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COLABORACIONES EN QUIMICA

FEMTOQUIMICA: DESVELAR Y CONTRO-
LAR EL MOVIMIENTO ULTRARRAPIDO DE
LOS ATOMOS EN LAS REACCIONES QUI-
MICAS, MEDIANTE ESTROBOSCOPIA DE
PULSOS LASER

Han pasado mas de 30 afios desde el nacimiento
de una nueva Dinamica Cuantica de procesos quimi-
cos basada en la interaccion de enlaces quimicos en
moléculas con pares pautados de pulsos de luz (pri-
meros experimentos de A. Zewail en 1987-88, realiza-
dos en CALTECH, Pasadena, Ca, USA), y la literatura
es abundantisima (Ver p.e. Nobel Lecture de 1999 del
pionero [1] y las publicaciones de las Conferencias
bienales Femtochemistry [2] desde 1993). En esta co-
municacion, se aborda brevemente el alcance (cam-
bio de paradigma y panorama), significado (nuevos
planteamientos y visiones) y desarrollos posteriores
(experimentales y teoricos) de esta Dinamica cuanti-
ca coherente en estados excitados de moléculas. Se
hara mas énfasis en las ideas que en los desarrollos
técnicos, las cuales expresan la nueva forma de ver e
interrogar la realidad dindmica ultrarrapida en fem-
tosegundos y a escala nanoscopica, recurriendo en
concreto a las intuiciones originales que alumbraron
Zewail y otros, con una creciente aplicacion en las
areas de Quimica, Fisica y Biologia.

ENUNCIADOS Y CONCEPTOS EN FEMTOQUIMICA

La Femtoquimica [3] se dirige al estudio de la di-
namica cuantica ultrarrapida en la escala temporal
de femtosegundos (1 fs = 10 s) de los movimientos
atomicos, que tienen periodos vibracionales entre
10-100 fs, en las dimensiones nanoscopicas de las
moléculas. Estos movimientos acompasados des-
criben en conjunto una trayectoria que conduce, a
través de intercambios energéticos y estructurales,
a la rotura y formacion de enlaces quimicos, objetivo
central de la Quimica. Sabemos que el proceso total
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de una reaccion quimica a escala molecular ocurre
sobre una Superficie electronica de energia poten-
cial y su duracion es del orden de picosegundos (1
ps = 10™s), dado que la distancia a la comienzan y
terminan las interacciones reactivas es de ~ 10 Angs-
troms y la velocidad de las particulas (velocidad del
sonido en el medio) es de ~1000 m/s. Ahora, echan-
do mano de la coherencia cuantica de los estados
moleculares, tratamos de mirar a pasos mas cortos
todo lo que ocurre en entero detalle a nivel de des-
plazamientos atoémicos.

El tratamiento que ahora estudiamos se realiza
mediante la interaccion de las moléculas, descritas
por paquetes cuanticos moleculares, con pares de
pulsos de luz laser, separados por retardos variables
controlados, dentro una Espectroscopia no lineal
(hay al menos dos fotones) dependiente del tiempo.
El primer pulso, pulso de bombeo, produce el sal-
to y formacioén instantanea de un paquete de ondas
vibracional no estacionario, superposicion lineal de
estados vibracionales moleculares, que evoluciona
en el tiempo en la superficie electronica excitada,
hasta que un segundo pulso laser retardado (pulso
de sonda) lo modifica o destruye, instante en que
queda identificado y medido en una posicion dada
(Figura 1). La interaccion de un pulso ultracorto con
un modo vibracional (enlace en su caso) es muy efi-
ciente dada que la anchura energética del pulso per-
mite interaccionar con diversos niveles vibraciona-
les y no con uno s6lo, como en el caso de un laser de
onda continua (frecuencia fija).

El proposito de un experimento de Femtoquimica
es obtener imagenes de la evoluciéon de un paquete
de ondas vibracional cuantico (estado coherente no
propio), cronometrando, por estroboscopia a dife-
rentes retardos, la posicion cambiante del mismo, lo
que refleja la evolucion del movimiento vibracional
de los atomos (variacion de la dimension del enlace)
en una reaccion quimica, que se ha iniciado por ex-
citacion electromagnética de un pulso de luz con un
grupo enlazado de atomos con cargas eléctricas (en-
lace quimico) y acaba con el segundo pulso. La estro-
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FIGURA 1. Procesos de bombeo y sonda en tres superficies de
potencial de una molécula triatdémica ABC. En el tiempo de
retardo entre ambos pulsos el paquete de ondas se mueve en
la superficie excitada V1 hasta que llega el segundo pulso que
lo eleva a la superficie V2, donde se detecta (tomado de Ref. 7).

