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N EL LIMIT DE LESCALA DE TEMPS DE LA QUINMICA:
FEMTOQUINMICA. LA DINAMICA ULTRARAPIDA DE LENLLAC
QOUIMIC

L Academia Sueca de Ciencies ha concedit el Premi Nobel de
Quimica corresponent a Fany 1999 al professor Ahmed I1L
Zewail. Zewail nasqué Fany 1940 a Egipte. on és extraordina-
riament popular com mostra el fet que Fany 1998 ja tenia diver-
sos segells de correns emesos en el seu honor. Actualment és ciu-
tada egipei i nord-america. i treballa a Caltech (Institut de Tee-
nologia de California. Pasadena. California. Estats Units). on
ocupa la Catedra Linus Pauling de Quimica Fisica.

La citacié de ' Aeademia Sucea diu. segons traduceid lite-
ral de Fangles. «pels seus estudis dels estats de transicid de les re-
accions quimiques mitjan¢ant espectroscopia de femtosegons.
Aquestes son les paraules que. a partir d"ara. quedaran oficial-
ment lligades a qualsevol esment que en el futur es faci del Premi
Nobel de Quimica de Fany 1999, En altres termes. Zewail ha
aconseguit portar els experiments al limit de Fescala de temps de
lie quimica. cosa que fa que el puguem considerar com el pare
de la femtoquimica o dinamica ultrarapida de Fenllag quimic.
Puix que el premi no se fi ha atorgat per cap de les moltes aplica-
cions coneretes que ha fet sindg pel seu treball pioner desenvolu-
pant una teenica experimental ultrarapida per seguirv a temps
real el progrés d'una reaceio quimica. es fa més dificil explicar
Faportacio de Zewail de forma comprensible per als no especia-
listes. Per a aixo. en primer Hoe. faré una aproximacio. en part
historica. al problema general que Zewail ha tractat de solucio-
nar i. en segon Hoe. presentaré un seguit dCaplicacions a diferents
tipus de reaccions que han estat estudiades pel grup de Zewail a
Caltech. En alguns punts es fara necessari un cert saerifici del ri-
gor en benefici de la claredat de exposicio.

Una molecula esta formada per un conjunt de nuclis ato-
mies (carregats positivament) immersos dins un «mar» delee-
trons (carregues negatives). els quals estan deslocalitzats al vol-

tant dels nuelis d'acord amb la corresponent funcié dona



electronica de la molecula. Les interaceions electrostatiques
entre les particules carregades son la causa fonamental de la
cohesio de les moltcules. La posicid relativa dels nuelis (Ia con-
liguracio nuclear) i la distribucio dels electrons entre aquests
nuelis determinen el conjunt d'enllagos de la molecala. Dalira
banda. les molécules no son entitats estatiques. sind que estan en
moviment continu: tenen 3 grans de libertac de translacio. 3 de
rotacio (només 2 si la moléeula és lineal) i 3N=0 de vibracio
(3N=5 si la molecula és lineal). essent Vel nombre de nuelis de
la molecula. Durant una reaceid quimica es producix una reor-
aanitzacio dels enllagcos entre els nuelis de la moléeula o moleen-
les. de manera que alguns es trenquen /o d'altees es formen. Per
exemple. en una reaceié himolecular elemental. és a dir. una
reaceio en la qual la molecula (o molecules) del producte (o pro-
duetes) es formen directament com a resultat de la col-lisié entre

les dues molecules de reactius. tal com
1+ B > P (1]

el nombre i tipus de nuelis son els mateixos a reactius i a produe-
tes. pero la distribucio dels enllagos entre ells ha canviat. 151 pro-
blema rau a saber coni es producix aquesta reorganitzacio dels
enllacos quimices i quan de temps requereix (és a diramb quina
velocitat 16 Hoe la veaceio). Facel cas de T veaceio de Pequacio 1.
la velocitat de Ta reaceid. mesurada com el nombre de moleeules

de producte que es formen per unitat de volum i de temps.

v o= K (1] (5] 2]

és directament proporeional a la concentracio dambdos reactius
i a lanomenada constant de velocital de la reaceis. la qual
depen de la temperatra,

La primera descripeio de com varia la velocitat d'una
reaccid quintica amb la temperatura es dea o Aeehenius (Premi
Nobel de Quimica de 1903) qui. ja a finals del segle Niv. any

1889. basant-se en nombroses mesures experimentals i seguint el
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treball previ de Van't Holf (el qual va rebre el primer Premi
Nobel de Quimica Fany 1901). va formular I'equacid que porta
el seu nom

/\(I) S N [3]

on L Fenergia d'activacio. es pot interpretar com energia mit-
jana del parell de molecales 11 B en el conjunt de les col-lisions
reactives (les quals porten a la formacio dels produetes) menys
Fenergia mitjana del otal de les col-isions. siguin o no reaetives.
En altres paraules. £, és una mesura de la quantitat d'energia
que sha de proporcionar als veactius per tal que puguin reorga-
nitzar-se i donar els productes.

Lequacio d"Arrhenius. una equacio macroscopica i
estrictament experimental. és probablement equacié més
important de la cinctica quimica. és a dir de la branca de la qui-
mica que dona una deseripeio macroscopica (o molar) de 'evo-
lucid d'una reaceio quimica al Harg del temps. No obstant aixo.
no proporciona una detallada deseripeio molecular del curs
d'una reaceid. ja que la constant de velocitat k(7)) és el vesultat
de fer la mitjana d'un nombre enormement gran (de ordre de
1024 de col-lisions de caracteristiques molt difercuts. Per tal
dentendre quins son els factors que determinen el valor de la
k(T) i. per tant. de la velocitat d'una reaceio quimica hem d'en-
trar en el camp de fa dinamica molecular de les reaceions quimi-
ques. la qual aporta una deseripeid microseopica (a escala mole-
cular) d'una reaceio quimica. de manera que permet de seguir el
curs d'una dnica col-hisio individual. Dic en altres termes. la
cinetica es limita a mesurar el nombre de molecules de producte
(un nombre que pot ser de Pordre de 10%) que es formen per
unitat de temps. per exemple. per segon. mentre que la dinami-
ca estudia com ¢ loe pas a pas cadascuna de les col-lisions. Evi-
dentment. almenys en teoria. de Ta informacié que s’obté mit-
jancant la dinaunica es pot caleular qualsevol propictat cinética:
sabent com ¢ Hoe cada collisio individual. es poden obtenir les

