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En aquest treball es fa una presentacio de la femtoquimica, camp que estudia els mecanismes de reaccid a nivell d'inter-
vals de temps ultracurts, d'uns pocs femtosegons. El desenvolupament d'aquest camp ha estat motivat, en gran part, gra-
cies a la disponibilitat de polsos laser extremadament curts. Aquests han possibilitat el seqguiment dels processos quimics
de forma analoga a com s'obté una filmacio usual. La utilitzacio dels polsos laser dona lloc a una gran selectivitat en la
mesura, cosa que confereix una versatilitat molt elevada a les técniques experimentals que se'n deriven. Aquest fet ha
permeés aplicar-les a sistemes de natura molt diversa, que inclouen des de I'estudi de reaccions elementals en fase gas fins
a I'estudi de complexos processos biomoleculars. Com a resultat, han proporcionat noves dades sobre els mecanismes de
reaccié quimica, en el sentit que s'han identificat processos clau de duracié tan curta que havien passat desapercebuts
mitjangant les técniques tradicionals. El detall amb qué es proporciona aquesta nova informacié permet afirmar que les
técniques de femtosegon estan contribuint, de manera decisiva, a connectar el raonament quimic, basat en la molécula,
amb la mesura experimental directa.

The field of Femtochemistry is presented. It consists of the study of reactions by ultra-short time increments, correspon-
ding to a few femtoseconds. The development of this field can be attributed, in part, to the availability of ultra-short
laser pulses. They allow chemical processes to be followed analogously to the way a cinema film is obtained. In addi-
tion, the use of laser pulses makes the technique highly selective, and related methods are thus versatile. Consequently,
femtosecond methods have been applied to a variety of systems and conditions, ranging from elementary gas-phase reac-
tions to complex biomolecular processes. This has generated new data on reaction mechanisms, consisting mainly of the
identification of new key reaction steps, which are so short that they cannot be detected by conventional means. This
new information is very detailed, so femtosecond techniques are establishing a close link between the chemist's reasoning,

traditionally based on the concept of the molecule, and direct experimental measurement.

na de les caracteristiques més familiars
de tot sistema material és la seva capa-
citat per desenvolupar canvis quimics. En
una practica de laboratori tipica, hom hi
barreja dos liquids incolors i n'obté un
precipitat solid colorejat. Els organismes
vius neixen, creixen, es reprodueixen i
moren, segons un complex conjunt de processos quimics.
Fins i tot la formacio de roques planetaries, oceans i atmos-
feres, consisteix essencialment en reaccions quimiques.
Aquests processos no sén pas instantanis, sind que tenen
lloc en el temps, en escales que cobreixen des de periodes
geologics (10° anys), fins a temps extremadament curts,
d'uns pocs femtosegons (1 femtosegon= 10" segons, a par-
tir d'ara: fs).

Sembla natural, doncs, que un dels objectius centrals de la
quimica, com a ciéncia, consisteixi a assolir un coneixement
exhaustiu dels processos quimics. Aquest coneixement,
diguem-ne complet, d'un procés quimic s'obté quan hom és
capag d'explicar no només quins productes es formen a par-
tir d'uns determinats reactius, sino com (i, idealment, per
qué) s'obtenen en el temps aquests productes. Aquesta evo-

luci6 temporal és crucial, la major part de les vegades, per
entendre la reaccié quimica, explotar-la beneficiosament i
—-com veurem- controlar-la per tal d'eliminar-ne els efectes
no desitjats.

Convé fixar les afirmacions anteriors mitjancant un exem-
ple. Una reaccié aparentment simple, que implica la forma-
ci6 d'aigua, el compost quimic més important, la solem
escriure com:

2H, + 0, > 2H,0 (1)

perd aquesta equacio tan familiar no és més que una apro-
ximacié a la realitat. En efecte, només identifica els reac-
tius, el producte principal, i proporciona una bona aproxi-
macio a I'estequiometria global de la reaccio. Pero li manca
un munt d'informacid, decisiva de cara al coneixement
«util» del procés.

En primer lloc, cal ressaltar que aquest procés no té lloc de
forma apreciable, sota les condicions de temperatura i pres-
si6 usuals. Es a dir, hidrogen més oxigen, i prou, no donen

aigua. Cal una aportacio energetica addicional, fet més que



decisiu de cara al disseny d'un hipotétic procés de sintesi de
I'aigua. La justificacio de la manca de reactivitat en condi-
cions usuals pot comencar a intuir-se si tenim en compte
que el procés (1), en realitat, no té lloc en un sol pas. Es a
dir, I'encontre d'una molécula de H, amb una de O, no déna
lloc, de manera directa i sense identificar-ne altres espécies
intermedies, a H,0. En realitat, té lloc en diverses etapes, que
es poden esquematitzar mitjancant les seglients equacions:

H, — 2H

0, ~ 20

H+0,— OH+0

O+H,>OH+H

OH +H, > H,0 +H

H+M— 1/2H, + M

H+0,+M— HO, + M (2)

Aquest mecanisme, tipic d'una reaccié en cadena, es mostra
adequat per reproduir la informacio experimental a baixes
pressions. Explica, per exemple, per qué la reaccio és extra-
ordinariament lenta sota condicions ordinaries. De les dues
primeres etapes del mecanisme (2), podem deduir-ne que,
per tal que la reaccio tingui lloc, cal trencar primer els
enllacos en les molécules forca estables H, i O,. També cal
destacar la intervencio d'un tercer cos en les dues ultimes
etapes (representat per M), denominades de finalitzacio.

En aquest exemple, H, i O, son els reactius i H,0 el produc-
te principal. Si, d'acord amb la informacio que ens propor-
cionen les mesures experimentals, representem I'evolucio de
la concentracié de cada una de les espécies en funcio del
temps, obtindrem uns perfils del tipus com el que es mostra
a la figura 1.