boscopia, que nos proporciona un origen de tiempos
con el primer pulso, es por tanto necesaria, dado que
en oOptica lineal (un fotén) no se puede medir el tiem-
po de la fase, y aqui necesitamos, ademas, introducir
retardos variables entre dos pulsos para dar cuenta
de la conservacion de la coherencia del proceso [4].
Estos experimentos por tanto implican siempre una
Espectroscopia no lineal de dos fotones y en general
de dos paquetes de luz de n-fotones, y ademas todos
los experimentos en Femtoquimica son experimen-
tos de control de coherencia cuantica en procesos a
escala molecular. Por otra parte, la limitacion de que
la realidad cuantica se modifica al interaccionar el
pulso laser con ella, cosa que no ocurre en la estro-
boscopia clasica, hace que solo se pueda obtener un
punto de la trayectoria de la reaccion quimica para
cada tiempo definido de retardo entre ambos pulsos
y, por tanto, se exige un nimero muy elevado de ex-
perimentos de bombeo-sondeo, cambiando el retar-
do, con incrementos de unos pocos fs, para obtener
la pelicula de cine completa del proceso (Figura 2).

Las condiciones basicas para la correcta realiza-
cion de estos nuevos experimentos son tres: La se-
paracion de los movimientos nucleares y electroni-
cos (es decir, centros atdmicos moviéndose en una
superficie electronica de potencial), la conservacion
en el tiempo de la coherencia en fase del paquete de
ondas vibracional y la estroboscopia de dos pulsos
de luz en retardo controlado.

La evolucion dindmica de los movimientos nu-
cleares viene dada por el paquete de ondas vibra-
cional 4(R,t), donde R son las coordenadas nucleares
y t el tiempo, que describe la trayectoria sobre una
superficie electronica ¢ (R,r) donde r son las coor-
denadas electronicas, cumpliéndose la aproximacion
Born-Oppenheimer de separacion de movimientos
electronicos de los nucleares, es decir la funcion de
onda total viene dada por ¥ (Rr,t) = 4(Rt). ¢ (R).

El paquete vibracional, expresando el principio
de superposicion, refleja el caracter lineal (CL) y no
local del comportamiento cuantico, es decir, acarrea
también los principios de incertidumbre (poder de
resolucion limitado) y dualidad onda-corptsculo
(validez de la Optica geomeétrica de propagacion) y se

FIGURA 2. (Arriba) Estroboscopia clasica del galope del caba-

llo y analogia del estado de transicion ET en Cinética Quimi-
ca con la posicién del caballo conn las cuatro patas en el aire.
(Abajo) Evolucion de la distancia de enlace en el I-CN frente a
retardos crecientes entre dos pulsos ldser, con deteccion ex-
perimental y cdlculos cudnticos y clasicos (tomado de Ref. 5).

Principle: Stroboscopic investigation of motion and structural changes
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Goal: Microscopic understanding of ultrafast dynamics in materials

—p Application of femtosecond laser spectroscopy
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expresa como #(R;t) = Zc; 6,(R) exp(iEit/h), donde
E;son las energias ligeramente distintas de los com-
ponentes del paquete. De este modo, la probabili-
dad del paquete nuclear viene dada por ©*© = 2 ¢; *
ci+2Re ZZ ¢i*¢c;0,*(R) ¢ i(R)exp [(Ei-E;j)t/h], que
evoluciona dinamicamente al ser dependientes del
tiempo los términos cruzados, que oscilan con fre-
cuencias fijas w; = (Ei-E;)/h, las cuales dan las in-
terferencias, que son manifestacion de la coherencia
en fase (conservacion de las diferencias de fase) en
funcion del tiempo t.

El campo eléctrico del pulso laser, pulso del tipo
delta de Dirac €(t) = €,5(t-to), actia sobre el momento
dipolar de la molécula p(R), dando una interaccion
W = 1(R) €(t), de modo que la evolucion del paque-
te nuclear, tras el salto a la superficie excitada en el
tiempo ti, viene dada por O(R,t) ~ exp [-iH(t-t:)/h]
©(R,0) , con H= H, +W y donde ©(R,0) es el paquete
inicial, pero colocado ahora sobre la nueva superficie
(Figura 3).
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FIGURA 3. Evolucidon de un paquete de ondas, con incerti-
dumbre energética, en una superficie tipo Morse excitada,
tras la excitacion desde el estado fundamental con un pulso
laser de anchura ~ 200 cm-1.

