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Espectroscopia de attosegundos a
nivel nuclear revela la dinamica
molecular en tiempo real

Un equipo de investigadores europeos ha desarrollado una
tecnica de espectroscopia de attosegundos a nivel nuclear que
puede rastrear las transiciones de la dinamica molecular en su
escala de tiempo natural ultrarrapida. Su trabajo se aplico con el
furano, mostrando el potencial de su herramienta al recuperar con
exito todo el historial de la dinamica evolutiva y los procesos de
relajacion de un anillo organico heterociclico.
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Las reacciones quimicas son mecanismos complejos. En ellas estan involucrados muchos
procesos dinamicos diferentes, que afectan tanto a los electrones como al nucleo de los
atomos presentes. Muy a menudo, la dinamica fuertemente acoplada entre nucleos y
electrones induce procesos de relajacion sin radiacion conocidos como intersecciones

conicas. Esta dinamica, que esta en la base de muchas funciones biologicas y quimicas
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relevantes, es extremadamente dificil de detectar experimentalmente.

El problema surge cuando se intenta rastrear simultaneamente el movimiento nuclear y
electronico, ya que sus dinamicas son dificiles de desentranar y ocurren en escalas de
tiempo ultrarrapidas muy parecidas. Por eso, en los ultimos anos, capturar la evolucion
dinamica molecular en tiempo real se ha convertido en uno de los desafios mas candentes
compartidos tanto por fisicos como por quimicos.

Sin embargo, en una publicacion reciente de Nature Photonics, los investigadores del ICFO
Dr. Stefano Severino, Dr. Maurizio Reduzzi, Dr. Adam Summers, Hung-Wei Sun, Ying-Hao
Chien, dirigidos por el profesor ICREA del ICFO Jens Biegert, junto con el apoyo teorico del
Dr. Karl Michael Ziems y la Dra. Stefanie Grafe de la Friedrich-Schiller-Universitat Jena, han
presentado una potente herramienta basada en espectroscopia de attosegundos 3 nivel
nuclear para investigar la dinamica molecular en tiempo real, capaz de superar los desafios
mencionados.

Su metodo se ha puesto en practica rastreando la evolucion del furano en fase gaseosa, una
molecula organica hecha de carbono, hidrogeno y oxigeno dispuestos en una geometria
pentagonal. Su estructura ciclica da a este tipo de especies el nombre de ii%anilloi

?% quimico. La eleccion no fue arbitraria, ya que el furano es el sistema prototipico par

el estudio de anillos organicos heterociclicos, los constituyentes esenciales de mu

hos productos cotidianos diferentes como combustibles, farmacos o agroquimicos. Por e
lo, conocer su dinamica y sus procesos de relajacion es de gran importan

El historial vital del furano desbloqueado

El equipo pudo resolver temporalmente los detalles de toda la dinamica de apertura del anillo
del furano, es decir, la fision del enlace entre un carbono y el oxigeno que rompe su
estructura ciclica. Para ello, tuvieron que rastrear las llamadas intersecciones conicas (IC),
puertas de enlace ultrarrapidas entre diferentes estados energeticos que emprende el furano
en su evolucion hacia dicha apertura.

En su experimento, un pulso de luz inicialmente excito la molecula de furano. Luego, se
utilizo un pulso de attosegundo mucho mas debil (la sonda) para monitorear los cambios
inducidos por el primero en la muestra. Despues de la fotoexcitacion inicial, las tres
intersecciones conicas esperadas se localizaron en el tiempo analizando los cambios en el
espectro de absorcion en funcion del retraso entre los dos laseres. La aparicion y
desaparicion de las caracteristicas de absorcion, asi como su comportamiento oscilatorio,
proporcionan senales de los cambios en el estado electronico del furano.

Ademas, pudieron ver que el paso por la primera IC genera una superposicion cuantica entre
los estados electronicos inicial y final, la cual se manifiesta en forma de latidos cuanticos.
Este fenomeno ultrarrapido, que solo puede explicarse mediante la teoria cuantica, fue
extremadamente dificil de identificar en experimentos anteriores. La segunda IC en principio

era incluso mas complicada de captar, ya que el estado electronico final no emite ni absorbe
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fotones (es un estado opticamente oscuro) y, por tanto, su deteccion mediante metodos
convencionales es extremadamente exigente. Sin embargo, en este caso su plataforma
realizo la tarea tan bien como antes.

Despues de eso, estaba prevista la apertura del anillo y la maquinaria del equipo volvio a salir
victoriosa en su deteccion. El paso de una geometria cerrada a una abierta implica una
ruptura de simetria que queda impresa en el espectro de absorcion. La herramienta
espectroscopica utilizada por los investigadores demostro ser extremadamente sensible a la
estructura nuclear, y la apertura del anillo se manifesto a traves de la aparicion de nuevos
picos de absorcion.

Finalmente, la molecula se relajo hasta el estado fundamental (el orbital molecular mas bajo
disponible) a traves de la tercera interseccion conica, cuya transicion nuevamente se resolvio
temporalmente con precision.

El exito de la espectroscopia de attosegundos a nivel nuclear

En definitiva, Biegert y su grupo han propuesto y descrito con exito una nueva metodologia
analitica para revelar el complejo e intrincado proceso de apertura de anillos moleculares en
su escala de tiempo nativa ultrarrapida. La alta resolucion temporal combinada con el
espectro energetico coherente de su tecnica de vanguardia les permitio no solo rastrear las
transiciones de furano a traves de intersecciones conicas, sino tambien identificar
coherencias electronicas y nucleares, latidos cuanticos, estados opticamente oscuros y
cambios de simetria, proporcionando una imagen extremadamente detallada de todo el
proceso de relajacion.

Es importante resaltar que el poder de la espectroscopia de attosegundos a nivel nuclear no
se limita a esta molecula en particular, sino que consiste en una herramienta general
disenada para ser empleada tambien con otras especies. Por tanto, este nuevo mecanismo
puede sacar a la luz la compleja dinamica de funciones relevantes, como el mecanismo de
fotoproteccion de la base del ADN. Asimismo, los investigadores identifican la manipulacion
de reacciones moleculares y procesos dinamicos de relajacion energetica como algunas de

las aplicaciones mas prometedoras de su trabajo.
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llustracion esquematica representando los detalles
de toda la dinamica de la apertura del anillo del
furano. ©ICFO



