L aformacion delas moléaulas

En menos de una hll onésima de segundo,los atomos chocan, interaccionany danlugar
amoléaulas. Gracias al laser y los haces moleaulares, podemos observar los
movimientos durante & cambio de unasustancia a dra

Ahmed H. Zewalil

En 1872, magnate del ferrocarril Leland Stanford aposté 25.000 dtares a que un

caballo a galope tendido levantaba los cuatro cascos del suelo en algin momento de la
zancada. Para demostrarlo, Stanford contrat6 a fotografo inglés Eadwead Muybridge.
Tras muchos intentos, Muybridge construyé un olturador que se driay cerraba en solo
dos milésimas de segundo, permitiéndde plasmar en la peliculalaimagen del caballo en
el aire [véase la figura 1]. A lo largo de los Ultimos cien afios, todas las disciplinas
cientificas —desde la astrofisica hasta la zoologia han sacalo partido ce la fotografia de
ata velocidad, revolucionando € conacimiento de los movimientos animales y
mecani cos més rapidos que los que @ 0jo humano puede seguir.

La resolucion temporal —es decir, la velocidad del obturador que se necesita para
fotografiar e ultrarrdpido movimiento de las moléaulas escgpa a walquier escda
convencional. Cuando ura moléaula se fragmenta o se combina @n dra para formar una
nueva, los enlaces quimicos que ligan los &omos s rompen o se forman en menos de una
bill onésima de segundo (0 seg un pcosegundg. Los cientificos abrigaban la esperanza
de poder observar los movimientos moleaulares en tiempo real y presenciar el nadmiento
de las moléaulas: € instante en € que se dedde d destino ¢k la reaccion moleaular 'y
quedan determinados los productos finales. Al igua que Muybridge, tenian que
desarrollar un oldurador ultrarrapido, pero que funcionara 10.000mill ones de veces més
deprisaque  modelo del siglo XIX.

En los dltimos diez afics, nuestro grupo ce investigadon del Instituto de
Temologia de California (Cated) ha desarrollado témicas para observar la dinamica de
las moléaulas en tiempo real. Entre 1985y 1987 refinamos nuestro sistema de |aseres
avanzados y haces moleaulares hasta d punto de que @ora somos cgpaces de registrar €l
movimiento de las moléaulas en é momento mismo de romperse y formarse los enlaces.
Lareacdon puede observarse conforme tiene lugar, partiendo de los reactivos y pasando
por los estados de transicion hasta llegar finalmente alos productos: la quimicata y
como ocurre en laredidad.

Pueﬁto gwe la «istencia de los estados de transicion se limita a menos de una

billonésima de segundo, la resolucién temporal ha de ser menor: de pocas mil-
billonésimas de segundo, o femtosegundes (un femtosegundo equivale a 10.15
segundas). El femtosegundo es una unidad de tiempo mas pequefia que d «tic-tac» del
reloj atdbmico més fino. Un femtosegundo es a un segundolo que un segundoes a 32
millones de &ios. Mientras que en un segundo la luz recorre cai 300.000 Kometros
(aproximadamente la distancia que separa la Tierra de la Luna), en unfemtosegundola
luz sblo recorre 0,3 micras (algo asi como & didmetro de la baderia mas pequefia).



Los alquimistas de la Antigliedad --Egipto, Greda, Arabia, China-- desconacian
laimportanciadecisivade la escdatemporal en e cambio de una sustancia aotra, aungue
conccieron € arte de la transmutacién. Hasta este siglo, los quimicos carecian de los
medios necesarios para aentrarse en la dencia de la dindmica de las reacdones
moleaulares.

A nivel moleaular, una reacaon comienza aiando de moléaulas (Ilamémoslas A
y B) se aercan tanto que empiezan a interacdonar. Conforme las moléallas se
aproximan cada vez mas, aparecen aras espedes moleaulares que noson n A ni B hasta
que se aeauna nueva molécula estable, C.

Una de estas especies transitorias constituye la dapa desde la aial 1a reaccion
procede irreversiblemente hada los productos. A ese estado ce transicion, como se
denomina témicamente dicha d@apa, |0 representaremos aqui por AB. Por tanto,

A+B>A« B> C

El proceso inverso estambién pasible: si lamoléaula C se excita, dalugar alas moléaulas
Ay B, pasando pa un estado de transicion.

En cuaquier reacddn gumica los movimientos de los eledrones y los nicleos de
los &omos determinan la forma en que las moléculas interaccdonan; dichas interaccaones
crean, a su vez, las fuerzas que gobiernan la dindmica de la reaccion. Los movimientos
moleaulares quedan descritos conrigor por las leyes de la mecanica wantica En muchos
casos, la mecénica newtoniana o clésica puede proporcionar de manera sencilla la
transferencia de energiay momento en el curso delareacdén, conlamismalimpieza on
gue describe d choque aetre dos objetos. Si |os investigadores puderan determinar coOmo
cambian los movimientos moleaulares durante la fase de transicion critica, estariamos en
condciones de entender como se forman los nuevos enlaces quimicos y desaparecen los
antiguos.