magnituds einetiques macroseopiques com a resultat de fer la



mitjana d'un nombre enorme de col-lisions moleculars. objec-
tin de la dinamica. per exemple. per a una reaceio bimolecular
clemental que dona dues molecules de producte és. dones. des-
erivre en funcio del temps com les dues molecules de reactius
sapropen. collisionen. intercanvien energia. algunes vegades es
trenquen enllacos i/o se'n formen de nous i finalment. se sepa-
ren i donen els productes si la col-lisio ha estat reactiva. o
hé regeneren els reactins si la collisio ha resultat que és no reac-
tiva.

Mentre que. com és natural en tractar-se d'un enfoeca-
ment macroscopic. en el camp de la cinetica experiment ha
anat sempre per davant de la teoria. en el camp de la dinami-
ca. un tractament microscopic. la situacio ha estat inversa. la
Fany 1935 les contribucions de diversos autors varen conduir a
la teoria de Festat de transicio. una aproximacio estadistica a la
dinamica. Des dlaleshores aquesta teoria ha rebut suceessives
milloves (per la qual cosa s"ha complicat progressivament). de
manera que ha esdevingut probablement Ta teoria més il i
estesa en el camp de la quimica. no sols per la seva capacitat de
prediv quantitativament amb una precisio raonable la velocitat
de les reaccions quimiques (amb molta precisio en el cas de
reaccions en fase gas incloent-hi fins a 10-15 nuelis). sind
tamb¢é per proporeionar un mare de wreball qualitatiu mit-
jancant el qual es poden entendre millor la totalitar de les reac-
cions quimiques. La teoria de Pestat de transicio. igonal que Te-
quacio d Arrhenius. dona una expressio de la constant de velo-
citat (una magnitwd macroscopica). pero ara ja a partir de
magnituds moleculars, Aquesta teoria es basa en el concepre
d'estat de transicio. un conjunt de confignracions de fa totalitat
dels nuelis que intervenen a la reaceié. a mig cami entre les
dels reactius i les dels productes. que normalment tenen més
energia potencial (vegeu imés avall) que els reactius o els pro-
ductes. i que constitueixen el coll dampolla dinamie de la reae-
it Fs adie qualsevol parell de molécules 17 B que aconse-
gueixin arribar a una configuracio nuclear que pertanvi a es-

tat de transicio de la reaceio. sTassumeix que evolucionaran
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directament cap als productes. La reaceid sera més rapida com
més facil sigui dassoliv les configuracions nuelears que corres-
ponen a estat de transicio. Lequacid que dona la constant de
velocitat és

e Mo

K1y = Lo B0 e G [4]

h q.q,
on L és el nombre d"Avogadro. 1 el volum. Ay Ta constant de
Boltzmann. T La temperatura absoluta. A la constant de Planck.
les ¢ son les funcions de particio de Pestat de transicio (ET) i
dels veactins 17 B (funcions que depenen dels estats translacio-
nals. rotacionals. vibracionals i electronies de les diferents espe-
cies) i ALy és Ta diferencia d'energia entre els nivells més baixos
de Pestat de transicid i dels reactius,

Puix que la teoria de Pestat de transicié no tracta explici-
tament cada col-lisio individual. estrictament no és una antenti-
ca teoria dinamica. Dins del camp eorie, Pestudi dinaunie rigo-
ros. la dinamica quantica. passa per resoldee equacid de Sehri-
dinger depenent del temps

AL R (5]

ar

on 11 és Poperador hamiltonia del sistema molecular i (1) és la
funcid d'ona. la qual proporeiona una deseripeio completa de Ta
dinamica al Harg de fa col-lisio. Aixi es pot tractar teoricament
cada col-lisio individual. encara que. malauradament. els caleuls
no son practicables per a reaccions amb més de quatre nuelis si
tots els graus de libertat es tracten explicitament. Existeixen
stimplificacions de Pestricte tractament quantic com la dinamica
semiclassica o la dinamica quasiclassica. D una o alira forma. es
pot tractar amb cert detall cadascuna de les collisions (amb cer-
tes limitacions depenent del nombre de nuclis que intervinguin a
la reaceid). pero. al contrari de la teoria de Testat de transicio.
pera una reaceio quimica ordinaria resulta practicament impos-
sible fer la mitjana d"un nombre molt elevat de col-lisions per tal
d'obtenir un valor raonable de Ta constant de velocitac k(7).



En aquest punt s'ha de remarcar que tots els tractaments
teories que pretenen d'estudiar la dinamica d'una reaceid quimi-
ca fan servie el concepte de superficie d'energia potencial. Preci-
sament. el Premi Nobel de Quinica de Fany 1998 va ser atorgat
«a Walter Kohn pel seun desenvolupament de la teoria del funcio-
nal de la densitat i a lohn Pople pel seu desenvolupanmient dels
metodes computacionals en quimica gquantica». Els wreballs de
Kohn i Pople permeten de resoldre |’(‘«|||ai<'i(» de Schrodinger
electronica d un sistema molecular. de tal forma que. aplicats a
una reaceio quimica. permeten el caleal de Ta superficie dener-
gia potencial de la reaceio.

