas intensidades donde predicen
un crecimiento singular. En el capitulo final de este trabajo se discutiran posibles
mecanismos que pueden producir la saturacion del LIAD o mas en general la dismin-
ucion de su eficiencia.

6.5 Dependencia térmica de D,

Es a priori sorprendente que los valores obtenidos para Dg no sufran variaciones
més pronunciadas, dada la importante dependencia del tiempo de pegado 75 con la
temperatura (ec. 2.19) sumado al hecho de que la temperatura de la alamina no fue
controlada, se puede realizar una estimacion del efecto de la temperatura en Dy.

Considerando 79 ~ 1 x 107! se puede determinar la energia de activacion E, y
consecuentemente determinar la dependencia del coeficiente de difusiéon con la tem-
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peratura a partir de la relacién,

d2
- 370 exp(Fue/kT)

Dy(T)

puede observarse como se muestra en la figura 6.23 que variaciones de la temperatura
de ~ 5 °K estan dentro de la dispersion de los valor medidos para Dy.
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Figura 6.23: Dependencia de Dy con la temperatura

Es entonces posible que variaciones de la temperatura de 5° no introduzcan im-
portantes variaciones en los valores medidos para Dy.
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Capitulo 7

Conclusiones

A continuacion se realizard un andlisis detallado de los resultados obtenidos y se
contrastard con la literatura existente. Ademas, se expondran posibles correcciones
al modelo y algunas preguntas abiertas asi como perspectivas futuras.

7.1 Descripcién del LIAD

En este trabajo se describe el LIAD asociandolo directamente al proceso microscopico
de difusiéon de los atomos dentro de los nanoporos cilindricos. A su vez, el proceso
difusivo aparece directamente vinculado con el tiempo de pegado 75 de los atomos a
las superficies internas de los poros. El coeficiente de difusion de los dtomos en los
poros en la aproximacion del régimen Knudsen puede ser expresado como:

2

b
2(rs(T, A\ 1))
Manteniendo controlada la temperatura y determinada la longitud de onda e inten-
sidad de iluminacion, el coeficiente de difusion (y consecuentemente el LIAD ) estara
determinado por la geometria de los poros. Esta descripcion del LIAD a nivel mi-
croscopico es completamente original en la literatura.

7.1.1 Consideraciones sobre la difusion

En este trabajo los valores medidos para el coeficiente de difusion sin iluminacion,
Dy, se sittan en una banda de valores relativamente estrecha, incluso para registros
realizados con distintas condiciones experimentales (pero a una temperatura similar).

El valor obtenido para el coeficiente de difusion Dy = 2,7 x 10~ |m?s™1], com-
parado con el coeficiente de difusion Knudsen de un poro cilindrico para las condi-
ciones experimentales (velocidad térmica y didmetro de poro) D ~ 1x107%|m2s~!|,
es % ~ 3 x 10°. Esto era esperado teniendo en cuenta los tiempos de pegado para
atomos alcalinos en comparaciéon con su tiempo de vuelo entre las paredes del poro
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(ver seccion 2.8.2).Esto muestra cuantitativamente la importancia del tiempo de pe-
gado de los atomos a las superficies de los poros para describir el proceso difusivo.

El tiempo de pegado asociado al coeficiente de difusion con luz apagada es 749 =

2
% = % ~ 500 x 1079 seg. Como se puede ver en la comparacion expuesta en el
cuadro 7.1.1, concuerda con los tiempos de pegado medidos para &tomos alcalinos

en superficies dieléctricas.

‘ Atomo-Superficie ‘ Tiempo de pegado 7g ‘ Comentarios
Cs-Pyrex 140048 [34]
Cs-Zafiro < 160us Tiene limitaciones experimentales|34]
Na-Vidrio 130us A partir de espectroscopia de onda evanecente|32]
Rb-Altimina 500us En el marco de modelo de autodifusiéon

Cuadro 7.1: Tiempos de pegado

El estudio del sistema de atomos alcalino en medios porosos tiene como moti-
vacion inicial evaluar la posibilidad de realizar la espectroscopia de d4tomos confinados
en los nanoporos. Para ello es indispensable poseer una estimaciéon del nimero de
atomos que es posible alojar dentro de los poros del material. Dicha estimacion es
posible gracias a este trabajo.