En la pradica, los quimicos no siguen la pista de todcs los movimientos posibles de

cada uno de los nlcleos y electrones del sistema moleaular, pues han descubierto
métodas mas ingeniosos de representar €l estado e un sistema. Cada estado pasee gerta
cantidad de energia. La energia potencia que tiene una moléaula aando los dtomos £
encuentran separados determinada distancia puede representarse por un puro en una
gréfica. Al representar todcs los estados y sus correspondentes energias potenciales s
obtiene una superficie ©n montafias y vales. Los sstemas moleaulares iran
esportdneanente desde los estados de devada energia (montafias) hada los de energia
mas baja (valles), pero necesitaran energia para subir de los valles a las montafias. El
fondo e un valle indicaun estado estable; las pendientes que rodean 1 vall e representan
laregion e estados de transicion, las diferentes configuradones de los &omos cuando
estan proximos. Los quimicos definen témicamente un estado e transicion como un
purto de sillade montar en ura superficie de energias potenciales.

Si un sistema moleaular se cmpore de dos &omos y s la energia potencia del sistema
no depende sino ce la distancia que los spara, la superficie de energias potenciaes se
reduce aura arva. Si a sistemalo gobiernan la @racdaon de los &omos con cargas de
signo oplesto a “largas’ distancias y la repulsion entre los niicleos atémicos a distancias



“cortas’, la aurva presentard un Urico pazo a distancias “intermedias’, dando a entender
gue d sistema dli esestable.

La superficie de energia potencial que @rresponce aun sistema molecular compuesto de
muchos &omos cgpaces de moverse de multi ples formas puede Il egar a ser complicaday
pluri-dimensional. De todas maneras, la superficie es muy Util para describir todcs los
posibles caminos que pueden seguir las moléaulas a partir de los reactivos (vales),
pasando pa los estados de transicion (montafias) hasta llegar alos productos (vall es).

Se puede etimar cuanto tiempo tardan los gstemas molealares en atravesar las
montafias —0 sea la duracién el estado e transicion aplicando los conceptos de la
mecdaiica newtoniana. Los atomos y moléculas pesados emergen de las reaccdones
quimicas a velocidades tipicas de 1000metros por segundo.Si las moléaulas A y B estan
lo bastante proximas como para hallarse en unestado ce transicién, entonces la distancia
entre dlas esdd orden delade un enlace moleaular, aproximadamente 0,1 randmetros (o
seg 1.10% metros). El cociente entre esta distancia y la velocidad de retroceso ncs
propaciona d tiempo duante ¢ cua A y B forman e estado de transicion: 100
femtosegundcs. En la mas ‘simple” de las reacciones quimicas un &omo ligero de
hidrégeno que se groxima a una moléalla de hidrégeno— la vida del estado de
transicion es muy corta, de uncs 10 femtosegundacs. Asi, pues, las escalas de tiempo e
los estados de transicion cscil an entre los 10y los 100femtosegundcs.

Durante mas de 100 afios los quimicos han estudiado |os mecanismos de las reacdones y
la dnéticamoleaular con e animo de cmprender la readividad. En € siglo pasado, €
cientifico sueam Svante Arrhenius dio un sato importante en la descripcion ce la
dinAmicamaaoscépicade lareaccidon qumica Determind lainfluencia de la temperatura
en la velocidad de reaccion. Su famosa ecuadon exporencia indica que la velocidad de
reaccion aumenta mn el calor cedido a sistema.

Pero esas ecuadones, que describen las propiedades dindmicas macroscopicas. Solo
propacionan informadén ce la dinamica molealar microscopica s se amite derto
nimero de hipétesis. No obstante, se pueden deducir muchos aspedos de la dindmica
moleaular a partir de observaciones macroscopicas, de modo g la ewacion dce
Arrhenius conserva hoy en dia su importancia.

H ace uncs 40 afios, se introdyeron témicas para estudiar |os intermedios quimicos y la
cinética quimica Ronald G. W. Norrish y George Porter, de la Universidad de
Cambridge, y Manfred Eigen, dd Instituto Max Planck de Quimica Fisica, lograron
resolver fendmenas quimicos que duraban menos de una milésima de segundo. Esta
escda de tiempo eraided paralos intermedios, pero demasiado larga para los estados de
transicion.