Estos experimentos se llamaron inicialmente Es-
pectroscopia del estado de transicion en reacciones
quimicas, en cuanto han permitido detectar la evolu-
cion de una entidad quimica tan esquiva como el Es-
tado de Transicion ET, que aparece en la teoria mas
general de Cinética Quimica, que da una constante
cinética como producto de una frecuencia k;T/ h (~
6 x10"”s™, o sea, periodo de 170 fs) por una constan-
te de equilibrio termodinamico K* entre el ET y los
reactivos, es decir k = (k;T/ h) K*. La limitacion de
los 170 fs es ahora facilmente superable y se pue-
den conseguir fotogramas del estado de transicion
a tiempos menores y con intervalos de solo decenas
de fs. Del mismo modo, como veremos enseguida, la
resolucion espacial es de solo décimas de Angstrom.

Estos fueron unos resultados iniciales suma-
mente llamativos, pero la Femtoquimica ha supuesto
mucho mas, basado todo en la coherencia cuantica
de los procesos quimicos. En este sentido conviene
subrayar que no estamos en el nivel estocastico y
estadistico de la Cinética Quimica, que incluye tra-
tamiento de colectivos termodinamicos, ni tampoco
en el caso de la Dinamica de las reacciones quimi-
cas, que no exige coherencia cuantica, pero donde la
conservacion del momento angular total en una coli-
sion molecular exige al menos un periodo rotacional
del orden del picosegundo. Ademas, cuando habla-
mos de reacciones de moléculas con varios grados
vibracionales, lo que ocurre previamente es la relaja-
cion vibracional intramolecular IVR, de una duracién
de picosegundos, es decir la aparicion de un camino
energético que permite, en algunos casos, el proceso
reactivo de reordenacion atémica que conduce des-
pués, a través del ET, a la reaccion quimica.

REALIZACION ESPERIMENTAL

La ejecuciéon mas limpia y simple (si bien costo-
sa, pues estamos hablando de experimentos en tor-
no a 1 millon de dolares) se realiza cruzando en el
vacio un haz molecular pulsado con dos pulsos de
luz en retardo variable, obteniendo para cada re-
tardo una posicion distinta del paquete vibracional
mediante fluorescencia ultrarrapida. El primero en
llevar a cabo estos experimentos fue Ahmed Zewail
en CALTECH, Pasadena, California, comenzando en
1987 con el estudio de la ruptura de la molécula de
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cianuro de iodo, ICN, en sus fragmentos I y radical
CN, midiendo [5] no solo el tiempo total de la reac-
cion (del orden de 200 fs) sino también la evolucion
del complejo activado mientras se rompe el enlace
(Figura 4).

FIGURA 4. Aparatos de Femtoquimica en los primeros expe-
rimentos, donde el retardo entre pulsos de bombeo (amarillo)
y de sonda (rojo) se consigue mediante desplazamiento de un
prisma optico (tomado de Ref. 5).

En el segundo experimento de 1988, que se ha
convertido en paradigma de los libros de texto de
Quimica Fisica, Zewail y col. [6] estudiaron la fotodi-
sociacion del ioduro de sodio (Nal) en una superficie
de potencial excitada (Figura 5), proveniente de un
cruce prohibido a 6.9 A de dos superficies, una iénica
(muy profunda y estrecha, que a energias bajas es la
fundamental) y otra covalente (muy poco profunda
y mas ancha). En este experimento, el pulso laser de
bombeo excita a la molécula de Nal, colocada en su
estado fundamental i6nico, hasta el nivel covalente,
mediante una transicion vertical Franck-Condon de
2.8 A, y a continuacién se inicia la propagacién del

paquete de ondas no estacionario en esa nueva su-
perficie. A distancias menores del punto de cruce de
6.9 A, el paquete se mueve en la superficie covalente,
pero en torno a él existe una probabilidad de cruce a
la superficie ionica. Se observa que si los atomos de
Na y I se aproximan entre si en la superficie cova-
lente, se repelen, mientras que sus iones I' y Na' se
atraen. La evolucion temporal y espacial del paquete
de ondas es sondeada a distintos retardos por un se-
gundo pulso laser detectandose la fluorescencia del
fragmento Na o la del complejo activado Nal*. No to-
dos los complejos activados se disocian a la primera
ocasion en Iy Na, sino que existe una probabilidad
finita de que, al llegar a la zona del cruce de curvas,
pasen a la superficie ionica. De hecho, los comple-
jos sobreviven en promedio unas diez oscilaciones
antes de disociarse completamente en fragmentos
atomicos. Estos experimentos fueron reproducidos
en 1989, mediante calculos de simulacién dinamica,
es decir resolviendo numéricamente la ecuacion de
Schrodinger dependiente del tiempo, como indica-
mos mas adelante.
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FIGURA 5. Femtoquimica de la reaccién de disociacion del
Nal. (Superior izquierda) Evolucion del paquete entre las
superficies ionica y covalente. (Superior derecha) Evolucion
temporal del paquete frente a la separacién internuclear.
(Abajo) Deteccion de los fragmentos y del complejo (tomado
de Ref. 6).