La densidad de atomos que participan en la difusién para una situaciéon estacionaria
esta dada por N = %n (ver seccion 5.3) sustituyendo (3, [, D se tiene:

1 2
7 Uy (12)
N =~ yn: Yy ™

o {13)

12 .
donde # =7, es el tiempo de vuelo, entonces:
Y

N To _ n
T
donde N %“ = Ngyqs es la fraccion de atomos en vuelo dentro de los poros.
Entonces la variacion del los dtomos en vuelo dentro de los poros asociada a la
iluminacion es
Ngas — DA\ I)— Do(\ 1
gas gasOZ (7 ) 0(7 )%25_51%
NgasO DO()‘a I)

para una intensidad de 50mW (ver cuadro 6.3). Esta modulacion de la cantidad de
atomo en vuelo producida por la iluminacién pude ser utilizado para incrementar por
el efecto de la luz la cantidad de atomos en los poros a los efectos de la realizacion
de espectroscopia de atomos dentro de los poros.

Esto podria resultar atil para introducir una modulacién en el tiempo de la ”densidad”
de ”vapor”dentro de los poros de la alimina. Sin embargo un calentamiento de la
alimina permitiria obtener un incremento en la ”densidad” de ”vapor” atoémico en
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los poros 6rdenes de magnitud superior a la densidad en el volumen de la celda (figu-
ra 5.8).

Se observod dependencia de la eficiencia del LIAD con la longitud de onda de la
iluminacién y consecuentemente distintos coeficientes de difusiéon y tiempos de pega-
do para las distintas longitudes de onda. Esta dependencia es no trivial con la energia
del foton utilizado. En particular cabe destacar la existencia de un tiempo de pegado
menor asociado a una mayor longitud de onda (color rojo). Esta situacion es seme-
jante a la observada en recientes reportes realizados Burchianti y sus colaboradores
sobre la creacion y evaporaciéon de cluster de atomos de Rb dentro de nanoporos de
silice [38][39], donde las condiciones de confinamiento de los atomos son similares a
la de la altmina porosa. En estos trabajos se observa la resonancia de los cluster de
atomos de rubidio para iluminacion con longitudes de onda cercanas al infrarrojo que
incrementan la desorcién. En estos reportes se observa también una coloracién azul
igual a la observada en la alimina porosa lo que darfa sustento a la hipotesis de la
formacion de cluster de a&tomos en la altmina y justificaria la disminucién del tiempo
de pegado como resultado de la desorciéon inducida por una resonancia colectiva de
los atomos del cluster. Teniendo en cuenta que la desorciéon de cluster de atomos
alcalinos es lineal con la intensidad (para un amplio rango hastal60W ) como lo
muestran los extensos trabajos de Hoheisel y sus colaboradores |37], la dependencia
lineal del tiempo de pegado considerada en este trabajo es consistente.

7.2 Dependencia del LIAD con la intensidad

Se observo una dependencia lineal de §,,4, con la intensidad de iluminacion para
intensidades relativamente bajas y tiempos de iluminacién relativamente breves, no
asi para intensidades altas donde aparece un apartamiento de la dependencia lin-
eal. La forma de este apartamiento de la linealidad (ver figuras 4.7 y 4.8) depende
del orden en que se realizaron las medidas. Esto sugiere que este apartamiento de
la linealidad es consecuencia de una dependencia de la eficiencia del LIAD con la
historia del sistema fisico. En particular se observé que la intensidad donde aparece
la saturacion es mayor, cuando los tiempos de iluminacion son menores(ver figuras
4.7 y 4.9). Es importante destacar que teniendo en cuenta la historia del sistema es
posible "linealizar” la dependencia de §,,4, con la intensidad.

Los estudios de LIAD realizados hasta el momento, para materiales donde el
confinamiento de los atomos es relevante, muestran la dificultad de establecer una
explicaciéon de la dependencia de 4, con la intensidad de la iluminaciéon. Por ejem-
plo, para el caso de recubrimiento de parafinas, hasta ahora no hay propuestas que
expliquen la dependencia no trivial de 0,4, con la intensidad de iluminacion[14].
En el caso del LIAD para recubrimientos con compuestos de siloxane, el modelo
de Atutov y sus colaboradores [13| describen una saturacion del proceso de desor-
cion. Dichos autores asumen para la difusién de los atomos dentro del recubrimiento
una dependencia lineal con la intensidad de iluminacién y consideran el limite de
altas intensidades. En este limite no quedan atomos en la superficie exterior del re-
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cubrimiento, mientras que la salida de los atomos interiores aparece limitada por su
difusion dentro del recubrimiento, provocando asi la saturacién. Como se discuti6 en
la seccion 6.4, la dependencia lineal del coeficiente de difusién no permite explicar la
saturacion en el marco de nuestro modelo.