El grafic ens indica que els reactius desapareixen passat un
cert temps, mentre que el producte es forma de manera
gradual, fins assolir-ne la concentracio final. Si ara incloem
la variacio en el temps de totes les espécies, fins i tot les
intermeédies, obtenim com a resultat tipic el que es mostra a
la figura 2, del qual cal esmentar que les espécies interme-
dies no existeixen en l'instant inicial i han desaparegut, si
més no majoritariament, quan el procés té lloc de manera
completa. El fet més destacable és que aquestes especies
intermédies tenen un paper tan rellevant (com ja hem vist
pels casos de I'hidrogen i oxigen atomics) que el coneixe-
ment de la seva funcio dins del mecanisme global esdevé
critic. Perd, per la seva propia natura, la deteccio a nivell
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FIGURA 1. Evolucid de la concentracio del reactiu H, i del producte H,0 amb el

temps, en unitats arbitraries.
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FIGURA 2. Evolucio de la concentracio dels reactius H, i O,, del producte H,0, i
dels intermedis H, O i OH, amb el temps, en unitats arbitraries. En particular, es
mostra el detall de I'evolucio en els moments inicials de la reaccio. Destaca la rapi-
da disminuci6 de la concentracio dels dos reactius, aixi com I'existéncia, durant un
temps relativament curt, de I'intermedi H. Aquest és un dels fets que justifica la
necessitat de disposar de métodes que permetin la mesura a temps molt curts. La
reaccid no és possible sense la generacid d'aquest intermedi, pero aquest viu un

temps molt curt.
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experimental constitueix un repte dificil, ja que existeixen
durant lapses de temps que poden arribar a ser extremada-
ment curts.

La situacid pot ser, fins i tot, més complicada, atés que, sota
condicions de pressio i temperatura més generals, I'aparent
complicacio introduida en el mecanisme (2) no és suficient
per explicar tots els fets experimentals coneguts. De fet, el
mecanisme més complet de que es disposa fins a I'actuali-
tat, involucra vuit espécies i, pel cap baix, setze reaccions.
Sembla necessari, doncs, disposar de técniques experimen-
tals que permetin identificar especies forca atipiques, perd
altament reactives, i esbrinar el paper que hi tenen.

L'experiéncia ens indica, a més, que el plantejament ante-
rior, essencialment macroscopic (atés que no fa hipotesis
sobre I'estructura de la matéria), pot resultar incomplet.
Llavors, si les necessitats d'aprofundiment en el mecanisme
de reaccio son molt elevades, cal considerar els detalls de
I'estructura molecular. El que pretenem dir és que no n'hi ha
prou amb identificar les espécies quimiques, sin6 que, en
aquest cas, hem de substituir el paper del tipus de molécula,
pel que correspon al tipus d'energia rellevant dins de cada
etapa reactiva.

Aixi, que un procés quimic tingui lloc s'atribueix, ja en ter-
mes més precisos, al fet que els reactius disposen de sufi-
cient energia emmagatzemada com per poder transformar-
se en productes. La forma habitual d'emmagatzemar aques-
ta energia €s la de moviment intern, explicitament en forma
de vibracio (compressio dels enllacos), rotacio (gir al voltant
d'algun eix molecular) i energia electronica (moviment dels
electrons). Cada molécula presenta una facilitat diferent per
emmagatzemar energia en cada un dels tipus esmentats, i
també cada molécula presenta una eficiéncia diferent a
I'hora de transferir aquesta energia, de manera que sigui
util per trencar enllacos i donar lloc a reaccié quimica. La
recerca meés detallada en mecanismes de reaccio persegueix,
aixi, esbrinar si es produeix intervencio d'estats electronics,
vibracionals ifo rotacionals moleculars, a més de |'efecte
global de I'energia translacional, parametritzada estadisti-
cament per mitja de la temperatura.

Un exemple d'especial rellevancia, que permet il-lustrar les
anteriors afirmacions, ve donat pel complex cicle que
sequeix |'0z6 estratosferic. Les ultimes contribucions al
mecanisme provenen de I'estudi del paper jugat pels estats

vibracionals i electronics excitats de I'oxigen molecular, que
permeten justificar fins a un 20% de la velocitat de desapa-
ricio de I'0;. Aquest fenomen és especialment rellevant pel
fet que, normalment, I'energia emmagatzemada en els
modes vibracionals i electronics €s la minima possible
-estrictament, decau exponencialment amb |'augment d'e-
nergia en cada mode, fet que es coneix com a distribucio
estadistica, o d'equilibri térmic, o també comportament
ergodic. Perd aquesta situacié es déna quan els processos
que tenen lloc son lents, comparats amb el temps necessari
per qué una molécula redistribueixi un hipotétic excés d'e-
nergia en algun dels modes. Si, en canvi, la successio¢ d'eta-
pes reactives és suficientment rapida, la reordenacio d'a-
quest excés no es pot produir. En aquest punt, el fet relle-
vant és, llavors, I'eficiéncia dels estats interns excitats (per
exemple, com a conseqliéncia d'una reaccié quimica ante-
rior) per donar lloc a reaccié quimica. Aquest fenomen, que
en un principi es pot pensar que és exotic, es déna amb
moltissima freqiiéncia, d'acord amb el que els estudis de
femtosegon estan determinant. Aquestes afirmacions
s'il-lustren més endavant amb els exemples oportuns.

De la discussio anterior es desprén que, per tal de fer possi-
ble I'obtencio d'informacio sobre I'estat d'un sistema que
sigui adequada als nostres proposits, és necessari efectuar
mesures a intervals de temps suficientment curts. Els inter-
vals de temps rellevants, per a I'estudi dels estats energeétics
moleculars, poden obtenir-se rapidament a partir del conei-
xement dels periodes tipics que caracteritzen cadascun dels
moviments associats. Per exemple, les velocitats de transla-
ci6 tipiques en les molécules d'un gas sén 10° cm/s, sobre
distancies de 10 cm (1 A). Aixo implica que el temps invo-
lucrat en la translacié molecular durant una reaccié quimica
és, pel cap baix, d'uns 100 fs. Les freqiiéncies vibracionals
tipiques varien entre 300 i 3000 cm™', que impliquen, aproxi-
madament, entre centenars i desenes de fs, respectivament,
per substancies amb distancies d'enllac i masses tipiques. El
moviment rotacional presenta una escala de temps superior
a la vibracio, de I'ordre dels picosegons, mentre que, per altra
banda, el moviment electronic és massa rapid i les mesures
reflectiran sempre una distribucié electronica mitjana.