Riee-omet 49 Vida cientifica



El experimento, por otra parte, no se hace con la
misma molécula, sino con moléculas distintas para
cada retardo, o punto de la reaccion. Mas aun, no
son experimentos de molécula Gnica en absoluto,
sino que cada molécula forma parte de un haz: En
el haz molecular hay del orden de 10" moléculas, el
cual choca sincronizadamente con un pulso de luz
laser que contiene un nimero mucho mayor de fo-
tones (la energia del pulso suele ser de milijulios y
para un laser en IR de 800 nm, el nimero de fotones
del pulso es del orden de 10"). En definitiva, prome-
diando, tenemos una molécula genérica, descrita
por un paquete de ondas vibracional coherente, que
interacciona con un campo clasico de la luz (la lla-
mada aproximacion semiclasica de interaccién ma-
teria-radiacion).

Tampoco son experimentos de colectivo Unico,
dado que cada punto de la trayectoria (es decir, a dis-
tinto retardo) se hace sobre distinto haz molecular
y por tanto cada haz presenta procesos fisicos dis-
tintos (colisiones, fluorescencia) que pueden modi-
ficar la coherencia. El tratamiento deberia hacerse
con la matriz densidad (operador mecanocuantico
promedio), pero se supone que el sistema molecu-
lar permanece aislado y basta con seguir el paque-
te de ondas ©(R,t), es decir estamos trabajando con
colectivos totalmente equivalentes. En efecto, la co-
herencia del colectivo es debida a que la dispersion
de posiciones vibracionales es de solo 0.05 A, en el
estado fundamental, valor mucho mas pequeiio que
la amplitud de vibracién (~ 0.2 A) de un enlace tipico.

Estos experimentos, por tanto, aunque son la
comprobacion experimental mas increible del sig-
nificado de la realidad a nivel cuantico, se deben
interpretar en las condiciones indicadas: Sistema
molecular aislado dentro del haz molecular; Aproxi-
macion semiclasica para el campo electromagnético
y Aproximacion Born-Oppenheimer de separacion
de movimientos de nicleos y electrones.

El campo de procesos estudiados abarcd ense-
guida, aparte de las fotodisociaciones unimolecu-
lares de estados excitados incluyendo la rotacion
(caso del IHgI), las reacciones bimoleculares (H+ CO,
— OH + CO) y también otros procesos en estados
fundamentales. El estudio de moléculas mas com-
plejas, como la reaccion cis-trans en el estilbeno ,
demostrd que es posible estudiar el paso a través del
estado de transicion en esta molécula que incluye 72

modos vibracionales, demostrando que, en la practi-
ca, solo intervienen tres. En la dinamica reactiva de
una molécula compleja, hay que incluir los procesos
de localizacion de energia en los modos vibraciona-
les adecuados (procesos IVR) cuya duracion es del
orden de los ps, que conducen al estado de transi-
cion ET [7]. Despueés, los estudios de Femtoquimica
se han extendido a muchas reacciones organicas
(Norrish, Diels-Alder, etc.) y otras sobre superficies
solidas y en fases condensadas, llegandose finalmen-
te a estudiar procesos de catalisis y reacciones en
Bioquimica y Biologia Molecular. En principio, todas
las areas de las reacciones quimicas son accesibles a
un tratamiento por Femtoquimica, lo cual no quiere
decir que todo lo que ocurre en Quimica sean pro-
cesos coherentes, dado que éstos son inestables y de
muy corta duracion.

ALCANCE Y SIGNIFICADO DE LA FEMTOQUIMICA

El impacto de estos experimentos y su interpre-
tacion a la luz de la Dinamica Cuantica de paquetes
de onda vibracionales, hace que nos encontremos
ante una nueva vision de los procesos quimicos. El
impacto se extiende a tres areas: Dinamica de las re-
acciones quimicas, Espectroscopia temporal de pul-
sos laser y Evolucion de paquetes de onda no esta-
cionarios de la materia. En efecto, los experimentos
en Femtoquimica suponen un viaje al corazon de es-
tos tres ambitos para el que se necesitan nuevas he-
rramientas conceptuales, experimentales y teoricas.