Para analizar la dinamica del choque de las moléculas, los investigadores desarroll aron,
en los afios ssenta, 10s nuevos métodos de las témicas de haces moleculares. Liberando
moléaulas en un \acio y colimanddas con un separador (“skimmer”), los quimicos
crearon heces de moléculas que no chocaban entre si. Cuando pon@mos por caso— un
haz de moléaulas de A se auza @mn dro de B, lasmoléaulas de A colisionan conlas de B
formando un poducto, C. La @lision completa (A + B = C) se denomina reaccién
bimolealar. Los investigadores detedaban entonces la moléaula C, que se aeda e



diferentes cantidades y direcciones en funcion ce la naturaleza de |las fuerzas entre A y B.
Conaciendolas condciones de los reactivos antes de la wlision y las propiedades de los
productos tras la wlision podan deducir ladinamicadel proceso.

A lainversa, unhaz de moléaulas de C puede ser bombardeado con luz léser, que excita
las moléaulas y rompe sus enlaces para producir los fragmentos A y B. Esta reaccion ce
disociadén (C > A + B) puede analizarse midiendo las propiedades de los fragmentos.
Desde gue se desarrollaron los haces moleaulares y otras témicas que resuelven € estado
cuantico de los productos, los quimicos han aumentado bestante su conccimiento de la
dinamica éemental de las reacciones. Sirva cmo testimonio de la importancia de la
ciencia de haces moleallares y la dinamica de las reacciones la oncesién cal premio
Nobel de quimicade 1986y del premio Welch de 1988 a sendas aportadones en estos
campos.

En los experimentos de haces moleaulares, la secuencia de sucesos de una reaacion
quimica, entre dlos los estados de transicion, no pede observarse en tiempo red. El
quimico Sture Forsén, de la Universidad de Lund, do con wuna darificadora analogia que
ilustra la importancia que tiene comprender los estados transitorios en la dindmica
Comparaba ala omunidad cientifica ©n los espedadores de una version dasticamente
recortada de un drama désico. A los asistentes s les ofrecen solo |as primeras escenas de
Hamlet, pa gjemplo, junto con € fina. Escribe Forsén: “Los persongjes principaes ®
presentan, entonces baja d telon para cambiar los decorados y, cuando se levanta de
nuevo, ncs encontramos en e escenario con unconsiderable nimero de muertos y uncs
pocos supervivientes. No es precisamente una tarea fécil para @ que no es experto
descubrir latramade lo sucedido’.

En € intento de analizar los estados de transicidn més directamente de o que permiten
los experimentos convencionales de haces moleculares, los quimicos han adoptado
témicas redentes y han desarrollado métodas para registrar la @sorcién, emision o
dispersion ke la luz por las moléaulas de los estados de transicion. Al igua que ocurre
con los haces moleculares, estos métodos no resuelven los sucesos en tiempo red, pero
ofrecen opatunidades més diredas para examinar de cerca la dindmicay los estados de
transicion.

En 1979nuestro grupo e investigacion del Catech abord6 pa primeravez e estudio de
los fendmenos quimicos ultrarrdpidos usando laseres y haces moleaulares. Por aquel
entonces la resolucién tempora era de decenas de picosegundcs, ura escada demasiado
alta para ver € paso de las reacdones a través de los estados de transicion. Nos
concentramos en € desarrollo de técnicas para estudiar € flujo de energia en las
moléaulas antes de que tuviera lugar la reacddn qumica Hacia d afo 1984, la
resolucién temporal de los experimentos con haces moleculares ya era de tres
picosegundos. Este avance nos permitié medir diredamente la velocidad de reaccidn
conforme la molécula cambiaba de un estado cuantico a otro. Pero necesitdbamos todavia
una témica que pudera registrar el espedro de los estados de transicion en tiempo real,
con resolucion e femtosegundcs.

Al objeto de mnstruir esta “camara’ moleaular de femtosegundacs, combinamos latémica
de haces moleaulares con la de los laseres de pulsos ultracortos. Los haces moleculares
nos permitian aislar lareaccion en € vado; los pulsos laser ultracortos nos brindaban la



posibilidad de resolver la dinamica an la resolucion temporal requerida. A 1o largo de
los dltimos cinco afios, los avances en la témica ladser conseguidos en los laboratorios
AT&T Bell y en dras instituciones han permitido alcanzar la resolucion temporal critica
del femtosegundo. En este momento, se pueden oltener pulsos del orden de seis
femtosegundcs. Con pusos tan rapidos, se logra una “velocidad de obturador” de 10
femtosegundcs.