En aquest context, ens introduim dins la variable temps
com a magnitud rellevant, en el sentit que I'objectiu princi-
pal consisteix en |'obtencié d'informacié en fraccions de
temps cada cop més petites. El sequiment en el temps dels
processos quimics s'obté de forma semblant a com s'obté



una pel-licula animada: s'extreuen «fotogrames» a intervals
de temps prou curts com per no perdre les caracteristiques
rellevants del procés que cal estudiar. Aquest ha estat un
dels camps de recerca més actius dels ultims anys. En el seu
desenvolupament hi han contribuit, de manera definitiva,
aspectes tals com el desenvolupament i millora en les técni-
ques laser, la tecnologia de buit, la tecnologia de semicon-
ductors i la de processat de senyals. Es convenient ressaltar
aqui que la seva aplicacié a la quimica ha implicat un esforg
multidisciplinar important, atés que aquestes tecniques es
van desenvolupar, de manera independent, en els seus camps
respectius, sense estar motivades, inicialment, per les neces-
sitats propies de I'estudi dels mecanismes de reaccio.

Tecniques experimentals i
mecanismes de reaccio

La determinacio experimental dels mecanismes de reaccid,
feina normalment etiquetada com a propia de la cinética
quimica, requereix tres processos basics: un metode d'ini-
ciacid, un medi adequat de reaccid i un sistema de deteccid.
Per tal d'entendre, de manera adequada, la problematica
associada amb l'estudi dels mecanismes a temps ultracurts,
farem primer una breu enumeracid dels métodes experimen-
tals tradicionals, sequit d'una discussio sobre els fets que
donen lloc a una limitacié en I'escala temporal assolible. A
continuacio es discutira la técnica que ha permés anar més
enlla i assolir I'obtencié d'informacié cada pocs femtosegons.

Tradicionalment, s'han utilitzat diferents metodes d'iniciacio
per tal d'activar la reacciéd quimica global, quan aixo és
necessari. Aixi, pot procedir-se a |'activacio térmica (escal-
fament) per accelerar un determinat procés. També s'han
utilitzat, per exemple, descarregues eléctriques, activacio
quimica i fotoactivacio.

Per altra banda, les reaccions quimiques es duen a terme,
generalment, en un contenidor, que conté un nombre elevat
d'espécies reactives. Si el contenidor €s tancat i de volum
constant, el sistema és estatic. Per a processos suficient-
ment rapids, aquest dispositiu és dbviament inadequat, ja
que implica uns factors, tals com temps de mescla, extrac-
cié de mostres o tipus de mesures, clarament incompatibles
amb la mesura a temps molt curts. Una solucio la propor-
cionen els anomenats sistemes de flux, sistema obert en

que els reactius s'introdueixen de manera continua dins el
medi de reaccid. Els métodes de fs s'inspiren, com veurem,
en l'esperit d'aquests metodes de flux, pel que fa a la dispo-
sicio del medi de reaccio.

Les técniques analitiques que s'utilitzen en els estudis clas-
sics de cinetica quimica, per a la deteccio dels productes
d'interes, inclouen: mesures de pressio, ressonancies
magnetica nuclear i paramagnetica electronica, espec-
troscopica ultravioleta i visible, valoracié en fase gas, mesu-
ra per ultrasons, polarografia, cromatografia de gasos i
espectrometria de masses, entre altres. El requeriment gene-
ral per a les técniques anteriors, i per a qualsevol altra, és
que el temps d'analisi ha de ser curt comparat amb el temps
durant el qual la reaccio té lloc. Tenint en compte aquest
fet, les anteriors técniques permeten caracteritzar reaccions
que cobreixen escales de temps fins al picosegon (10
segons), tot i que els temps de mesura tipics corresponen als
nanosegons (10 segons). El Premi Nobel de quimica del
1967 es va concedir a Eigen, Norrish i Porter pel desenvolu-
pament, durant els anys cinquanta, d'una de les técniques
classiques en aquesta escala temporal, la fotolisi de flaix.

Aquest ultim exemple ens serveix per il-lustrar un dels ori-
gens de les limitacions en I'escala temporal assolible. En
aquesta técnica, la duracid del flaix és proporcional a I'e-
nergia que allibera aquest. Per aquest motiu, els flaixos a
temps molt curts presenten el problema de ser massa
febles; no permeten generar una concentracio d'espécies
prou elevada com per seguir-ne la seva concentracié en
funcio el temps. D'aqui que el limit practic es trobi als vol-
tants dels nanosegons.

Finalment, el processat de senyals també imposa una limi-
tacio temporal. Els dispositius classics més avancgats neces-
siten, pel cap baix, 0,1 nanosegons per respondre a I'impuls
captat. Aquesta xifra constitueix, doncs, una limitacié abso-
luta a I'escala temporal assolible mitjancant les técniques
exposades fins ara.

La superacio de I'anterior Ilisto s'ha aconseguit gracies a I's
depurat de les técniques laser (en particular, dels anomenats
polsos laser ), tant en la fase d'iniciacio (o preparacio) de la

reaccio, com de deteccid dels productes resultants. També és
rellevant I'is de polsos laser per configurar el medi de reac-
cio, ateés que el disseny adequat d'aquests permet, en princi-
pi, «guiar» als reactius cap als productes desitjats.
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Els polsos laser

El desenvolupament dels lasers, a partir del 1960, va supo-
sar una revolucio en molts camps, pero especificament en el
camp de I'espectroscopia resolta en el temps. Durant les
dues ultimes décades, el camp ha crescut explosivament, i
ha permeés la creacid del que ja es coneix com una nova
subdisciplina cientifica, la femtoquimica.

El concepte clau per assolir escales de temps ultracurtes es
troba en la capacitat per generar, a partir d'un sistema laser,
polsos de radiacié electromagnética de duracio suficient-
ment curta. Obtenim aixi un «objecte» capag d'interaccionar
de manera completa amb el sistema molecular a intervals
de temps ultracurts. Per pols de radiacié entenem un impuls
radiatiu que presenta una variacid espacial del camp elec-
tromagneétic tal com es mostra a la figura 3. Un pols de
radiacié es contraposa, doncs, a la radiacio per ona conti-
nua, en la qual la variacié del camp electromagnétic amb
I'espai i el temps pot descriure's mitjancant una ona sinu-
soidal simple, tal com es mostra també a la figura 3.