La Femtoquimica exige establecer conexiones
mas estrechas entre estos tres ambitos con base
en los paquetes de ondas, como objeto final de los
procesos dinamicos cuanticos. La relaciéon con la
Espectroscopia de pulsos laser viene dada a través
del Principio de Reflexion [8], que establece que el
espectro de absorcion, tras el pulso laser, es la ré-
plica instantanea del paquete de ondas inicial visto
a través del momento de transicion y depende de
las coordenadas de la molécula en el estado electro-
nico de partida, es decir, como se dijo, ©(R,t) ~ exp
[-iH(t-t:)/A] ©(R,0), donde t; es el tiempo de la ig-
nicion inicial del proceso dada la anchura del pulso.
Las probabilidades de cada proceso dependen de la
amplitud de probabilidad de los estados y el com-
portamiento varia segln las fases del sistema y del
campo laser del pulso. En el caso de excitacion con

Riee-omet 50 Vida cientifica



luz incoherente (lampara ordinaria) la evolucién del
sistema viene dada por los valores del coeficiente
B de Einstein y se puede predecir, integrando las
ecuaciones cinéticas del balance de flujo de pobla-
ciones, dando una probabilidad P(t)= ¥%[1- exp(-BI(t)],
donde I(t) es la intensidad del campo. Esto conduce
a la saturacién de manera que solo se transfiere el
50% de la poblacion desde el estado inicial al final,
alcanzandose, en ausencia de emision espontanea,
el equilibrio estacionario. Si la excitaciéon es con un
campo fuerte continuo, se obtiene una oscilacion
continua de poblacion P(t) = ¥ sen*(Qt), donde Q es
la frecuencia de Rabi, Q = [A? + (ue/h)* 1%, siendo A
el desfase respecto al centro de la banda.

La sutil conexion entre la Dinamica reactiva (que
persigue momentos p, p=[2m(E-V(R)]”* en el cami-
no de la trayectoria sobre la Superficie potencial
V(R)) y la evolucion del paquete de ondas (definido
por frecuencia y tiempos) viene dada a través de la
relacion de dispersion en ondas (k vector de ondas)
w =f(k), base de la velocidad de grupo v, = dw/0k
=[2(E-V(R)/m]"* en movimientos doblemente perio-
dicos en tiempo y coordenada. El potencial V(R) pue-
de obtenerse a través de un método de inversion [9]
basado en el Principio de reflexion del espectro tem-
poral que se origina a partir de la dinamica del pa-
quete. Esto conduce a dos tiempos caracteristicos:
Un tiempo de reaccion tx = [* dR'/vg(R') y un tiempo
de vida del ET, t* = 8" /v, (R). Las magnitudes de
imprecision que delimitan el ET son & y t* (~ 170 A,
inverso de la frecuencia del ET) y estan relacionadas
por la velocidad de grupo v, (Rf) ~ 1000 m/s dando
para &* un valor de ~ 1.70 A. Clasicamente por deba-
jo de un tiempo de 170 fs y de una distancia de 1.70
A, la incertidumbre clasica impedia saber qué pasa
dinAmicamente en la Quimica del ET. Sin embargo,
hemos visto como podemos seguir la dinamica del
paquete de ondas a tiempos y distancias mucho me-
nores, es decir, hemos ampliado considerablemente
en finura las escalas para el estudio de las reacciones
quimicas.

La coherencia del paquete de ondas en Femto-
quimica suministra en consecuencia unas escalas
mas detalladas, ya que permite esquivar la incerti-
dumbre y poder hablar de localizacion. En efecto,
mecanocuanticamente los atomos y moléculas vie-
nen descritos por una superposicion de estado dina-
micos que cumple las relaciones de incertidumbre:

fbgeiasaunca |

AR Ap = h, y AE At = h. Recordando que AE=h Aw y
Ap = h Ak y dividiendo ambas relaciones de incer-
tidumbre nos encontramos con que la velocidad de
grupo Aw/Ak es igual a AR /At. Por tanto, se pueden
obtener estados coherentes, con localizacion en el
espacio (AR pequeno) compatible con una dispersion
notable en la energia [10], que evolucionan en un
tiempo At de una forma muy simple AR = v At. Para
atomos (nticleos) donde v, ~ 1000 m/s, se obtiene un
tiempo At ~ 10™s (100 fs) y para electrones con v, ~
ca (c velocidad de la luz y a cte de estructura fina) se
llega a un tiempo At ~ 10™°s (100 attosegundos).