Los principios en los que se fundamenta la fotografia molecular ultrarrpida guardan
cierta similit ud con los aplicados por Muybridge. La clave de su trabajo era un oldurador
espeda que eponia la pelicula durante 0,002 segundcs tan sélo. Muybridge dispuso €
experimento montando dae de esas cdmaras con ura separacion ce medio metro a lo
largo del recorrido del caball 0. Atado a cada camara habia un hHlo que aravesabala pista
y estaba mnedado a un mecanismo, de manera que auando € caballo rompia d hilo se
abriria d obturador.

Con este sistema Muybridge dcanzd ura resolucion en cada fotografia del orden de dos
centimetros, suporiendo qe d caball o galopara a10 metros por segundo.(La resolucion,
o definicion, es encill amente velocidad del movimiento multiplicada por €l tiempo de
exposicion). La velocidad del movimiento dvidida por la distancia entre las camaras
equivale d nimero de secuencias por segundo, 20en este caso. El movimiento en cada
seauencia queda mas realzado a medida que aimenta la velocidad del obturador. La
resolucion del movimiento mejora cnforme se reduce la distancia entre las camaras.

Dos aspedos de |a fotografia de dta velocidad son relevantes para lafotografia moleaular
de femtosegundo. En primer lugar, ambos tipos de fotografias descomporen el
movimiento continuo en ura serie de instantaneas 0 escenas. Asi se puede decderar a
voluntad unmovimiento rapido para que € 0jo pueda seguirlo. En segundolugar, ambas
métodos deben prodwcir una rapida sucesién de instantaness para que las escenas
recompuestas den la gariencia de movimiento continuo. El cambio de pasicion de un
objeto de una instantdnea aotra debe ser gradual, y son necesarios como minimo treinta
fotogramas paralograr un segundo @ animadoén.

En la fotografia moleaular de femtosegundo,la definicién del fotogramay €l nimero de
fotogramas por segundo aben gustarse para resolver los movimientos nucleares
elementales y, sobre todo, los efimeros estados de transicidn. La definicion de la imagen
debe ser inferior a 0,1 randmetros. Teniendo en cuenta que la velocidad del movimiento
moleallar se dfra en torno a los 1000 metros por segundo,la resolucion ddl obturador
debe ser del orden de 100femtosegundacs 0 menos.

La ideaque subyace bajo estos experimentos de femtosegundcs es bastante sencilla. Un
primer pulso léser, llamado de bombeo o e ecitaddn, incide sobre una moléaula
aislada, iniciando la reacion y marcando €l tiempo cero de nuestro experimento. Un
segundo puiso, de andlisis, Il ega varios femtosegundcs después y registra una instantanea
de la reacdon en ese instante mncreto. Al igual que las camaras del experimento de
Muybridge, la canara molecular de femtosegundo remge imégenes sicesivas en
diferentes momentos para obtener informacién ce los diferentes estadios de lareaccion.

Para producir los retrasos temporales entre d pulso de bombeo y el de andlisis, nuestro
grupo de investigadon aprovedha la velocidad de la luz, grande, bien que finita. Inicial-



mente se sintoniza d sistema éptico de manera que anbos pulsos alcancen € aparato a
mismo tiempo. Desviamos entonces € pulso de andlisis para que rerra una distancia
mayor que @ pulso de bombeo antes de dcanzar € haz moleaular. Si € pulso de andisis
recorre una micra mas que el pulso de bombeo, se retrasara 3,33 femtosegundas, pues la
luz vigja a300 mill ones de metros por segundo.

Asi, pues, los pulsos sparados por distancias de 1 a 100 micras resuelven e movimiento
durante periodos que van de 3,33 a 333 femtosegundcs. De este modo, ura diferencia
espadal de micras, fadlmente obtenible en e laboratorio, pwede grovecharse para
conseguir retrasos temporales de femtosegundcs. (Una velocidad de obturador de uncs
pocos femtosegundcs escgpa a las posibilidades de aalquier cdmara basada e
dispasitivos mecanicos o el édricos).

Cuandoéd pulso de andlisis choca mntrauna moléaula, notransmite entonces unaimagen
a detedor, a modo celaluz que sereflgja en € objeto y recoge la canara; antes bien, €
pulso interacdona on la moléaulay ésta emite un espedro de luz. El espedro varia en
intensidad y color. La variadon depende de la longitud de onda del pulso inicia de
andisis, de los &omos que forman lamolécula de partiday del estado en gque se hallase la
moléaula auandoredhid el pulso. Las moléculas libres A y B tienen unespedro dferente
del que poseen Ae«+*B en e estado de transicidn, y € espedro del estado de transicién
difiere del que exhibe d producto C.

Pudimos, pues, distinguir las sfides espectrales de da uno ce esos estados.
Determinamos la pauta temporal de las mismas porque @nociamos € tiempo
transcurrido entre los impados del 1aser de bombeo y el de andlisis. Valiéndona de estos
principios, reconstruimos y estudiamos la imagen de reacdones elementales en tiempo
red.