En la seccion 7.4 se discutiran posibles mecanismos de saturacion del LIAD pariendo
de las consideraciones fisicas fundamentales sobre la variacion del tiempo de pegado
de los atomos considerada en el modelo.

7.3 Conclusiones sobre el modelo

Para el rango de intensidades de iluminacién utilizadas en este trabajo, la variaciéon
de la densidad relativa del vapor atémico, fuera de la alamina, por el efecto del LIAD
es pequena en comparaciéon con la observada en otros reportes donde los mecanis-
mos de transporte de los dtomos dentro de materiales que recubre las superficies
es relevante. Como en los casos de parafinas [14][19], recubrimientos de compuestos
de siloxane [35] [13][48], y silice porosa [17][49], en general 0,4, es varias veces la
densidad de equilibrio en la celda. Para el caso de la silice porosa, fisicamente mas
parecido a la situacién experimental de este trabajo, la diferencia puede entenderse
teniendo en cuenta que la superficie interior para un trozo de 1 cm? es de varias
decenas de metros cuadrados, mientras que el area interior de la alimina porosa es
del orden de 0,25[m?/cm?|.

Las formas observadas para la evolucion de la densidad del vapor de rubido con
el encendido y apagado de la iluminacion sobre la alamina (ver figuras 4.2 y 4.4) son
cualitativamente similares a las reportadas por otros estudios de LIAD en los ma-
teriales ya mencionados [14][19][35] [13][48][17]|49]. El modelo desarrollado describe
satisfactoriamente las distintas formas observadas experimentalmente de variacion
de la densidad relativa de los atomos por efecto del LIAD, en particular la depen-
dencia de las formas de los registros con la intensidad y tiempo de iluminacién. Cabe
destacar que hasta el momento de este trabajo ningtin modelo describia el cambio de
forma de la evolucion de la densidad con la intensidad de iluminacion(ver figura 4.5).
En particular Burchianti y sus colaboradores destacaban la dificultad en utilizar los
modelos existentes' para describir la variacion de la forma de la desorcion de atomos
de rubidio de la silice porosa [17], que es andloga a la observada en este trabajo.
Ademas hasta ahora los modelos existentes tampoco describian las particularidades
del comportamiento de la disminucién de la densidad del vapor atémico por debajo
de la densidad inicial cuando se apaga la luz (ver figura 4.2), y su dependencia con
el tiempo de iluminacion.

En general en todos los trabajos sobre LIAD en distintos materiales, se destaca
que la variacion méxima de la densidad en la celda (9,42 ) con la intensidad de ilumi-
nacioén tiene una importante dependencia con la historia del sistema y la preparacion
de las superficies. Particularmente este efecto se destaca para el caso de los materi-

L desarrollados para describir la desorciéon de compuestos de siloxne
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ales donde los mecanismos de transporte de los atomos dentro de ellos es relevante
(parafina, compuestos de siloxane, silice poroso), concordando con la identificacion
y estudio de este problema realizado aqui.

7.4 Criticas al Modelo y Preguntas Abiertas

En el marco de nuestro modelo que describe cuantitativamente el LIAD, las varia-
ciones de la densidad dentro de los poros son muy pequenas (ver seccion 5.6). En
la figura 7.1 se grafica la evolucion de 6,4, con los pardametros determinados por
los ajustes, partiendo inicialmente de la situaciéon de equilibrio dada por la ecuacion
5.24. El sistema evoluciona de forma sucesiva prendiendo y apagando la iluminaciéon
en intervalos de 600 seg. Comparando la figura 7.1 con los datos experimentales (ver
figura 4.6) la variacion de d,,4, predicha por el modelo es despreciable en compara-
cion a la observada experimentalmente. Esto sugiere que el mecanismo de vaciado
no es el responsable de la pérdida de eficiencia del LIAD con la historia de la ilumi-
nacién del sistema. Entonces, si no es el vaciado de los 4&tomos, queda una pregunta
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0000000 00 000000 O

0.16 =84

0.14r
0.12r

0.1r

max

0010000 00" 0"0 0 0 0 0 O 0
1=50

O 0.08F
0.06F
0.04}

0.021

O L L L L L L L ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Medidas

Figura 7.1: Evolucion temporal tedrica de Spmay

abierta ;Cual es el origen de la disminucion de la eficiencia del LIAD con la historia
del proceso de iluminacién del sistema?.