Zewail, quimico experimental, fue el primero que
se percato de la localizacion del paquete a tiempos
cortos, siguiendo las ideas de Ehrenfest del afio 1927
sobre evoluciéon de paquetes de ondas. Donde otros
veian incertidumbre espacial y dispersion de ener-
gia, Zewail vio, por el contrario, un nuevo paradigma
basado en la coherencia. El paquete evoluciona de
acuerdo con una idea muy simple: El desplazamiento
es igual a la velocidad de grupo del paquete multipli-
cada por el intervalo de tiempo transcurrido. Si esos
eran los hechos comprobados, scudl es la hipotesis
mas adecuada? La respuesta es que no hay idea mas
clara que pensar que espacio y tiempo son continuos
y que los sucesos dinamicos son provocados por
cambios a tiempos mas cortos. Esta es la revolucion
de la nueva vision de la dinamica de procesos quimi-
cos a pequena escala en concordancia con la Meca-
nica Cuantica, donde todo son fendmenos de ondas
sometidos a interferencias de procesos coherentes.

METODOLOGIAS EXPERIMENTAL Y TEORICA

En los estudios de Dindmica de las reacciones
quimicas se logro, en los afios 80 del siglo pasado,
identificar las distribuciones de no equilibrio de los
productos frescos de reaccion, determinar la dura-
cion del proceso que es del orden de los ps, e iden-
tificar ademas procesos IVR. Son de destacar, en esa
circunstancia, los logros en haces moleculares pul-
sados y su colimacion con exigencias de alto vacio.
Faltaba, no obstante, identificar la entidad dinamica
ET y seguir, en tiempo y espacio, la coherencia del
proceso cuantico reactivo.

Los logros mas salientes en Espectroscopia de
pulsos son: La obtencién de pulsos laser muy finos y
estabilizados en fase, y la puesta a punto del método
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estroboscoépico. El logro de laseres ultrarrapidos se
debe a la técnica de acoplamiento de pulsos (mode
locking), que da pulsos del orden de picosegundos, y
hasta de femtosegundos, mediante la sintonizacion
de las fases de los modos de la cavidad de un laser
(Figura 6). Actualmente la técnica mas usada consiste
en el empleo de laseres de estado solido de Ti: Zafiro
que genera pulsos de unos pocos fs de forma muy
estable. La secuencia de dos pulsos, donde el prime-
ro da el origen de tiempos y el segundo suministra
un punto de la trayectoria, se logra mediante un sis-
tema de prismas Opticos desplazables que varian el
retardo entre pulsos, ya que la distancia se traduce
en tiempo (Figura 6). Por otra parte, los dispositivos
de deteccion oOptica de los productos, como cama-
ras CCD (charge coupled device) no pueden medir
la fase de la onda de luz, dado que los electrones no
pueden seguir oscilaciones Opticas del orden de 10*
Hz, y por tanto se requieren correcciones muy finas
con técnicas algoritmicas para recuperar dicha fase
en el proceso de fluorescencia ultrarrapida.

Los métodos teodricos (aceptando las aproxima-
ciones antes indicadas de separacion Born-Oppen-
heimer, no cuantizacion del campo de radiacion, y
sistema molecular aislado) parten del formalismo del
operador de evolucion temporal, exp[iH(t) dt/h], de
modo que y(t+dt) = exp [-iH(t)dt/h] w(t) y que para
campos débiles (e < 10° watios.cm™) puede aplicar-
se la teoria de perturbaciones, lo que conduce en el
caso de salto entre dos niveles electronicos 1y 2, con
interaccion del laser W(t)= pe(t), a la expresion

Wi(t +dr) At Hi W(@) Y
=exp|—i—
Wt +drt) B h\W(@) H- Y2
Las aplicaciones a la secuencia de dos pulsos y

tres niveles electronicos son muy interesantes y es-
tan conocidas, pero no las detallamos [11].

Las técnicas de simulacion numérica requieren,
por otra parte, cientos de funciones de base o de
iteraciones para aproximarnos a valores numeéricos
precisos. Los dos tipos de métodos [12] para resol-
ver la ecuacion de Schrodinger son los de repre-
sentacion de autofunciones (de bases o de posicion
en malla de Fourier) y los de propagadores (método
split y polinomios ortogonales). La puesta a punto
de estos métodos ha supuesto el mayor avance en
computacion cuantica dependiente del tiempo, in-

augurando una nueva era en los célculos cuanticos
de solucion de la ecuacion de Schrodinger depen-
diente del tiempo, muy distinta por tanto de Quimica
Cuantica que trata solo de estados estacionarios. Es-
tos métodos se han aplicado rutinariamente a repro-
ducir los experimentos de Zewail y a predecir nuevos
comportamientos dinamicos [13].