Cuando mi colega y amigo Richard Bernstein, de la Universidad de California en Los
Angeles, oy6 hablar de la canara moleaular del femtosegundo,se entusiasmé mucho con
ese ingenio, e imaginamos las excitantes posibili dades que se nas abrian con esa técnica
Brindamos con champagne en su casa de Santa Monicapara ceebrar € nadmiento de la
“femtoquimica”, como dio en llamarla.

Desde 1985 \enimos investigando la femtoguimica de las reacciones de danuros,
atmosféricas y sdinas. Estos gemplos ilustran e gran acance del método y las
posibili dades de mmprender mejor |a dindmica de procesos quimicos muy variadaos.

Empezamos, haceseis afios, con ladisociacion del cianuro de yodo
ICN > [+¢CN > | + CN

La meta era detectar e fragmento CN (cianuro) en e momento de su nadmiento.
Nuestros estudiantes de doctorado y postdoctorado trabgaban con empeiio para lograr
esa meta, y era nuestra determinadon oliener resultados a finales de 1985. Construimos
un sistema laser de dos pulsos 'y, conlaayuda de dgun equipo gLe pedimos prestado para
comprimir los pulsos, pudmos porer en marcha d experimento. En dciembre
comunicdbamos que habiamos detedado moléalas de danuro en las etapas de
formaddn. Nos dimos cuenta de que los estados de transicion del cianuro de yodo
guedaban un pco més alade laresoluciontempora de nuestro aparato.



Al objeto de mejorar la resolucion temporal, deddimos emprender la cnstruccion de un
sistema mejor de laseres y haces moleaulares. Dispusimos nuestro experimento en ura
sdlablanca(sin pdvo), totalmente rehabilit ada, que habia dojado en tiempaos los aparatos
de rayos X de Linus Pauling cuando éste se encontraba en el Caltedh. Inauguramos las
instaladones poco después del Dia de Accidn e Gradas de 1986. Estdbamos bastante
excitados ante laideade poder observar diredamente los estados de transicion.

Una caracteristica aucial de estos experimentos era la de lograr que la definicion ce la

imagen fuera suficiente para resolver e movimiento. Conseguimos un cdetector tan
sensible que poda anali zar la moléaula de danuro cuando estaba libre 0 en €l proceso de
separacion dgl aomo de yodo. Alcanzamos esta sensibilidad valiéndone de laseres
analizadores de diferentes colores, de aaerdo con el espectro de las moléculas. Asi
fuimos cagpaces de observar los fotogramas espedrales que cambiaban con el paso del
tiempo conforme procedia la reacddn, ce una moléaula intacta de ICN a un &omo de
yodo y un fragmento moleaular, cianuro. Disfrutdbamos comentando |os resultados hasta
bien entrada la noche.

En 1987comunicdbamos €l andlisis de lareaccion ce ICN gue produwcia yodoy cianuro,
con ura resolucion temporal que permitia observar directamente d estado ce transicion
{1eesCN} Obtuvimos la dinamica de la reaccd6n en tiempo red y dedujimos luego las
caracteristicas espedficas de la superficie de energia potencia [véase lafigura4].

Este experimento ncs permitié cronametrar la ruptura de un enlace quimico elemental en
una escda tempora de femtosegundacs. Estos hall azgos despertaron ungran entusiasmo
en la comunidad cientifica einspiraron muchos otros estudios tedricos y experimentales.

En 1986, mientras estébamos alin enfrascados en la mnstrucddén ce la nueva instalacion
de laseres de femtosegundcs, Bernstein nas hizo uma visita d Cated. Planeanos
entonces andizar la ®lision y enlace entre dos moléculas, es decir, ura reacdon
bimolealar. Al principio, no dbamos con la manera de detedar € inicio de esas
reacciones (el tiempo cero). Aunqe las reacdones bimoleaulares duran menas de un
picosegundo, antes las dos moléaulas que reaccionan deben vigjar para encontrarse, y €
trayecto dua @mo unmillén de veces mas que lareaccd6n misma.

Encontramos una solucién a este problema aiando estudiamos las investigaciones de
nuestros colegas de Orsay y de la Universidad de California del Sur (USC). Podiamos
obviar € largo vige y establecer inequivocamente el tiempo cero anclando los dos
readivos mediante un enlace débil de van der Wads. Por fortuna cntédbamos con €l
asesoramiento de investigadones de la USC que habian llevado a cabo estudios
(integrados, noresueltos, en el tiempo) de lareacddn de bromuro de hidrogenoy diéxido
de cabono.