Mentre que un laser d'ona continua esta format per radia-
cio practicament monocromatica, un pols s'obté per super-
posicio d'una distribucio de freqiiencies. Aquesta propietat
és extremadament util, ja que I'aplicacio d'un unic pols
sobre el sistema molecular déna lloc a I'espectre complet.
S'eviten aixi tots els dispositius mecanics associats al procés
d'escombrat de freqliéncies, a I'hora que es limita la duracio
de la mesura a la duracio del pols.

El primer laser, un cristall de rubi bombejat pel flaix d'una
lampada de Xe (Maiman, 1960), era ja un laser polsat. El
pols creat era d'intensitat fluctuant i durava entre un
microsegon i un milisegon. Ben aviat, el marc del 1961, es
proposava, a una conferéncia a Berkeley (California), un dels
conceptes clau per a la generacié de polsos molt més curts,
I'anomenat Q-switching. Aquesta tecnologia va permetre la
generacidé d'un pols molt intens de 10 nanosegons, el
novembre del 1961. Una nova tecnica, el mode-locking, va
permetre, cap al 1964, obtenir polsos d'uns centenars de
picosegons en lasers d'He-Ne. Subseglientment, una variant
d'aquesta, el passive mode-locking, va permetre assolir els
10 picosegons en lasers Nd-YAG, cap al 1966.

El salt definitiu cap a I'escala temporal dels femtosegons no
es va obtenir, pero, fins al 1974, quan Shank i Ippen van

FIGURA 3. Forma espacial d'una ona electromagnética continua (gris) i polsada

(negre) —en particular, del camp eléctric associat. L'ona continua consta, ideal-
ment, d'una sola freqiiéncia i s'estén indefinidament per tot I'espai. L'ona polsada
esta formada per la superposicié d'un nombre elevat de freqiiencies i es desplaca

en |'espai mantenint aproximadament la forma indicada.

obtenir polsos d'uns centenars de femtosegons. La técnica,
posteriorment perfeccionada a partir de la interferéncia
entre polsos i refocalitzacié mitjancant un conjunt de pris-
mes, va permetre reduir-ne la duracid fins als 6 fs, el 1987.
Altres variants, més fiables, s'han desenvolupat subsegiient-
ment, a partir de I'observacié que certs mitjans d'index de
refraccio variable permetien una autorefocalitzacié addicio-
nal. Aquesta ultima técnica ha permes desenvolupar el laser
de Ti:safir acoblat a una série de semiconductors en bateria
(1994), que emet un tren continu de polsos de 8 fs de dura-
cio i que és disponible xcomercialment». Aixo ha permes
difondre I'is de lasers polsats de femtosegon, tecnologia que
esta essent utilitzada per molts laboratoris a tot el mon.

La seglient problematica que cal resoldre ha estat la de la
deteccid d'aquests polsos, ja que les técniques habituals, tal
com ja s'ha esmentat, presenten un temps de resposta molt
superior a la duracié del pols. Un métode de deteccio, que
solventa aquesta dificultat, es basa en el fet que la intensi-
tat del pols laser és prou elevada com per poder mesurar
propietats que responen no linealment a I'impuls laser —és a
dir, depenen de manera quadratica, o segons una poténcia
superior, de la intensitat del camp electromagnétic del pols
laser. En particular, la propietat que s'utilitza és el fet que,
per a certs materials, I'index de refraccid varia amb la
intensitat del pols. Aquesta variacié permet monitoritzar
I'amplitud o intensitat del pols amb el temps i, per tant,
detectar I'efecte que ha causat el pas d'aquest a través del
sistema molecular que es vol estudiar.
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FIGURA 4. Dispositiu experimental tipic per a la determinacié de mecanismes de

reaccio a nivell de femtosegons.

Mesura en temps real de la
dinamica de reaccions quimiques

Desenvolupats els lasers de fs, es disposava ja dels elements
fonamentals per estudiar els processos moleculars en I'esca-
la de temps del femtosegon. Les primeres mesures es van
dur a terme al laboratori d'en Ahmed H. Zewail, al Caltech,
Pasadena (California), poc després que el primer laser de
femtosegon sortis a la llum. Aixi, el 1987, apareixia una
publicacié amb el suggerent titol «Real-time femtosecond
probing of "Transition States" in chemical reactions», a
Journal of Chemical Physics (87, p. 2395), signada per M.
Dantus, J. Rosker i A.H. Zewail. Aquest va ser I'inici d'una
importantissima i rapida série de treballs, en els quals el
mateix grup i altres d'arreu del mén van permetre consoli-
dar la disciplina de la femtoquimica, i van proporcionar
informacid sobre una important quantitat de processos qui-
mics de tot tipus, tal com es presenta més endavant. El
Premi Nobel de quimica de I'any 1999 va ser concedit, pels
treballs esmentats, a en Ahmed Zewail.

Un dispositiu experimental tipic, que permeti la mesura
espectroscopica o espectromeétrica a intervals d'alguns fem-
tosegons, consta dels elements que es mostren a la figura 4.

Per tal de procedir al sequiment per «fotogrames» del procés
quimic que es vol estudiar, és necessaria la generacio d'un
tren de polsos laser, amb un retard entre polsos conegut i
controlat. Aquesta generacio s'efectua gaudint del fet que
la separacié temporal entre polsos pot aconseguir-se mit-

jancant una variacio en el seu recorreqgut espacial, atés que
tots els polsos viatgen a la mateixa velocitat, la que corres-
pon a la propagacio de la radiacid electromagnética en el
medi en el que es troba. Concretament, en el buit, una
diferéncia de recorrequt de 0,3 micres provoca un retard
entre dos polsos d'1 fs. Aquesta separacio, tot i que d'entra-
da sembla petita, s'aconsequeix avui en dia de forma
rutinaria en els laboratoris, mitjancant un sistema adequat
de lents i miralls.

A continuacid, la interaccio entre el pols de radiacio i la
materia pot donar lloc a tot un sequit de processos fotofi-
sics i fotoquimics. En funcio del tipus de procés que es vol
seguir en el temps, obtindrem cada una de les diferents
variants de les técniques experimentals de les que es dispo-
sa avui en dia. A la figura 4 es mostra, de manera esquema-
tica, una de les técniques més representatives. Aquesta es
basa en I'aplicacié d'un doble conjunt de polsos sobre un
feix molecular, sequit de deteccid dels productes per espec-
trometria de masses, en combinacié amb una técnica de
temps de vol, que resol I'energia translacional dels produc-
tes.