Convé introduir aqui el terme supermolecula. Fin una
reaceio bimolecalar entre les molecules 17 B. per donar la mole-
cula producte P (o'les molecules producte €Ci D). les molécules
i B inicialment estan molt allunvades entre sic de manera que
existeixen com a moleeules individuals. Exs a div la interaceio
entre anbdues és practicament nul-a: Ta molecula 4 no nota en
absolut la presencia (allunvada) de la molecula B a Uineevés,
No obstant aixo. a mesura que s‘acosten. es pertorben miitua-
ment: sota la influencia de la molecula B la molecula A ja és
diferent d"aquetla entitat individualitzada que era a distancia
infinita de B i viceversa. Ja no es pot parlar de la molecala indi-
vidual A i de les seves magnituds particulars (i el mateix per a la
molecala B). Més aviat parlem de la supermolecula o molecula
com a resultat de considerar com un o el conjunt de les mole-
cules A0 B Aixt, durant tota la collisié el conjunt de nuelis i
clectrons que intervenen en la reaceid quimica formen una
supermolecula. de manera que si la collisid resulta que és reac-
tiva donara origen a la molecala producte P (o a les molecales
producte C i D.oun cop ambdues al seu torn <"hagin allunyat
sulicientment entre si). Naturalment. en una reaceid unimolecu-
lar la supermolecula coineideix amb anica wolecula de reactiu.
Amb aquesta definicio previa, cadascuna de les configuracions
nuclears del conjunt de nuelis gque intervenen e una reaceid qui-
mica (és a dir. de la supermoleenla) (¢ associada una energia

potencial. que és Penergia total de Ta supermolécula suposant
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que els nuelis estiguin en repos en aquella configuracio nuclear.
Es a div. inclou les energies potencials de repulsio electro-electrd
i nucli-nueli. Fenergia potencial datraccio nueli-eleetrd (les tres
de caracter electrostatic) i lenergia cinetica dels electrons. pero
no inclou energia cinctica dels nuelis. Lenergia potencial de
cada conliguracio nuclear de la supermolecula com a funcio
de les coordenades que defineixen cadascuna d’aqguestes configu-
racions nuelears és el que sTanomena superficie d'energia poten-
clal.

En una superficie d'energia potencial d'una. per exemple.
reaceio bimolecular elemental la configuracio dels nuclis de la
supermolecula que correspon als reactins A1 B a distancia sufi-
cientment gran com per a negligiv la mitoa interaceid és un
minim de la superficie (excepte en la direccid corresponent a la
variacio de la distancia A-B. al Harg de la qual energia poten-
cial no varia). lgualment. la configuracio nuclear del producte (o
productes) esta en un altre minim de la saperficie. Puix que tam
reactins com productes son minims denergia potencial. sén rela-
tivament estables al Harg del temps. és a dir els costa sortir de la
respectiva regié de minim que els envolta. Aquesta estabilitat els
dona un temps de vida mitjana. en general. suficientment Harg
com perque puguin ser analitzats en diversos experiments que
identifiquin la seva natura i propictats. Si Uestabilitat és prou
gran. els reactius i els productes es poden caracteritzar sense
problemes. fins i tot amb metodes quimies classies d'analisi: en
canvi. si son poc estables viuen poc temps. per fa qual cosa s"han
didentificar amb metodes fisies rapids. com els espectroscopices.
Els minims d'energia potencial corvesponents a reactius i pro-
ductes estan evidentment a regions diferents de la superficie d'e-
nergia potencial. més allunvades com més difereixen geometrica-
ment els productes dels reactius. De fe la reaceid quimica con-
sisteix en Pevolueio de Ta corresponent supermolecula des de la
regio de minima energia potencial associada als reactius fins a la
regio associada als productes. Pero per a sortic d'un minim
Fenergia potencial ha d'augmentar. per la qual cosa. normal-

ment. els reactius estan separats dels productes per una regi



dalta energia potencial de fa superficie. que és precisament la
regio de conliguracions nuelears de la supermolécula que envol-
ten Festat de transicid de la reaceid. Feat un simil geografic, la
reaceio suposa el pas des de la vall de reactius fins a la vall de
productes. que estan separats per muntanyes (la regié de estag
de transicio). Evidentment. a la regid de les muntanves denergia
potencial hi haura. almenys. una collada: com més haixa (menys
energia potencial) i més ampla sigui fa collada, més ripida serd
la reaceio quimica.

s evident. dones. que la forma i la velocitat amb les
quals ¢ Hoe la reaceié quimica depenen de la regio de fa super-
ficie d'energia potencial que separa els reactins dels productes.
Durant una col-lisia entre les molecules 47 B la supermolecula
o8 passeja per aquesta regid. Si aconsegueix travessar-la serd una
collisio reactiva. El problema rau en qué en aquesta regio dalta
energia potencial el temps de residencia de la supermolecula és
molt petit. per la qual cosa no existien teeniques experimentals
suficientiment rapides per a explorar aquestes configuracions
extraordinariament inestables. Per tant. fins fa molt poc. la
dinamica molecular de les reaccions quimiques era un camp al
qual només s"hi podia aceediv des de Ta teoria. Laportacio de
Zewail. com queda recolliv a la citacid de F'Aeademia Sueca. ha
fer possible que la regio de La superficie d'energia potencial que
determina la dinamica pugui també ser explorada amb weniques
experimentals ultrarapides a temps real.

La teenica experimental hasica. de fa qual Ta femtoqui-
mica n'és la versio més avangada. & la fotolisi de flaix. desenvo-
lupada Fany 1949 per Norrish i Porter a Cambridge (Anglater-
ra). els quals varen ser guardonats per aixo amb el Premi Nobel
de Quimica de Fany 1967 (compartit amb Eigen pel sen métode
cinetie de relaxacio). La fotolisi de flaix va néixer per tal de fer
estudis cincties en reaccions extrentadament rapides per a les
quals la velocitat de formacié del producte és tan gran que
les teeniques convencionals son massa lentes per mesurar el
nombre de molecules de producte que es formen per unitat de