En nuwestro primer experimento en tiempo red de estos tipos de reacdones bimoleaulares,
combinamos yoduro de hidrogeno con déxido ce cabono ra producir yodo, mon&ido
de cabonoe hidréxido:

HI+C0, 2> | +HOCO=> |1+ 0OH+CO

Queriamos porer de manifiesto, a nivel elemental, esta reacdon atmosférica. Rompimos
el enlace entre @ hidrogenoy € yodocon un pliso de bombeo. Observamos entonces con



pulsos de andlisis que € hidrégeno atacaa d didéxido de cabonoy que daba fijado a é
durante dentos de femtosegundcs. Tras ello € &omo de hidrégeno despojaba a de
cabono @ uno de sus dos &omos de oxigeno. La moléaula de hidréxido emergia
finalmente dnco picosegundas después del comienzo de lareacddn, como informabamos
en 1987.

La témica también ncs permitio representar la dinamica del complegjo transitorio de la
colision HOCO en tiempo red. Pudimos reladonar este mwmplejo con la superficie de
energia potencia que sefida la groximadon dal hidrégeno a dioxido de cabono.
Todavia estamos examinando las muchas diferencias autiles que se interporen entre
nuestros resultados y lateoria.

Asi como los fisicos prefieren trabagjar con el @omo de hidrogeno pa su simplicidad, a

los quimicos fisicos les gustaria mmprender los dstemas molealares elementales. La
reaccion gumicamas $ncilla es aquella en la que intervienen dcs aomos. Me parecio
gue seria interesante intentar descifrar la dindmica de las moléaulas de una sa, par
giemplo la de yoduro sédico:

Nal = Naeeel > Na +I

Las reacdones de los haluros de dcdi fueron e prototipo mas scorrido en la “edad
alcdina” de los experimentos de haces moleaulares, y no carecia de sentido su estudio en
la “edad del femtosegundo”. Ademés, en la Universidad de Toronto habian investigado
los espedros de anision e la moléaula de yoduro sadico durante su dsociadon para dar
los &tomos de sodio y yodo.

Del yoduro sodico nas intrigaba su superficie de energia potencial, bastante interesante
para la interaccion entre los &omos de yodo y sodio. Si estos &omos € groximan, se
repelen entre si, en particular a distancias cortas. Si, pa otro lado, se a@rcan en formade
iones de crgas opuestas, se draen mutuamente. A distancias suficientemente @rtas «
formara una | compuesta por iones de sodio y ‘cuando € sodio y € yodo forman un
enlace ovaente, comparten eledrones creando unestado energético estable. Cuando los
atomos forman unenlace iénico, € &omo de sodio cede un eledrén a domo de yodo,
originandoiones cargados que se draen’.

La naturaleza, sin embargo, no ola exadamente de esta manera. En realidad |os &omos
se comportan como s fuesen a la vez iGnicos y covaentes. Las verdaderas curvas de
energia potencial son, pa tanto, ura mezcla de una airvaionicay otra covaente [véase
la figura 5]. La arva idnica orta la cmvalente a cierta distancia. En esta zona de
interacddn, e sistema moleaular presenta una mezcla de caaderisticas ioGnicas y
covalentes, en dras palabras, la moléaula tiene derta probabilidad de ser iGnicay cierta
de ser covalente.

Los tedricos han dvidido las curvas de energia potencial en dcs partes, urainferior y otra
superior. La arvainferior, que representa los estados de baja energia, se mmpone de la
curva ionica acortas distancias y de la arva ovaente alargas distancias. La curva
superior representa la situadon oplesta: es covalente a distancias cortas e iGnica a
distancias largas; representa, asu vez, unestado ce dta energia.



El comportamiento descrito pa la airva inferior es e que suele dominar cuando los
atomos de sodio y yodose aercan lentamente para gue empiecen ainteraccionar. En este
caso, €l electrén pasa del sodio a yodo creando ura moléaula estable de yoduro sodico.
Si, pa € contrario, los a&omos % acercan muy rdpidamente, tienen cierta probabili dad de
sdtar de la superficie inferior a la superior. La superficie superior no representa ya la
curva covaente repulsiva (o ligeramente enlazante); posee en cambio, un pumo donae la
energia e la menor posible (un minimo). En este minimo de potencia las moléaulas
serén, pa tanto, bastante estables. (Con mayor rigor: las moléculas £ hallan en unestado
cuasienlazante.)

Confidbamos en ver ladinamicadel femtosegundo & enlacedel yoduro sbdico a medida
que serompia, dandolugar a @omos de yodoy sodio. En particular, ncs concentramos en
el salto del potencia superior a inferior, o a revés. Observamos e movimiento a medida
que las moléaulas mudan de mvalentes aidnicas y a medida que draviesan laregion ce
cruce & domo de sodio le cedia un electrén a d&omo de yodo a una distancia de 0,7
nandmetros. Lo que habia ocurrido es que @ &omo de sodio habia enpleado su electrén a
modoarpén, maragirar en torno al &omo de yodo.