El doble sistema de polsos s'usa de la segiient manera. Un
primer pols (el pols de «bombeign) incideix sobre un feix
molecular préviament preparat i excita la mostra. Aquest
serveix a I'hora de zero en I'escala de temps. L'excitacio
proporciona una quantitat d'energia a la mostra, coneguda,
i suficient perqué aquesta doni lloc al procés quimic d'in-
terés. A continuacio, actua el segon pols, que arriba en
forma de tren, amb retards de temps coneguts (el pols
«sondan). La funcio d'aquest tren de polsos és la d'efectuar
una ulterior excitacid, que prepara la mostra per ser detecta-
da adequadament. Una de les formes d'excitacio més utilit-
zades és la ionitzacid, ja que els ions formats son facilment
guiats mitjancant camps eléctrics i detectats per espectro-
metria de masses. L'Us del laser permet, a més, utilitzar for-
mes d'ionitzacio altament selectives, tals com la técnica
REMPI (Resonance-Enhanced MultiPhoton lonization), de
manera que només s'ionitzen els productes d'interes.

El resultat final de les mesures és un conjunt d'espectres de
masses obtinguts a intervals regulars de temps, junt amb
informacié sobre la distribucié d'energia cinetica dels frag-
ments, també a intervals regulars de temps. Comparant les
intensitats d'una senyal donada, tal com evolucionen en el
temps, ens dona la informacio dinamica que precisem, és a
dir, I'evolucié de la «concentracio» en el temps.
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Alguns exemples rellevants

La quimica del femtosegon ha revelat I'existéncia de tota
una nova classe de compostos dinamics intermedis, que
existeixen durant menys d'una bilionéssima de segon entre
el comencament i el final del procés molecular. Ha propor-
cionat també una forma per controlar el decurs d'una reac-
ci6 quimica i ha permeés desenvolupar nous materials, amb
aplicacio en camps molt variats, entre ells I'electronica,
catalisi, nous medicaments, etc. Ha proporcionat, per exem-
ple, una visio sense precedents dels detalls pels quals un
liquid procedeix a la dissolucié d'un solut, al coneixement
detallat de la corrosio i catalisi sobre superficies, o els
detalls a nivell molecular com les molécules de clorofil-la
poden convertir eficientment la llum del sol en energia uti-
litzable per les plantes, durant el procés de la fotosintesi.

Aquests son només alguns dels exemples de sistemes i pro-
cessos que s'han tractat mitjancant els metodes de la fem-
toquimica. Un esquema més complet del conjunt de les
aplicacions tractades es pot trobar a la bibliografia indica-
da. Per raons obvies d'espai, es discutiran aqui només algu-
nes de les aplicacions més interessants, i es tractaran de
cobrir cada un dels camps més representatius des del punt
de vista de la quimica. Els exemples que es presenten s'han
ordenat segons ordre creixent de complexitat.

1. Aspectes fonamentals en
mecanismes de reaccio

En el primer conjunt d'exemples es consideren aspectes de
tipus basic referits als mecanismes de reaccio de processos
quimics. En tractar-se de qiiestions de tipus més fonamen-
tal, les seves conclusions seran aplicables, normalment, a un
nombre molt elevat de processos quimics.

1.1. El concepte de molécules
no ergodiques

Tal com ja s'ha comencat a descriure en el primer apartat,
la descripcio de la dinamica de reaccions quimiques assu-
meix sovint que els modes vibracionals distribueixen rapida-
ment la seva energia, respecte del temps que representa I'a-

veng de la reaccio. Es el que es coneix com a comportament
ergodic, que es caracteritza pel fet que el nombre de mole-
cules en cada estat energétic disminueix exponencialment
amb I'energia d'aquest estat. En ultim extrem, aquest fet
implica que la temperatura esdevé el parametre més impor-
tant per coneixer la distribucio energetica de la mostra en
qliestio.

Ara bé, en processos en els quals la successio d'etapes reac-
tives és suficientment rapida, la relaxacio de possibles
excessos d'energia concentrats en un determinat mode no
€s possible. Aquest fet es deu a que, per tal que la reorde-
nacioé tingui lloc, cal que tingui Iloc un tipus de procés que
es troba, en essencia, dins la mateixa escala temporal que
la reaccié quimica i, per tant, competeix amb aquesta. Aixi,
la reordenacio d'energia per arribar a la distribucio estadis-
tica té lloc mitjancant col.lisions entre molécules, implicant
uns temps caracteristics molt comparables als de les reac-
cions quimiques rapides. Per tant, en etapes suficientment
rapides, hom pot haver de suposar que la reordenacio
energética no té lloc i, conseqlientment, el fet fonamental
€s que el comportament del sistema ve governat per aquest
excés d'energia. Aquest fet es coneix, de manera general,
com a comportament no ergodic.

Per tal de determinar possibles comportaments no ergodics,
Zewail i col-laboradors van estudiar una série de reaccions,
induides per activacié amb polsos de fs de molécules de
mida variable, perd que presentaven les mateixes coordena-
des de reaccio:

CH,-(CH,),,-C=0 — productes

amb n= 4, 5, 6 i 10. La comparacio dels resultats experi-
mentals amb calculs teorics, realitzats suposant el compor-
tament ergodic dels modes vibracionals, van mostrar una
diferéncia d'entre dos i quatre ordres de magnitud en la
constant de velocitat. Aquesta discrepancia mostra que I'e-
nergia vibracional inicial no es redistribueix entre la resta
de graus de llibertat abans que el trencament de I'enllag
tingui lloc, en I'escala de fs. En realitat, la redistribucio
només afecta els modes propers a la coordenada de reaccio,
és a dir, I'enllac que especificament es trenca durant el pro-
cés. Una conclusio important és que els grups CH, addicio-
nals no participen en el procés, fet que els treballs previs no
havien mostrat de manera tan pronunciada.
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FIGURA 5. Etapes proposades en el mecanisme d'activacié d'enllagos C-H per

complexos de metalls de transicio. R indica grup organic.