l(‘llll).\. "I\ |ll'illl(‘l'.\' (‘.\[N‘l’illl(‘lll.\ varen IN'I'III('II'(‘ f(‘l‘ niesures (“Il.\
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Feseala de temps del mil-lisegon (1078 5) i ja al mateix any 1949
es va arribar al microsegon (107 s). Ladveniment dels primers
lasers. amb la generacio de polsos molt intensos i extremada-
ment curts. va permetre un enorme salt qualitativ en la capaci-
tat de la forolisi de flaix per seguir la cinética de reaccions cada
vegada més rapides. Aixi. als anvs seixanta es podien ja mesurar
reaccions dins escala de temps del nanosegon (1 ns = 1077 5) i
als anys setanta varen aconseguir arribar a Pescala del picosegon
(1 ps = 1072 %), Malgrat que aquests intervals de temps semblen
sorprenentment breus (icde fet ho son. especialment en compa-
racio amb la nostra experiencia diaria en el mon macroseopic).
som encara massa grans per poder fer mesures dinamiques. Aixi,
fins al picosegon encara estem limitats a mesures einetiques. de
reaccions molt rapides. perd mesures cinetiques (nombre de pro-
ductes formats per unitat de temps) al cap i a la fi! Mauns
nimeros ajuden a veure clar aquest fet. Una velocitat tipica de
moviment dels nuelis és entre 101§ 107 em/s. El trajecte complet
des dels reactins fins als productes durant una col-lisid (en una
reaceio himolecular es pot considerar que la col-lisié comenca
quan s'inicia lainteraceio entre les molecules 4 B i que acaba
quan la interaceio entre les molecules de produete formades
torna a ser negligible. o hé, sies forma una duica molecula de
producte. quan aquesta arriba a la seva configuracio nuelear de
minima energia) pot suposar un recorregut del voltant de 10 A
(1 X =10"m). per tant. amb una durada dentre 1 ps i 10 ps
(107 5 - 107" 5)0 Amb alwees paraules. Uinterval de temps dins
el qual es poden observar el conjunt de configuracions nuelears
de Ta molecula que determinen la dinamica de la reaceio és
només entre 1 ops i 10 ps. Siles posicions dels nuelis es volen
caracteritzar amb una resolucid de 0.1 X les mesures s han de
fer dins Pescala de temps compresa entre 10 f51 100 s (10715
- 1075) on fs és el simbol de la unitat de temps anomenada

Semtosegon (1072 5). Per tant. el seguiment de la dinamica d una

reaceid quimica requereix mesures dins Pescala de temps del
femtosegon. Escales de temps més Hargues no permeten de

«veure» que és el que passa durant una col-lisio. A titol de com-



paracio. per a una molecula tipica els periodes de votacid i de
vibracio son de Fordre de 10775 - 10772 s 1 10725 - 107" 5. res-
pectivament,

Dues teenologies han permes el desenvolupament de la

femtoquimica: la generacio i caracteritzacio de polsos laser

ultracurts i els feixos moleculars. El sistema laser construit per
Zewail a Caltech es basa en el disseny pioner de Shank. qui Tany
1981 va desenvolupar un laser de colorant (un laser CPM) que
per primera vegada va fer possible la generacio de polsos de fem-
tosegons en els AT&T Bell Laboratories. Coneretament la dura-
da dels primers era de 90 fs. Des dhaleshores els polsos s"han fet
encara més breus: de 27 fs Tany 19850 de 0 fs Tany 1987, que
és Pactual limic el qual correspon a un moviment nuclear de
menys de 0.1 AW que és més curt que el temps de vida de la
supermolecula a la regio al voltant de Pestat de transicio. D7alira
banda. en un experiment simple de feixos moleculars un feix de
molecales del reactin 1 es dirigeix directament cap a un feix
de molecules de Taltee reactiu B. de manera que es producixen
col-lisions individualitzades entre una tnica molecula i una
Gnica molecula BB sense que les altres dFambdos feixos intervin-
auin. El resultat de o col-lisié (una o diverses molecules de pro-
ducte si la col-lisio ha estat reactiva. o els reactius de nou en cas
contrari) es pot caracteritzar utilitzant els detectors adients, Fe-
nergia cinetica relativa (l'upmximzu'id entre els reactius es pot
regular en aquests experiments de col-lisio fnica. Quan es com-
hinen els lasers amb els experiments de feixos moleculars. el
laser excita una de les molecules de reactin, per exemple la mole-
cula A1 maodifica aixi la probabilitat de la reaceio bimolecular
amb la molecula B, Si es tracta d'una reaceid unimolecular
només hi ha un feix de molecules. de manera que el laser. en
incidir sobre la molécula. inicia el proeés unimolecular, Si S'estu-
dia una reaceio himolecular. 1¢ Hoe una collisio completa que es
pot considerar composta de dues semicol-isions: Faproximacid
dels reactius fins a formar fa supermolecula a la regio al voltam
de Festar de transicio. i evolueio d aquesta supermolécuala fins a

la molecula o molecules de producte. Sioes tracta d'una reaceid




unimolecular induida pel laser. és com si només s'estudiés una
semicollisio. la que porta des de la supermolecula cap als pro-
ductes,

La fentogquimica. que també es pot anomenar «la quimi-
ca en Feseala de temps del femtosegons. o «Fespectroscopia de
Festat de transicio de reaceions en Fescala del femtosegons (en
angles. TS o femtosecond transition-state spectroscopy of reac-
tions) permet de segaiv una col-lisio a temps real. La femto-
quimica es pot delinir com la branca de la quimica gque esta
divectament relacionada amb acte mateix de la cransformacio
quimica. el procés de trencament d'unenllag quimice i/o la for-
macio d'un altre enllag. seguits a temps real amb una resolucio
espacial de Fordre de 0.1 3,