A lahorade &ordar € experimento, comenzamos por enviar un puso laser para excitar
las moléaulas de Nal. Cuando el sodio se separa uncs 0,25 randmetros del yodo, €
enlace enpieza aromperse. Se evia entonces un segundo puiso para andizar lareacdaon
cuando ya se ha roto total mente d enlace del yoduo de sodio y se han formado los
adtomos de yodoy sodio. El pulso de andlisis excita ¢ atomo de sodio, hadendo que enita
luz amarill a. Analizando el movimiento desde que se rompe d enlace (tiempo cero) hasta
que goarecen los &omos de sodio libres, podemos contar, en tiempo real, e nimero de
atomos de sodio gque han aparecido en la aurvade potencial inferior. Y lo que es alin més
importante, detedando €l estado ce transicidn cuasienlazado, Nal, que tiene propiedades
espedrales diferentes de las del sodio libre, podemos observar la transicion del Nal a
atomos libres de yodoy sodio.

Al alcanzar la zona de auce, algunas de las moléaulas de yoduo de sodio sdtardn a la
curvainferior, y su enlace se rompera, formandaose entonces &tomos de yodoy sodio. Las
moléaulas que no saltan, sino gue permanecen en la arva superior, norompen € enlace
y contintian vibrando hesta que acaban por sdltar. Por tanto, los pulsos de los &omos de
sodio sélo se pondan de manifiesto tras cada viaje de vuelta en € pozo de la arva
superior. Y este e exadamente & fendmeno que hemos observado. Los resultados
muestran & movimiento de la moléalla durante la ruptura del enlace quimico y
propacionan los detalles de la energia potencial que gobierna & movimiento de los
atomos de yodoy sodio.

Los laboratorios de la enpresa (IBM) y de la Universidad de Friburgo estén aplicando
témicas de femtosegundo m@ra observar la dindmica de muchos tipos diferentes de
reacciones en fase gaseosa. En e Calted, seguimos analizando reacdones elementales,
asi como atras que dan lugar aformaciones multiples (v.g.: ABA > AB+A > A+B+A).

Esperamos también estudiar la més smple de las reacciones, la mmbinacion de
hidrégeno atdmico con hidrégeno moleaular.

Estamos explorando también sistemas moleaulares mayores que nos permitan resolver
algunas cuestiones de readividad selectiva Tomemos un gemplo. S se ecita una



moléaula mn da enlaces iguales. ¢Se rompen los dos smultaneao conseautivamente?.
Para adentramos en asunto tan general e importante, estamos estudiando la disociacion
dd CiloF4 en yodoy CoF,4 (en € CoF, se forma un enlace dobe entre los atomos de
cabong. A partir de los estudios en tiempo red hemos descubierto que la reacciéon
procede cnsecutivamente, a pesar de la equivalencia entre los dos enlaces entre yodoy
cabono. Més notable resulta la discrepancia en la pauta temporal de ruptura de los
enlaces. e primero se rompe en mencs de un gcosegundo, mientras que d segundo
jtarda 100veces mas en romperse!

L a cgaddad de visualizar la dindmica molecular sugiere también nuevos métodacs de

controlar las reaccones. Hay varios esguemas tedricos para lograr € control, y en los
laboratorios € estan ya explorando nuevas posibilidades. Cabe esperar que pueda
gjustarse on predsion e movimiento y reactividad de las moléaulas. Si ello se hiciera
redidad en las proximas décalas, tendriamos la quimica @n laser amedida del cliente.

Muybridge invento la témica de la fotografia de dta velocidad pa puro placer.
La témica ha ido mucho més alld de lo que é o Stanford puderon imaginar. Aunqgle
nadie puede predecir e futuro, estamos convencidos de la importancia y la belleza que
encierra é concacimiento de las moléaulas y sus reacdones. Queda aierta la puerta auna
amplia investigacion, tedricay experimental, y a halazgos esperados. Confio en que los
ledores compartan el placer y entusiasmo que hemos experimentado en el aprendizaje de
los arcanos de la dquimia (la transmutaddn ce una sustancia en atra) observando los
movimientos ultrarrapidos las moléaulas.

BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTARIA

INVESTIGATION OF ULTRAFAST PHENOMENA. Charles V. Shank en Science, val.
233, n.° 4770péags. 12761280, 19 e septiembre de 1986.

THE NOBEL PRIZE FOR CHEMISTRY en Les Prix Nobel 1986.Almquist & Wiksell
Internationational, 1987.