1.2. Activacio d'enllacos C-H
a temperatura ambient

Les reaccions quimiques que trenquen enllacos C-H es duen
a terme, normalment, sota condicions de temperatura i
pressions elevades, atés que aquests enllagos son extraor-
dinariament forts. En canvi, certs complexos de metalls de
transicio son capacos d'activar aquests enllacos per tal que
donin lloc a una reactivitat apreciable a T i P ambient. No
tan conegut era, pero, el mecanisme d'aquest procés d'acti-
vacid, a causa de la velocitat tan elevada a la qual té lloc.
Gracies a les técniques de femtosegon, ha estat possible
aportar suficients dades com per proposar un mecanisme
plausible al procés d'activacid, que és el que es mostra, per
un compost especific, a la figura 5, tot i que mecanismes
molt semblants, pel que fa als enllacos directament involu-
crats en la rotura i formacio, han estat determinats per
altres especies.

2. Mecanismes de reaccions
organiques

Un dels camps en que les técniques de femtosegon han tro-
bat una aplicacié immediata és el de les reaccions que hom
podria classificar com tipicament organiques. Un bon nom-
bre d'aquests processos, d'elevada rellevancia industrial,

presenten encara certes incognites pel que fa a la veritable

FIGURA 6. Esquema de la reaccio retro-Diels-Alder del norborné, per formar

ciclopentadié i etile.

natura del mecanisme que segueixen. Del conjunt de la
bibliografia, hem seleccionat dos exemples sobre reaccions
forca conegudes.

2.1. Dinamica de femtosegon de
reaccions retro Diels-Alder

Com és conegut, existeix una certa polémica sobre si I'estat
de transicio en reaccions de Diels-Alder és consistent amb
un mecanisme concertat, en el qual els dos enllacos involu-
crats en el procés es formen en un sol pas, o amb un meca-
nisme per passos, que involucra la formaci6 d'un intermedi
de tipus radical o zwitterionic.

L'estudi amb tecniques de fs per Zewail i els seus col.labo-
radors suggereix que, pels casos del norborné i del norbor-
nadi¢, ambdos tipus de processos son presents. En particu-
lar, els moviments dels dos enllagcos C-C poden ser o bé
simétrics o bé no simétrics. El cas simetric déna lloc al
mecanisme concertat, mentre que el cas no simétric és el
que produeix les trajectories no concertades. Per a aquesta
segona ruta, s'observa la formacié del ciclopentadié com a
intermedi, que decau en 160 fs a través de I'estructura dira-
dicalaria. El procés que té lloc s'esquematitza a la figura 6.
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2.2. Dinamica de femtosegon de
reaccions d'eliminacio

En un estudi semblant a I'anterior, Zewail i els seus
col-laboradors varen esbrinar la dinamica del multiple tren-
cament d'enllacos en reaccions d'eliminacio. En particular,
la reaccio estudiada s'esquematitza:

trans - CF,I-CF,l — CF,=CF, + I,

F, F
eliminacié \
: C—2C,
- /
F F
ruptura
o1 trencament i
formacié
F, F d'enllagos
\ o F concertats
/N
F |

FIGURA 7. Esquema de la reacci6 d'eliminacio del trans-CF,I-CF,l.

de manera que I'eliminacio involucra els dos enllagos C-I, i
dona lloc a la formacio d'etilens a partir d'etans, una classe
general de reaccions d'eliminacio (o addicié) en moltes
reaccions organiques. A partir de I'estudi de I'evolucié tem-
poral, en |'escala dels fs, dels productes, es va poder eluci-
dar la dinamica de la reaccio i el mecanisme a nivell
microscopic: I'eliminacio a dos centres té Iloc en dos passos,
de manera no concertada, i involucra l'intermedi C,F,l. Les
escales de temps per als dos trencaments son diferents en
dos ordres de magnitud: el trencament primari requereix
200 fs, mentre que I'eliminacié secundaria necessita 25 ps.
Aquestes dues escales de temps poden interpretar-se com
segueix: mentre que el primer trencament €s a causa de la
forca repulsiva causada per la promocio de I'electro HOMO
(de tipus no enllagant) a un nivell LUMO (de tipus sigma
antienllacant), el segon ve governat pel temps necessari per
tal que la redistribucidé energetica localitzi prou energia
sobre I'enlla¢c com per trencar I'intermedi.

3. Estructura de l'aigua

L'espectroscopia de femtosegon pot utilitzar-se també per
obtenir informaci6 sobre I'estructura dels liquids. En con-
cret, I'estructura de 'aigua s'intueix de cabdal importancia
per tal d'assolir una comprensié completa dels processos en

dissolucio, que inclouen la majoria de les reaccions organi-
ques i d'interés biologic.

Aquest estudi es va dur a terme mitjancant un sistema de
bombeig-sondeig (preparacio de la mostra i mesura dels
productes, respectivament) amb polsos laser de fs, preparats
en la zona infrarroja de I'espectre electromagnétic.
D'aquesta forma, I'analisi del pols de sondeig ens dona
informacid sobre la vibracio i I'orientacio de I'enllac OH.

Els resultats mostren que la relaxacio orientacional de les
molécules d'aigua té lloc o bé en escales de temps curtes, o
bé en escales de temps rapides. En particular, les molécules
d'aigua amb enllacos d'hidrogen forts només relaxen a través
del procés de reorientacio lent, mentre que les molécules
d'aigua amb enllacos d'hidrogen febles relaxen a través del
procés rapid. Aquest fet suggereix que, respecte als processos
de reorientacio de les molecules d'aigua, existeixen en l'aigua
liquida dues espécies moleculars diferents, fet que havia pas-
sat completament desapercebut en estudis anteriors.

4. Estudi de superficies i interfi-
cies

L'estudi de fenomens superficials és una de les branques del
coneixement en qué també és possible efectuar estudis mit-
jancant técniques de femtosegon. D'aquests estudis se'n
deriven importants conseqliencies per a la quimica de super-
ficies, I'electroquimica, els materials electronics i les propie-
tats optiques de les interficies.

La técnica experimental es basa en la fotoemissio bifotoni-
ca. Un laser de femtosegon es dirigeix cap a la superficie,
creant i excitant una distribucid electronica sobre aquesta,
que després s'emet i s'analitza en energia mitjancant la res-
solucio en temps i en moment de |'espectre de fotoemissio
bifotonica. La seva representacio en funcio del gruix de la
capa determina de forma completa la dinamica de la banda
de conduccio a la interficie.