LASER Y MODOS DE CAVIDAD

Medio de ganancia
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del liser
- L >
Modos de
cavidad
(L =2L/n)

Espaciado entre modos Aw=c/2L

Separacion de pulsos At =2L/c

La generacion de pulsos
ultracortos requiere amplio
espectro de frecuencias
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El tiempo es la magnitud conocida con mayor precision At

FIGURA 6. (Arriba) Modos de cavidad de un laser y espacia-
do de frecuencias entre ellos. (Abajo) Consecucion de pulsos
mediante el método de acoplamiento entre modos del ldser.

EXTENSIONES Y FUTURO DE LA FEMTOQUIMICA

Cuatro son las areas préximas, donde por exten-
sion se esta propagando el gran impacto de la Fem-
toquimica: Control cuantico, Attoquimica, Dinamica
Estructural y Sistemas mesoscopicos.
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El objetivo de un proceso de Control cuantico es
alterar la superposicion de estados de modo que la
interferencia constructiva maxima ocurre a lo largo
del camino deseado, mientras que las interferencias
destructivas lo hacen en el resto de caminos, consi-
guiéndose asi el control selectivo. En principio, to-
dos los experimentos en Femtoquimica son experi-
mentos de control coherente y requieren al menos
dos fotones, o mejor dos pulsos. El suenio de los qui-
micos de romper y formar selectivamente enlaces en
una molécula bobeando con un laser continuo a la
frecuencia de un enlace no funcion6 debido ala IVR,
que termaliza la energia en la molécula y no rompe el
enlace. Es preciso emplear esquemas de optimizar el
rendimiento de transferencia de poblacion entre ni-
veles vibracionales, modulando la amplitud, frecuen-
cia y fase del campo laser, lo que origina interferen-
cias cuanticas. Estos esquemas de control incluyen:
Métodos de bombeo y sonda, empleados en Femto-
quimica de reacciones unimoleculares; métodos de
control coherente de caminos empleando frecuen-
cias mutuas multiples; de control 6ptimo mediante
mejora de rendimientos; de algoritmos evolutivos
que aprenden sucesivamente ese proceso de mejo-
ra; etc. El empleo de estos métodos es muy amplio y
esta en consonancia con los avances en ciencias de
disefio y control [14].

Otra cuestion muy interesante es la de la Atto-
quimica, o sea, si puede seguirse el movimiento de
los electrones en las moléculas, que son mucho mas
rapidos que los nacleos, es decir, su velocidad es del
orden de mil veces la de aquellos. Resulta que con
pulsos laser de fs se ha llegado al limite técnico, dado
que la anchura de la banda corresponde a la frecuen-
cia central del pulso. En efecto, segin el principio de
incertidumbre Av =1/(2ncAt), es decir a 50 fs corres-
ponde una anchura Av de 100 cm™ y una A de 1.5 yum
=1500 nm (IR proximo). Es preciso ir a la Electronica
de paquetes de onda que permiten llegar a tiempos
menores que un ciclo de luz. Esto puede conseguirse
con campos electromagnéticos de intensidad simi-
lar a la interaccion proton-electrén en el atomo de
Hidrogeno (~ 10° voltios cm™) dentro de la Fisica de
colision de electrones, generandose radiacion pulsa-
da en fecuencias de Rayos X (attopulsos). Por ejem-
plo, los procesos de migracion de carga electronica
(movimiento de electrones y huecos) en moléculas
biolégicas (aminoacido fenilalanina) se pueden con-

trolar con pulsos de decenas de attosegundos (1 as=
10™s), con lo cual tenemos a nuestro alcance la ex-
plicacion altima de formacion y rotura de enlaces, si
controlamos la distribucion de electrones en la mo-
lécula. Las dificultades aparecen en la alta potencia
de los Rayos X que destruye muchas estructurasy en
la incertidumbre de la posicion de los electrones que
da un gran desparramo e imagenes borrosas [15].