Quan Fany 1967 Zewail va aconseguir estudiar per pri-
mera vegada el curs d'una reaceio quimica en Pescala de temps
del femtosegon. estava inaugurant la que es podria anomenar
també Ta dotografia molecular en Pescala del femtosegons. Just
cent anys abans va comencar la fotografia d’alta velocita Fam
1872 lempresari de trens Leland Stanford va apostar 25.000 S
de Fepoca que un cavall al galop en algun moment de la seva
marxa tenia les seves quatre petingles en Paire. separades del
terra. Per a provar-ho va contractar al fotogral FEadweard Muy-
bridge. el qual. després de molts intents. va desenvolupar una
camera amb un obturador que sobria i es tancava en només dos
mil-lisegons. Daquesta manera. Fany 1887, va distribuir dotze
cameres amb aquest temps d'exposicio cada mig metre al llarg
d"un cami pel qual després correria un cavall al galop. Mit-
jancant dispositius mecanies posats en el cami del cavall enfrom
de cadascuna de les cameres. va aconseguir que Fobturador ex
disparés quan el cavall passava per davant de cada camera.
Tenint en compte que un cavall al galop avanca a una velocitat
del voltant de 10 m/s. Muvbridge va obtenir un seguit de foto-
grames (que encara es conserven) amb una resolucio espacial en
cadascun de 2 eme suficients per demostrar que Stanford havia
guanyat la seva aposta. ja que en alguns dels fotogrames el

cavall flotava en Faire. Des daleshores Ta fotografia dalta velo-



citat ha evolucionat molt. fins arvibar a la Totografia molecular
desenvolupada per Zewail. Per adonar-se de Fextrema breveta
d'un femtosegon només cal eseriure’l amb notacid decimal en
unitats de segon: 0.000000000000001 s. Aquest temps d'expo-
sicid és un bilio (1012) de vegades més breu que Voriginal de
Muvbridge any 1887 i representa una millora tamhbé d'un bilio
de vegades en la resolucio temporal respecte als primers experi-
ments de forolisi de flaix Fany 1949,

Naturalment. una velocitar d"obturacid de Fordre dels
femtosegons és impossible d'aconseguir amb cap camera hasada
e dispositius mecanies o eléetries. i que consisteix. dones. un
aparell. una camera molecular. que permeti de fer experiments
de forolisi de flaix en Pescala de temps del femtosegon? La idea
basica és molt seuzilla. De forma esquematica. un sistema laser
genera un pols faser dexeitacia i un pols Taser de sonda ultra-
curts a les longitnds d'onacapropiades (i que normalment seran
diferents). Ambdos polsos deixen el sistema Liser simultamia-
ment. pero durant el seu recorregat s introdueix un cert endarre-
riment temporal en el pols de sonda. Per a aconseguir-ho. s"a-
profita Fenormement gran. encara que finita. velocitat de la Hum
(~ 310" em/s). Mitjancant desplacaments micromeétries regu-
fables dels mivalls del sistema optic. es desvia el pols de sonda.
de manera que segueix un cami més Harg que el pols d'exeitacio
i. pertant arciba amb un cert retard al feix molecular, Per
exemple. diferencies de cami de 0.003 imm o de 0.03 mm provo-
quen retards de 10 05 0 100 (s vespectivament. Quan el pols
dexeitacio incideix sobre una molecula del feix molecular que
sorigina en Faparell de feixos. i transfereix energia, Fexcita i
inicia la reaceio quimica. de forma que el rellotge experimental
es posaa zero, Uns poes femtosegons després arriba a la matei-
xamolecula el pols de sonda. el qual pertorba la moleceula i amb
un deteetor adient. s"analitza L respostacde Ty molecala a o per-
torbacio. Fxisteixen diferents esquemes de deteecion i satilitza el
més convenient en cada cas: fluoreseencia induida per laser.
espectrometria de masses acoblada a laionitzacié multifotonica

per laser. ete. Exvidentment. Ta respostade L molecula dependia




de quina configuracid nuclear tingui en el moment que rep el
pols de sonda. Com amb les dotze cameres de Fexperiment de
Muvbridge. repetint Fexperiment de fotolisi de flaix per diferents
retards respecte al pols d'exeitacio. sobtenen successius «foto-
grames> mitjancant els quals es pot seguir la dinamica de la
reaecio a temps real mentre va recorvent les diferents configura-
cions nuclears. Naturalinent no s'obtenen fotogrames que corres-
ponguin a imatges com les que s‘obtenen amb la fotografia tra-
dicional com a resultat que Ta hum incideix sobre una pel-licula
quimica amb una emulsio fotosensible que després es revela. o
com amb la moderna fotografia digital. Més aviar el «fotograma»
pot consistir. per exemple. en un espeetre d'excitacio (cas de la
deteceio per fluorescencia induida per laser): a cansa de la inte-
raccio amb cls pols de sonda. la molécula emet radiacié (fluo-
rescencia) que es recull en un foromultiplicador i es registra en
funcio de la longitud d'ona del pols de sonda.

Una vegada explicats de la forma més simple possible els
principis generals de la femtoquimica. en la part que segueix a
continuacio presentaré a titol d'exemple algunes de les aplica-
cions realitzades per Zewail en els darvrers anys. Teniut en comp-
te les naturals limitacions en Fextensio dhaquest capitol. aguesta
segona part resultara necessariament més especializzada. ja que
no hi ha espai per explicar els fonaments de tots els conceptes
que apareguin. a Uinrevés de la primera part. la qual he procu-
rat que sigui el més autoconsistent possible.

La primera de les reaccions estudiades per Zewail va ser
una reaccio unimolecular (1987). coneretament la dissociacio
divecta del cianur de jode amb Fobjectiu d'estudiar el proeés de

trencament dun enllag quimie:
ICN - 1---CN > | + €N (0]

on I+CN representa el conjunt de configuracions nuclears per les
quals passen el dos fragments fins a la seva dissociacid completa.
Ll procediment experimental és el segiient: el pols faser d'excita-

¢io (amb una longitad Fona A; = 307 nm: 1 nm. nanometre.