Aquesta técnica ha permeés elucidar la influéncia de les
bandes del substracte, de I'estructura electronica de les
capes superiors, apantallament dieléctric, tunel d'electrons i
formacio de polarons sobre la dinamica dels electrons a les
interficies. Els desenvolupaments futurs estan destinats a
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FIGURA 8. Representacié esquematica dels dos tautomers del 7-Azaindol.

conéixer les unions metall-interficie organica, |'estudi dels
nivells de valéncia i més interiors mitjancant les fonts laser
UV de femtosegon i I'estudi d'heteroestructures magnétiques
amb espectroscopia de femtosegon amb seleccio d'espin.

5. Sistemes biologics

Una de les aplicacions interessants de les técniques de fs,
gracies a la seva natura espectroscopica, i per tant altament
selectiva, es troba en I'estudi de sistemes biologics, camp en
que les descripcions dels mecanismes a nivell molecular han
estat sempre forca dificils. Aquesta dificultat sorgeix, princi-
palment, per la complexitat del medi de reaccio i per I'escala
de temps en la qual els processos tenen lloc. Per ambdos
problemes, les técniques de fs aporten un aveng significatiu.

5.1. Reaccions de
tautomeritzacido en models
d'ADN

Els enllacos d'hidrogen multiples donen lloc, normalment, a
estructures supramoleculars robustes i amb forta direccio-
nalitat. En particular, els dos o tres enllacos d'hidrogen en
els parells de bases Watson-Crick enllacen la doble helix del
DNA i determinen la complementarietat i I'aparellament. Ja

els mateixos Watson i Crick van puntualitzar, no obstant,
que els possibles tautomers dels parells de bases, en els
quals els atoms d'hidrogen es troben enllagats a I'atom
donador de I'enllac d'hidrogen, poden modificar el codi
genetic, ja que el tautomer és capag d'aparellar-se amb
especies diferents. Pero la dinamica dels enllacos d'hidrogen
en general, i del procés de tautomeritzacié en particular, no
es coneix adequadament.

Com a estudi model de la mutagénesi, Zewail i els seus
col-laboradors i posteriorment Castleman i els seus col-labo-
radors, van dur a terme un estudi experimental sobre la
tautomeritzacio del 7-azaindol. Una representacio dels dos
tautomers es mostra a la figura 8. L'estudi de la formacio
del tautomer, en fase gas, revela que aquesta té lloc en
dues etapes. La primera té Iloc en una escala de temps
d'uns pocs centenars de femtosegons, mentre que la sego-
na, per formar el tautomer complet, té lloc de forma molt
més lenta, i necessita alguns picosegons. El procés té lloc a
través d'una estructura intermedia, de tipus zwitterionic,
pero la rapidesa amb la qual té lloc la primera de les etapes
implica que la transferéncia de proto és directa i el movi-
ment es focalitza unicament sobre la coordenada N-H-:N.
Aquests tipus de fenomens podrien ser forca generals en
sistemes biologics, i proporcionarien suport al model de
Léwdin de la genética quantica.

5.2. El mecanisme de la visio:
la fotoisomeritzacio del retinal
en la rodopsina

El mecanisme de la visio és un dels processos biologics més
estudiats des del punt de vista molecular. L'etapa clau es
postula que és la isomeritzacio de la molécula de cis-retinal
per accid de la llum, per formar trans-retinal, gir d'un sub-
grup molecular al voltant d'un dels dobles enllacos que con-
figuren I'esquelet intermedi de la molécula, tal com es mos-
tra a la figura 9.

L'estudi experimental, mitjancant técniques de femtosegon,
ha evidenciat que el gir té lloc de forma sincrona. En parti-
cular, la isomeritzacid té Iloc en uns 200 fs, amb el fet des-
tacable que una certa quantitat de vibracié es manté en el

producte trans. La velocitat del procés suggereix que I'ener-
gia provinent del foté absorbit no es redistribueix, sin6 que
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FIGURA 9. Esquema de la isomeritzacié del cis-retinal per formar trans-retinal.

es manté localitzada en el doble enllag rellevant. Aquest fet
és una possible explicacio de I'alta eficiencia (al voltant
d'un 70 %) del procés i al fet que I'ull posseeix una bona
visio nocturna. Aquesta elevada eficiéncia s'ha observat
també en les molécules de clorofil-la. Per altra banda, estu-
dis posteriors, en ambients proteinics, han mostrat que el
procés pot fins i tot incrementar la seva eficiencia.

La conclusio més important que es pot extreure d'aquest
tipus d'estudis és que la informacié que aquests proporcio-
nen sobre els mecanismes de reaccid, permet esbrinar la
influéncia, sobre el cami de reaccio, d'aspectes tals com
I'ambient que envolta la molécula sobre la qual té lloc el
procés. En un futur proper, un cop desenvolupada la tecnica
de cristalografia ultrarapida, hom estara en disposicio de
comprendre, a nivell fonamental, la funcié especifica de
proteines i lligands, obrint la porta al seu disseny racional
amb funcionalitat especifica.

6. Control coherent de
les reaccions quimiques

Els exemples anteriors insinuen una possibilitat que va un

xic més enlla del coneixement exhaustiu dels processos qui-
mics. De fet, és una conseqiiéncia immediata de la pregun-
ta: per que és necessari el coneixement detallat dels meca-

nismes de reaccio? La paraula clau en la resposta és:
control.

Una reaccio quimica donada presenta, la immensa majoria
de les vegades, un conjunt de processos consecutius i/o
paral-lels que competeixen amb la reaccid principal, i donen
lloc a una barreja de productes i a una eventual disminucid
del rendiment energeétic (i per tant economic) del procés.

Pero els exemples que s'han presentat anteriorment, junt
amb altres de complementaris, mostren que la majoria de
processos presenten etapes en les quals I'energia es troba
focalitzada en un o pocs enllagos quimics. La conseqliéncia
d'aquest fet és que les constants de velocitat observades
poden ser altament dependents del fet que un enlla¢ quimic
sigui selectivament excitat en la preparacio dels reactius.
Aquesta selectivitat permet afavorir un determinat conjunt
de processos i inhibir-ne la resta. En particular, I'excitacio
selectiva de I'enllac OH o I'enlla¢ OD, en la molécula d'"HOD,
permet obtenir exclusivament el radical OH o el radical OD,
respectivament, amb una eficiéncia quasi completa. Aquest
fet contrasta, per exemple, amb I'excitacio térmica, en la
qual no és possible eliminar la barreja dels dos productes
quan la reaccid és activada per escalfament.