Como se observo en la seccion 6.4, 6,4, tiene un crecimiento singular para al-
tas intensidades de iluminacién, al igual que en el caso del modelo de la difusion
propuesto por Atutov y sus colaboradores. En el marco de nuestro modelo esta sin-
gularidad puede explicar el hecho que la luz solo produce un decrecimiento del tiempo
de pegado (con el incremento de la intensidad). En particular no hemos considerado
en nuestro modelo una ecuacion que vincule los atomos en vuelo dentro de los poros
con los atomos en las superfices de los mismos andloga a la ecuaciéon 5.10 para el
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exterior de los poros:

N -
Nat = Ngas + Nsup = Ngas + —Vgas ﬂi’sA (71)
cel

Siendo que la variacion del ntmero de atomos dentro de los poros es despreciable,
en comparacion con la variaciéon de los atomos en vuelo N4, el vinculo determina-
do por esta relacion limita la cantidad de dtomos en vuelo. Esto podria explicar el
apartamiento de la linealidad a altas intensidades o saturacién. Sin embargo en la
situacion actual de este trabajo no es posible exponer de forma concluyente el origen
de la saturacion. Es mas el sistema posee una gran riqueza de comportamientos y
una variada gama de procesos fisicos que pueden estar detras de ellos. Por ejemplo la
posible creacion y evaporacion de clusters en los poros podria modificar el coeficiente
de difusion de los atomos en el régimen Knudsen.

7.5 Perspectivas

El experimento podria realizarse en celdas cerradas con paredes recubiertas de altimi-
na como se ha hecho en otros trabajos y para otros materiales. En este caso se dis-
minuirfa el nimero de pardmetros a determinar, en particular Lc y o, siendo que en
esta situaciéon o estaria vinculada con k. De esta forma la calidad del experimento
podria ser mejorada.

Las observaciones realizadas permiten estimar que la cantidad de atomos adorvi-
dos a las paredes, permitirian obtener densidades de d4tomo alcalinos suficientemente
altas dentro de los poros como para permitir realizarla espectroscopia de los atomo
confinados a los nanoporos de la alimina.

Actualmente se estudian diferentes montajes que permitan realizar dichos estudios
espectroscopicos.
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Apéndice A
Teoria cinética

El niimero de atomos en la direcciéon del angulo sélido es p%
El namero de atomos que se mueven en la direccion de ¥ con una velocidad entre
vy v+dves f(v). En nimero de atomos por unidad de volumen moviéndose en la
et = dQ
direccion de 7 es : pf(v)dv
Considerando el volumen del cilindro V.;; = (vdtcosf)ds, el nimero de dtomos que

Figura A.1: Colision del flujo de particulas sobre ua superficie

golpean la superficie en un diferencial de dngulo sélido en la direccion ¢ por unidad
de tiempo es:

dnsup sent

Integrando en todas las direcciones y dividiendo por el elemento de area se ob-
tienen el flujo:

cosfdfdpds (A1)

I

J = % /000 f(v)vdv/()2 senfcosfdf /:H do (A.2)
_ P
J = 4 (A.3)
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Apéndice B

Registros experimentales

——datal
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Figura B.1: Registros con intensidad I= 50mW con iluminacion azul(A = 455nm)

1 1 1 1 1 1 1 1 I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Figura B.2: Registros con intensidad I= 50mW con iluminacion verde(A = 505nm)
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Figura B.3: Registros con intensidad I= 50mW con iluminacion roja(\ = 617nm)
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Figura B.4: Registros variando Intensidad de iluminacion azul(\ = 455nm,)
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Figura B.5: Registros variando Intensidad de iluminacion verde(A = 505nm,)
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Figura B.6: Registros variando Intensidad de iluminacion roja(\ = 617nm)
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Figura B.7: Serie de registros incrementando intensidad de iluminacion azul(A =
455nm)

94



1.7r
1.6r
15F
1.4r

plp,

1.3fF

1.2r
11r

| | | |
_ 300 400 500 600
Tiempo en seg

L L
0 100 200
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Figura B.9: Registros variando Intensidad de iluminacion roja(\ = 617nm)
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Figura B.10: Serie de registros incrementando intensidad de iluminacion azul(A =
455nm)
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