= 10" m) excita la molecula TN des de Pestar eleetronic fona-
mental (en el qual la molecula 1CN & estable. ja que esta en un
minim d'energia potencial) fins a un estat electronic excitat dis-
sociatin (és a dir. un estat en el qual Fenergia potencial baixa
continuament a mesura que Fenllag 1-CN <"allarga). Com a con-
seqiiencia. enllag es trenea directament sense cap barrera d'e-
nergia potencial. El pols laser de sonda. endarrerit en un temps
variable. detecta. via fluoresceneia induida per laser. la formacio
del producte de fotofragmentacio CN. Inicialment se sintonitza a
una longitud "ona corresponent al pic d"absorcié del fragment
CN liure (A,* = 388.5 nm). Es registra el senval de Uespeetre
dexeitacio a aquesta longitud d'ona en funcid del temps de re-
tard. el qual és augmentar sistematicament. En la corha que s"oh-
té. hi ha un periode d'induceid (durant el qual el senval de es-
peetre és molt petit) corresponent al temps requerit per tal que ¢l
fragment CN s"allunyi de la influencia de Fatom de jode. Despreés.
la corba asimptoticament arriba al seu maxim que correspon al
CNHliure. El procés de trencament és molt rapid (ja que fa super-
ficie d'energia potencial excitada en la qual ¢ Hoe la fragmenta-
¢io és dissociativa) amb un temps de trencament de Uenllag 1, =
205 £ 30 fs (1), es defineix com el temps de retard pel gqual ja
starriba a la meitat del maxim del senyal de Pespectre). A conti-
nuacio tot el procés es repeteix diverses vegades utilitzant polsos
laser de sonda amb longituds d'ona Heugerament més grans (X"
= 389.7 nm. 389.8 nm. 3904 nm i 3914 nm). les quals corres-
ponen a les absorcions associades a les configuracions nuelears de
les especies F+CNL Per a cadascuna de les longituds d'ona s"obté
una corba que representa el corresponent senval de Pespectre
d'exeitacio en funcid del temps de retard. Totes aquestes corbes
son primer creixents. passen per un maxim i després decreixen
fins a arribar asimptoticament a un nivell constant que depen de
A" ELmaxim apareix a temps de retard més grans a iesura que
la longitud d'ona decreix. La pujada i posterior haixada de cada
corba requereix al voltant de 100 fs. un temps caracteristic
despecies de molt curta vida que només existeixen e el breu

cami entre reactius i productes. De fet cada corba representa la
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formacio i destrueeid de les especies 1-CN dins diferents inter-
vals de distaneies 1-C. Cada maxin indica la distaneia 1-C més
probable per al corresponent temps de retard. Naturalment els
maxims es desplacen cap a distancies 1-C més grans a mesura que
el temps de retard angmenta. fer que indica evolucié dinamica
de la dissociacio des de reactins fins a productes.

La molecula de cianur de jode. una vegada excitada.
fragmenta molt rapidament ja que evoluciona sobre una superfi-
cie dissociativa amb un dnic grau de Hibertat vellevant (la
distancia 1-C). Pero en casos més complicats. per exemple. si fa
superficie d'energia potencial tingués un minim en el cami de
trencament o sihi hagués imés d'un grau de Hibertat involuerat.
la supermolecula podria quedar atrapada durant un cert temps.
Aixi. el sistema podria tenir caracteristiques del que s"anomena
un estat quasilical o ressonancia. Fn aquest cas. la formacio
dels productes de Ta fragmentacio seria més lemta i podrien
apareixer oscil-lacions que reflectissin la freqiiencia de ressonan-
cia vibracional del paquet d'ones dels fragments que es disso-
cien. Un exemple de reaceid unimolecular d aquest tipus és la

dissociacid d'un halur aleali. coneretament del iodne de sodi
Nal = Na--l = Na+l [7]

El parell datoms que intervenen en aquesta reaceid poden ser
atoms nentres (Nai 1) o bé an parell de ions (Na* i 7). Facel pri-
mer cas formen una estructura covalent i en el segon una estrue-
tara ionica. Quina de es dues és la més estables depen de la
distancia d'enllac. A distancies curtes Uestruetura ionica és més
estable (distancia d'equilibri = 2.7 1), perd la covalent té menys
energia potencial a distancies Hargues (ja que el potencial d'io-
nitzaeio del Na és més ale que electroafinitar del jode). Dicamb
altres paraules. la corba diabatica ionica és la de menvs energia
potencial a distancies curtes. perd es ereua a 6,93 X amb la
corba diabatica covalent. Aquestes caracteristiques donen Hoe a
dos estats eleetronies adiabaties, estat fonamental és ionice a

distancies curtes (per tant. la molécula és ionica en el seu estat



fonamental: Na* 7). pero covalent a distancies Hargues, per la
qual cosa es dissocia donant els atoms neatres. I primer estat
excitat és covalent a distancies curtes. pero ionie a distancies
Hargues. En la zona d'encrenament. ambdds estats adiabiics
son una barreja de les contribucions ionica i covalent. Fn I'expe-
riment de femtoquimica. el pols laser d'exeitacia (amb &, = 310
mm) porta la molecula des de estat fonamenial fins al primer
excitat. el qual. a aquestes distancies és covalent. \ partiv daqui
el seguiment de la dindmica del trencament se segueix amb pol-
sox laser de sonda amb L, corresponents a estructura covalent
a distancies curtes i amb A,% = 389 nincque correspon al Na lliu-
re. Quan el paquet d'ones de la sapermolicula covalent segueix
la seva evolueio dinamica sobre la superficie corresponent al pri-
mer estat adiabatic excitat. de manera que la distaneia internu-
clear augmenta progressivament. encarribar a les proximitats de
la zona dencrewmment es bifurea: part del paquet. sense cap
barrera d'energia potencial. saha cap a Pestar adiabiic fona-
mental (o sigui. es manté en la corba diabatica covalent) i pro-
ducix la dissociacio en els atoms neutres. i part del paquet d'o-
nes queda atrapat en Festar adiabadie exeitat, on troba una
barrera d'energia potencial que el fa rebotar cap a distancies més
curtes. des don tornara a rebotar cap a la zona d encrenament
perque repeteixi el procés diverses vegades. A\mb altres paraules,
quan la supermolecula arriba a la zona d'enercuament 1é una
certa probabilitat de dissociar-se i una certa probabilitar de
rebotar. \questa prediceid teorica ha estat confirmada pels expe-
riments de Zewail. \inly el pols faser de sonda corresponent a
A7 el senval que indica la preseucia de fa supermolecula cova-
lent a distamcies curtes mostra un elar comportament oseil-laori
en funeid del temps de retard. amb un periode de 1.25 ps.
Aquest temps entre pies és el que triga la supermolecula a
arribar a la zona d'enerevament i tormar de rehot a la sitaacio
covalent de sortida. Pero cada vegada que arriba a la zona
denerevament hi ha una certa probabilitat que es dissocii. de
manera que Paleada dels successius pies va baixant a cada rebot,

Aixic el moviment oscil-latori del senyal corresponent a la super-




molecula covalent només persisteix durant 10 oscil-lacions. la
qual cosa indica que la probabilitat de dissociacio quan s arriba
a la zona d'encrevament és de 0.1, Es com si la supermolicu-
la de Nal oscil-lés dins el pou de potencial del primer estat
adiabatic excitat i en arribar a enerenament alliberés amb una
certa probabilitat polsos d'atoms de Na. Efectivament. amb el
pols Laser de sonda corresponent a A% el senval que indica la
presencia de Na llinre mostra una pujada amb esglaons periodies
(evidentment amb el mateix periode de 1.25 ps).