La modificacid de la velocitat del procés mitjancant excita-
cio selectiva pot portar el procés de control un xic més
enlla. A partir del coneixement detallat de I'estructura
molecular i del cami de reaccio, poden generar-se estats
inicials d'energia vibracional molt especifica, mitjangant la
utilitzacio de polsos coherents, de duraci6 entre els picose-
gons i els femtosegons. L'estat aixi preparat evoluciona en
el temps. El fet interessant és que, en principi, aquest estat
pot ser «guiat» cap a un determinat producte si s'escull ade-
quadament el pols de radiacio i aquest mateix estat.

Aquest principi ha estat demostrat experimentalment en un
cas especific, on es controla la distribucié d'ions produits a
partir de HI (I* o HI*) per fotoionitzacio. Cada i s'obté
majoritariament segons si la mostra s'irradia amb tres
fotons de 355 nm o un de 188,5 nm, respectivament -es
tracta de camins isoenergetics. El fet que les dues possibili-
tats d'excitacié donin lloc, selectivament, a un o altre pro-
ducte té a veure amb detalls sofisticats sobre com la mate-
ria i la radiacié interaccionen entre si, cosa que no analitza-
rem aqui. Només esmentarem que, en particular, té a veure
amb les propietats de coheréncia de la radiacio i el nivell de



coheréncia amb qué s'obté I'estat molecular un cop excitat.
Per aquest motiu, a aquest procediment de control se I'ano-
mena «control coherenty.

Quan s'utilitzen polsos de femtosegon, pot fins i tot evitar-
se la redistribucié d'energia entre els diferents modes
energetics, i obtenir-se’'n comportaments no estadistics, tal
com hem vist en I'estudi dels comportament no ergodic de
molécules. Ates que un pols laser pot preparar selectiva-
ment els estats inicials en I'estat especific que es desitgi, i
atés que després es pot, en principi, guiar segons la succes-
sio d'estats desitjada a través del corresponent tren de pol-
sos, s'ha especulat forca sobre la possibilitat de «control
complet» del futur de la materia. Tot i que el concepte, a
nivell teoric, esta rigorosament desenvolupat, els dispositius
necessaris son intrincats i extremadament cars. Tot sembla
indicar, doncs, que encara caldra esperar un cert temps per
tal que aquesta metodologia sigui utilitzada per a la sintesi
de compostos quimics.

Conclusions

En el present treball s'ha efectuat una rapida revisio del
camp de la femtoquimica, subdisciplina cientifica que per-
segueix la resolucio dels mecanismes de reaccid quimica a
partir de la mesura a intervals de temps d'uns femtosegons.
El desenvolupament d'aquesta ciéncia ha estat propiciada
per la confluéncia en el temps de diversos factors. En primer
lloc, I'acumulacié d'un nombre suficient d'evidéncies experi-
mentals, indirectes, que van crear |'estat d'opinid pel qual
es va entendre que moltes etapes clau en processos quimics
rellevants tenien lloc en aquesta escala. En segon lloc, el
desenvolupament d'un dispositiu que permetia la mesura en
aquests intervals de temps, el sistema de laser de femtose-
gon, aplicat entre altres, a un aparell de feixos moleculars.
Finalment, la millora en les técniques de processament de
senyals, tant analogiques com digitals.

La natura espectroscopica de la técnica basica és I'origen
tant de I'escala de temps assolible com de I'elevada selecti-
vitat. Aixi, I'us de polsos de radiacio permet realitzar un
espectre complet mitjangant el pas d'un unic pols sobre la
mostra, o també I'is combinat de dos polsos, que configura
un sistema de «bombeig-sondeig», permet preparar i detec-
tar I'especie desitjada. Aquest fet possibilita I'estudi de pro-
cessos en tot tipus d'ambients, que van des de fase gas,

passant per dissolucions simples, sistemes heterogenis i, fins
i tot, ambients proteinics i cel-lulars. En tots els casos, s'ha
obtingut un allau de nova informacid consistent, la major
part de les vegades, en la identificacio d'etapes noves, d'e-
levada rellevancia, dins el procés global. Aquestes, la dura-
cio de les quals esta compresa entre els centenars i els
mil-lers de femtosegons, es caracteritzen per involucrar
intermedis altament reactius.

El detall amb qué es proporciona la nova informacio sobre
els mecanismes de reaccié ha modificat la forma de des-
criure'ls. S'ha substituit I'espécie quimica per I'enllagc o, més
propiament, pel tipus de mode energétic responsable del
procés. Introdueix, doncs, el llenguatge dinamic dins de la
descripcio dels processos quimics.

Darrere de tots aquests estudis, potser encara una mica dins
el camp de I'especulacid, es troba la possibilitat de contro-
lar el curs dels processos quimics. Per tal que aixo sigui
possible, cal dissenyar polsos laser amb una forma preesta-
blerta que s'adapti a les caracteristiques del sistema de
manera que el «guii» cap al producte desitjat. Tot i que el
principi ha estat demostrat experimentalment pel sistema
HI, per a processos més generals el pols necessari €s alta-
ment complex, i es necessiten dispositius experimentals
costosos i delicats que, a més, encara no funcionen de
manera estable. Per aquest motiu, caldra esperar un cert
temps per valorar realment si la possibilitat de control és
veritable o no.

Agraiments

La realitzacio d'aquest treball va tenir [loc mentre vaig gau-
dir d'un permis d'any sabatic. Agraeixo al Departament de
Quimica Fisica de la Universitat de Barcelona la concessio
d'aquest permis, al Ministerio de Educacién y Cultura per la
concessio d'un ajut dins el programa «Formacion y
Movilidad de Profesorado Universitario», aixi com al pro-
fessor William H. Miller per la calida hospitalitat al
Department of Chemistry, University of California, Berkeley.
També vull agrair al Dr. Pere Alemany els valuosos suggeri-
ments fets durant la confeccid d'aquest treball.
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