REAL-TIME LASER FEMTOCHEMISTRY: VIEWING THE TRANSITION FROM
REAGENTS TO PRODUCTS. Ahmed H. Zewail y Richard B. Bernstein en Chemical
and Engineering News, vdl. 66, n.° 45pags. 24-43; 7 de noviembre de 1988.

LASER FEMTOCHEMISTRY. Ahmed H. Zewail en Science, val. 242, n.° 4886,

pégs. 164-1653 23 ce diciembre de 1988.

EXPOSING MOLECULAR MOTIONS. lan W. M. Smith en Nature, val. 343, n.° 6260,
pags. 691-692 22 defebrero de 1990.

ULTRAFAST MOLECULAR REACION DYNAMICS. L. Khundkar y Ahmed H.
Zewail en Annual Review of Physical Chemistry, vol, 41,pégs. 1560; 1990




CARBONO OXIGENO

——

1. LA RESOLUCION TEMPORAL de la fotografia de alta velocidad se ha multi plicado por 10.000

mill ones a medida que la téaica ha ido evolucionando, desde registrar el movimiento de lo anmales hasta
filmar el nacimiento de las moléaulas. En un segundo, un caball o galopa 10 metros como muestran las
fotografias tomadas por Eadweard Muybridge en 1857 (arriba). En cinco bill onésimas de segundo, €l
yoduro de hidrégeno colisionacon € didxido de carbono, creando monéxido ce aarbono, hidroxido y
yodo. Lailustracion (abajo) se basa en observaciones cuantitativas realizadas en el Caltech.
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2. FOTOGRAHA de femtosegunda captura la dnamica delas reaccdones moleaulares en tiemporeal. El
sistema l&ser (arriba) genera un puiso de bombeo (exdtacién) y otro deandisis. Tal y como se muestra en
el esquema dibujado (izquierda), el pulso de exdtaciény d de andlisis salen del sistema laser al mismo
tiempo. El de andlisis esdesviado paa que entre ambos pulsos medie su intervalo temporal de pocos
femtosegundas. Cuando el pulso de bombeo incide sobre una molécula, desencadena unareacdon
guimica. El pulso de andlisisincide sobre la moléaula pacos femtosegundos méas tarde. La molécula emite
entonces un espedro luminoso, en virtud de auyo andlisis el quimico puede determinar la dnamica de los
atomos en tiemporeal.



3. ESTADO delos sstemas moleaulares, identificado gacias a la luz que absorben las moléaulas. Cuando
los atomos de una moléaula estan relativamente proximos, suelen absorber |uz de longitudes de onda
largas (como la roja). Cuandolos atomos estan mas sparadcs, tienden aabsorber |uz de longitudes de
ondamas cortas (azul, por gjemplo). Los cambios del espedro vienen aser las huell as dactilares de los
atomos en movimiento. (Reaeacidn géfica de Hank Iken).
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4. DINAMICA DEL FEMTOSEGUNDO del cianuro de yodo (ICN), descrita en funcion celas curvas de
energia pdencial. Segin la mecanica clasica, cuando las moléaulas de ICN de un estado ¢t baja energia
(a) interacdonancon un haz de laser, la luz exdta el ICN hasta un estado ck alta energia (La moléaula se
disocia entonces en yodo y danuro, y la distancia entre d yodo y d cianuwro aumenta (c yd). El diagrama
delaizquierda es una simplifi cacién; segiin establecela mecanica cuartica, no plede determinarse
simultaneamente & momento y la posicion exacta de los atomos. Como se muestra en el diagrama dela
derecha, lo mas probable e que @ yodo se separe del cianuro unos 0,85 nandmetros al cabo de 180

femtosegundas (d). Pero en eseinstante exste una pequeia probabili dad ce que se hall en separados por
0,7 nmo incluso pa 1,0 nm.
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5. MOVIMIENTOS DE FEMTOSEGUNDO del yoduro sodico, una sal; revdan la dnamica molecular del
enlacequimico queliga el sodio con el yodo. En el diagrama de energia paencial en funcién dela
separacion entre yodo y sodio, de laizquierda, la curva idnica (atractiva) interseca la curva covalente
(repulsiva). Resulta, por tanto, que d yoduro sadico puede fragmentarse en yodoy sodio, actuando e
manera covalente, 0 bien el yoduro de sodio puede exstir en unestado ligado ce alta energia alternando
los comportamientosiénico y covalente. En el caso de que d yoduro sddico se disociase en &omos, la



intensidad ce parte del espedro creceaa escalonadamente, como aparece @ |os resultadcs experimentales
(arriba, ala derecha). S el yoduro sodico se encontrara en el estadoligado ¢k alta energia, entoncesla
intensidad e parte del espedro oscilara (abgo, ala derecha).
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