E@ problema segiient va ser Uestudi d'una reaceid amb
harrera d'energia potencial i per tant. amb estat de transicio: es
tractava d'observar 'evolneid dinamica a temps real des de Fes-
tat de transicio fins als productes. Coneretament Zewail va esco-

lir la reaceid
I+1gl - [} > Hlg+1 (8]

on [ |5_f]]i representa Uestat de transicié de la reaceid. Per a es-
tudiar l'evolueid temporal des de Festat de transieio s"ha de par-
tir d"aquest i segnir la semicol-lisia 11 lgd] — Hig+1 Pera ge-
nerar Pestat de transicia es parteix del iodur de (1. que en el
seu estat electronic fonamental és una estruetura estable dins un
minim «'energia potencial. i amb un pols laser dexcitacio (A, =
310 nm) sarriba a m I;.zllt. El pols laser de sonda 1¢ una longi-
tud d'ona A,* = 390 nm. que corvespon al fragment g lliure.
Lexperiment de femtoquinmica mostra que el temps de dissocia-
¢i6 de Festat de transicio per arribar a g Hiure és ~ 300 fs. A
més. s‘observen els moviments vibracional (~ 300 £s) i rotacional
(~ 1.3 ps) del IHg naixent a mesura que la semicol-lisio avanca.

Les reaccions bimoleculars son més problematiques que
les unimolecnlars. En una reaceid unimolecular. Norigen de
temps queda ben establert pel pols laser d'exeitacié. Perd en una
reaceiod bimolecular establiv el moment inicial de la reaceid no és
tan facil. Abans que comenei la col-lisio entre anbdues molecu-
les de veactin. s"han de trobar Vuna a Faltra, la qual cosa pot

stuposar un temps entre els nanosegons i els microsegons. kl



temps entre col-lisions déna una incertesa tan gran que. en prin-
cipi. fa impossible fer mesures dinamiques en Uescala del femto-
segon o del picosegon. Una possibilitat és generar Uestat de tran-
sicio promocionant a un estat exeitat. com en el cas del gl
Una altra possibilitat. gque no requereix sortir de estat fona-
mental. é&s utilitzar un feix de molecales precursores que contin-
guin ja els potencials reactius molt propers Fun de Faltre. per
exemple. mitjangant un pont d'hidrogen. Aixi. Zewuil va estu-

diar la reaceid bimolecular
I+ 0CO - [HOCOF — Ol + €O (9]

La wolécula precursora és 1H--0CO. formada a partir de i
CO,. El pols laser d'excitacio inicia el procés fotodissocian Fen-
lag 1-1E i emetent un atom dhidrogen translacionalment ealen
en o diveccid del nueli d'oxigen amb el qual estava formant un
pont dhidrogen. \ixi es forma la supermoléeula que reuneix els
quatre nuclis de equacio [9]. El pols Taser de sonda ¢ una lon-
gitwd d"ona corresponent al radical O linre, Lexperiment mos-
tra que el temps de vida de lasupermolecula és de Fordre d71 s,
un temps de vida relativament larg que indica que L reaceio no
és directa. sing que probablement passa per un minim d'energia
potencial en el seu cami cap als productes.

La reaceid de hescanvi
Be+ 1, = [Belf = Bel + 1 (10]

s'ha estudiat de forma similar a lanterior. parting del complex de
van der Waals HBr - 1, coma precursor. El pols laser d'excitacio
trenca Uenllag H-Br i permet la formacio de la supermoléenla
corvespouent a la reaccio [10]. El pols laser de sonda se sintouit-
za per detectar el producte Brl. En aquest cas la supermolécu-
la viu desenes de picosegons. cosa que indica que la supermole-
cula és estable dins Feseala del picosegon. probablement perque
queda atrapada dins un minim d'energia potencial.

Una de les reaccions més estudiades en els darrers cem
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anvs. tant des del punt de vista teoric com experimental. és T'o-
bertura de Fanell de ciclobuta per a donar dues molecules dCetile
i la corresponent reaceid inversa de eicloaddicio. El problema
rau en si la reaceié ¢ Hoe de forma concertada (amb un dnie
estat de transicid) o en dues etapes (aixi incloent-hi un interme-
di: el diradical tetrametile). Utilitzant ciclopentanona com a pre-
cursor. el pols laser d'excitaeio provoca I'eliminacid de CO (seli-
mina en menys de 100 £5) i la formacio del diradical tetrametile.
evolucid dinamica del qual se segneix per espectrometria de
masses. Eltemps de vida del divadical {quasi 1 ps) indica que es
tracta d'un autentic intermedi més que d'un estat de transicio (si
el tetrametile fos un estat de transicid viuria menvs de 100 {5).
La reaceio. per tant. 1é loe en dues etapes.

Un problema relativament similar és Feliminacid de dos

atoms de iode del tetrafluorodiiodocta per donar tetrafluoroetile
CIF, = CF o+ 21 (11]

I la molecula original. els dos enllagos C-1 s6n equiva-
lents. pero Fexperiment de femtoquimica mostra que la doble
eliminacid és en dues etapes i en dues escales de temps molt dife-
rents: el primer trencament C-1riga 200 f5 1 dona Hoe a un
intermedi que necessita 25 ps per eliminar el segon atom de
iode.