Como sabemos la mayoria de los procesos quimi-
cos ocurren en fases condensadas o sobre superficies
solidas, donde el elevado nimero de atomos impide
conocer con precision el campo de fuerzas interato-
mico total y predecir la Dinamica Estructural. Ha-
cer cine con moléculas en fase condensada requiere
captar los movimientos relativos de un sistema de
muchos cuerpos en el espacio real cartesiamo tri-
dimensional. La técnica de Microscopia Electrénica
ultrarrapida, que combina la metodologia estrobos-
copica del laser de fs con la microscopia electronica
pulsada de transmision, permite estudiar, debido a la
fuerte interaccion electron-materia, reacciones de
moléculas aisladas o sobre superficies, y hasta la di-
namica estructural de transiciones de fase en capas
solidas delgadas. Por otra parte, la Difraccion de Ra-
yos X resuelta en el tiempo, con pulsos de rayos X de
un sincrotron o de un laser de electrones libres, per-
mite estudiar cambios estructurales en fase solida y
disolucion. Los dispositivos experimentales (inter-
ferometria Optica, fuentes de pulsos de electrones
y rayos X, camaras ultrarrapidas de deteccion) re-
quieren una geometria Ginica para lograr resolucion
espacial a escala atomica y resolucion temporal por
debajo del ps. Existen ejemplos ilustrativos de estos
fascinantes avances donde se realiza el sueno de los
cientificos de “ver a nivel microscopico”, pero donde
nada es lo que parece, pues estamos hablando de co-
herencias cuanticas. La diferencia entre electrones
y fotones estd basada en la relacion de dispersion
w=f(k). En el caso de fotones, w= kc, mientras que
para electrones, w= nthk’/m, es decir una longitud de
onda (A= h/p) del orden de las dimensiones atomicas
se consigue con electrones a energias mucho mas
bajas que para fotones que requiere varios keV, es
decir, Rayos X duros. De esta forma son posibles las
peliculas moleculares en 3D con resolucién espacial
por debajo del A y resolucién temporal por debajo
del fs, es decir, es posible estudiar la “Quimica moja-
da” en tiempo real con entero detalle [16].
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El desarrollo reciente de la Espectroscopia cohe-
rente multidimensional IR, en similitud con la RMN
de pulsos, esta permitiendo estudiar los procesos
en fases condensadas (materia blanda y dura), que
tienen lugar en la Naturaleza (Fotosintesis, Vision,
cambios de fase, reacciones y procesos cataliticos
multiples). El objetivo es estudiar el papel de la cohe-
rencia dinamica para una eficiente transferencia de
energia y materia (electrones, protones, etc.) en Sis-
temas mesoscopicos. En estos sistemas, la longitud
de coherencia cuantica es mayor que el tamaio de la
muestra, y ésta mayor que el recorrido libre medio
de las particulas, y ademas los tiempos de coheren-
cia son menores que el tiempo térmico (h/k:T) y el
tiempo entre colisiones, que es de decenas de ps. Los
efectos cuanticos son dificiles de observar en un sis-
tema de muchas particulas y a temperatura ambiente,
por la dificultad de seguir los entrelazamientos y las
correlaciones cuanticas, debido a la rapida decohe-
rencia por transporte difusivo, pero este inconvenien-
te se puede compensar paradojicamente por el ruido
ambiental, el cual puede ayudar a preservar la cohe-
rencia. La Espectroscopia n-dimensional permite la
observabilidad de fenéomenos cuanticos incluso en
tamanos de muestra reducidos, a temperaturas bajas
y en condiciones de aislamiento, cosa que ocurre en
los sistemas condensados mesoscopicos, tema don-
de se estan produciendo grandes avances [17].

Como queda dicho, la Femtoquimica (coherencia
cuantica, estroboscopia de pulsos laser) ha revolu-
cionado todo el campo de la Ciencia Atbmico-mole-
cular y Optica, estableciendo una nueva metodologia
en la investigacion de procesos moleculares. Debe-
mos senalar, obviamente, que queda mucho margen
para futuros desarrollos en Quimica, dado que, por
ejemplo, la Espectroscopia optica prueba estados de
valencia electrénicos que afectan a muchas partes
del sistema molecular y por tanto solo indirecta-
mente y de forma ambigua estan relacionados con la
dindmica del subsistema nuclear. Es decir, la mayo-
ria de los procesos en Femtoquimica afectan a grupos
de atomos, donde no es tan vistoso, ni tan facil como
en los primeros experimentos, identificar la dinamica
nuclear con el cambio de un enlace quimico simple.

A un nivel mas general, toda la moderna Fotoqui-
mica (procesos en estados excitados por la luz) se in-
terpreta hoy dia en base a la dindmica que ocurre en
las intersecciones conicas entre superficies de poten-

cial, indicando que ocurren procesos no adiabaticos,
que reflejan los limites de validez de la aproximacion
Born-Oppenheimer sobre la separacion de los movi-
mientos electronicos y nucleares. En estos frecuentes
procesos de intersecciones conicas se da una ralen-
tizacion del movimiento electronico, lo que pone en
entredicho todo el pilar basico de la interpretacion
tradicional de los procesos quimicos fundada en la
separacion nitida de los movimientos electronicos y
nucleares [18].
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