Per acabar la lista d'exemples de reaccions estudiades
per Zewail esmentaré dos sistemes clarament més grans que els
exposats fins aqui. En primer Hoe transferéncies protoniques
intramoleculars en un model del DNAL Les transferencies proto-
nigues que sota irradiacio tenen loe al Harg dels ponts dhidro-
gen paral-lels. que mantenen unides les dues cadenes del DNAL
poden ser la causa de mutacions genetiques. Eestudi directe d'a-
quests processos e el DNA és mole dificil i per aixo s"atilizza el

T-azaindole. gque comé dos ponts d'hidrogen intra-

dimer de la
moleculars com a maodel. Després del pols laser d'excitacio (A, =
305-310 nmm) que porta el dimer fins al primer estat electronie

exeitat. el pols de sonda (A, = 620 nm) permet de seguir la tau-



tomeritzacid per espectrometria de masses. Es toba que Ta do-
ble transferéncia protonica t¢ Hoe seqiiencialment en dues eta-

pes. La primera etapa (¢ Hoe enunaescala de temps de poes cen-

tenars de femuosegons. mentre que la segona transferéneia per

formar el tawtomer final és molt més lenta i aquesta fuse neces-
sita alguns picosegons (el valors conerets varien segons les con-
dicions energetiques amb les quals es facin els experiments).
Quan els dos hidrogens que es transfereixen se substitueixen
isotopicament per dos deuteris. les dues etapes salenteixen
extraordinariament. la qual cosacindica la importancia de efee-
te tinel.

D altra banda. Uelecte que wn entorn supramolecalar pot
tenir sobre una transfereneia protonica intramolecular fotoindui-
da es pot veure fent experiments de femtoguimica en sistemes
confinats dins de nanocavitats. ln coneret. Zewail ha estudiat la
transferéncia protonica intramolecular fotoinduida en el 2-(2'-
hidroxilenil)-4-metiloxazole. Els resultats mostren que en un
dissolvent aprotie la transferéncia (¢ lloe en molt menvs de 300
fs. mentre que dins wna cavitat formada per una B-ciclodexirina
(amb un diametre de quasi 8 L) Salenteix fins a Pescala de
temps del subpicosegon.

Actualment Ta femtogquimica sTaplica a ot tipus de reac-
cions i fenomens que tenen Hoe en fases mole diverses: feixos
moleculars. clisters. gasos. lquids, superficies i solids. Ex parti-
cularment interessant la seva aplicacio a sistemes hiologies per
tractar (estudiar processos fotoinduits molt importants com.
per exemple. la fotosintesi i el mecanisme de la visio. Aquestes i
altres aplicacions ja constitueixen el que es comenca a anomenar
Semtobiologia.

La quantitat de nous esquemes experimentals que s’estan
desenvolupant per seguir la dinamica de les reaccions quimiques
dins les idees hasiques de la femtoquimica és impressionant. i
estan obrint un cdmul de noves oportunitats de recerca en inolis
camps. la qual cosa a la Harga es traduiva en noves aplicacions
practiques. A continuacio. molt breument. esmentaré alguns dels

desenvolupaments recents.
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A cansa de les seves propictats ondulatories. els eleetrons
donen Hoe a efectes de difraceio quan son dispersats per la
superficie d'un eristall o. fins i tot. per les molecules d'un gas.
Una petita fraceio del wotal dels electrons experimenta una dis-
persio elastica. Per radé de les interferéncies que es produeixen
entre les seves ones associades. aquests electrons difraetats es
concentren al Harg de direccions especifiques. i donen Hoe a un
patré de difraceié que es manifesta en forma de punts. per
exemple. sobre una pantalla fluoreseent. Lanalisi daquest patro
de difraceio dona una informacio estructural molt important i.
cn el cas de les molecules. permet de deduir el conjunt de distan-
cies internuclears de la molecula. o sigui la geometria molecular.,
Aquesta és Faplicacio tradicional. estatica. de la difraceio d'elee-
trons. No obstant aixo. Zewail ha desenvolupat nna nova téeni-
ca que es pot anomenar «difraceio electronica nlirarapida» o
<femtoquimica estructurals o «difraceio de Festat de transicio
en Feseala del femtosegons. i que basicament consisteix en subs-
titnir ¢l pols Laser de sonda optie per un pols ultracure d'elee-
trons. D'aquesta manera. es pot seguir el canvi de les distaneies
internuclears de la supermolecula en el seu cami des de reactius
fins a productes dins escala de temps del femtosegon. Ll dispo-
sitin experimental produeix el pols laser d'excitacio i el pols laser
de sonda. el qual incideix sobre un fotocatode que crea. a cansa
de Iefecte fotoeleetrie. un pols ultracurt d'electrons. Si es eanvia
el temps de vetard dCarribadaca la mostra del pols d eleetrons
respecte al pols dlexeitacio. s"obtenen patrons de difraceid en
funecio aquest temps de vetard. D7altra banda. variacions sobre la
mateixa idea conducixen al que es pot anomenar «femtomicros-
copi eleetronies i en particular. al «femtomicroscopi defeete
tanel en el camp de fa femtoquimica de saperficies».

Un alire camp que s'ha de seguir atentament en el futur
per les seves immenses possibilitats és el control de les reaceions
quimiques mitjancant polsos laser de femtosegon. FEn aquest
sentit. els primers experiments ja imliqm-n que és possible.
almenys enalguns casos senzills. influir encel curs d'una reaceio

quimica utilitzant aquests polsos ultracurts. de manera que es



podria afavorir o no la formacio del produete i fins i 1ot afavo-
rir la formacid d un determinar producte davant dalires,

Per concloure s"ha de div que. malgrat tor el treball ja fey
per Zewail i molts alires grups de recerea en el mon. la femto-
quimica és una hranca de la quimica que tot just esta comengant.
Lls nous desenvolupaments experimentals en aquest camp amb
estreta interrelacio amb els tractaments teories. que estan en
continua progressio. faran que el rang de possibles aplicacions

futures de T femtoquimica sigui practicament il-limitat.

03



.nkg,_.)z.m

MCMVII =

>H_.~wZ_ .




	PREMI NOBEL DE QLÍMICA



