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Fisica Atdbmica y Molecular: un cruce de
caminos entre varias areas cientificas

Gerardo Delgado-Barrio, Pablo Villarreal

Se discutiran algunos temas candentes en Fisica Atomica y
Molecular de gran interés también en Quimica, Biologia y Ciencias del

Medio Ambiente.

1. Introduccion

La Fisica Atomica y Mole-
cular es un area que se encuentra
estrechamente relacionada con
un gran nimero de disciplinas y
que, por tanto, constituye un
buen ejemplo de conexion entre
la investigacion basica y sus
aplicaciones. Esta revision, sin
animo de resultar exhaustiva, se
centra en algunas de sus parcelas
en pleno desarrollo. Entre ellas,
cabe citar los célculos ab initio
de alto nivel de estructuras
electronicas asi como los méto-
dos basados en el funcional de la
densidad, algunos de cuyos
logros mas recientes se recogen
en la proxima Seccion. Como
ejemplo de reaccion fisico-qui-
mica con implicaciones medio-
ambientales, la Seccion I mues-
tra una pincelada sobre la situacion actual del llamado pro-
blema del déficit de ozono. Los agregados atdmicos y mole-
culares, con especial énfasis en aquéllos compuestos por ato-
mos de helio y, en particular, en el efecto Efimov en trime-
ros de 4He, son el objeto de la Seccion V. La Femtofisica,
utilizando pulsos laser en la region del sub-picosegundo, que
permite el estudio en tiempo real de sistemas moleculares y
agregados y el seguimiento de procesos reactivos, y el
Control de la reactividad, fundamentalmente mediante la
optimizacion de campos electromagnéticos externos, tienen
su lugar en la Seccion V. Algunas conclusiones se recogen,
por ultimo, en la Seccion VI.

2. Estructuras electronicas: Calculos ab initio de
alto nivel y métodos basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad
El calculo de la estructura electronica de un sistema dado,

que proporciona las superficies de energia potencial donde

se mueven los nucleos dentro de una aproximaciéon Born-
Oppen-heimer, es una demanda inexcusable para realizar
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Visualizacion de la densidad de probabilidad de posi-
cion del Hidrogeno en la fotodisociacion de una molécula de
HF (Fluor en azul) en un agregado de Argon (Verde).

posteriores calculos dinamicos.
Entre los métodos no-empiricos,
es decir, que no requieren para-
metro alguno ajustable, para el
calculo de estructuras electroni-
cas, cabe destacar, por un lado,
los llamados ab initio, que utili-
zan como punto de partida una
funciéon de onda Hartree-Fock y
tratan de simular una interaccion
de configuraciones completa, y
aquéllos basados en la densidad
electréonica como entidad primi-
genia.

A. Métodos ab initio

El desarrollo reciente en los
métodos ab initio esta conectado
con el hallazgo de rutas practicas
para llegar al efecto de base infi-
nita, introduciendo toda la ener-
gia de correlacion [1]. En este
contexto cabe destacar entre los métodos més precisos el tra-
tamiento de interaccion de configuraciones multirreferencial
(MRCI) [2] y la aproximaciéon denominada “coupled-clus-
ter” que incluye excitaciones simples y dobles y trata las tri-
ples por via perturbativa [CCSD(T)] [3]. Ambos métodos,
llamados de alto nivel, conducen a resultados comparables
con los de una interaccion de configuraciones completa
(FCI) para una base dada. Las bases de Dunning y colabora-
dores [4], que minimizan el error resultante del uso de un
numero finito de funciones de base monoelectronicas, estan
entre los mas popularmente utilizados.

La fisica Atomica y Molecular constituye un buen
ejemplo de conexion entre la investigacion bdasica y sus
aplicaciones.

Entre las aplicaciones mas recientes de los calculos ab
initio de superficies de potencial podemos mencionar las
efectuadas en nuestro grupo sobre sistemas débilmente liga-
dos del tipo Rg-BC, donde Rg es un atomo de gas noble y
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Figura 1. Espectro de excitacion HeBr, (B, vp = 8 <— X,vy= 0). Las lineas sdlidas corresponden al experimento [12] y las de puntos a la
simulacion [8] obtenida desde primeros principios. En la banda secundaria se asignan los picos a distintas transiciones vibronicas ny — np.

BC una molécula convencional [5-7], posteriormente utiliza-
das en estudios dinamicos de predisociacion [8-9]. Notese
que en la obtencidn de este tipo de superficies, a las dificul-
tades inherentes al nimero de electrones involucrado se
afiade el hecho de que se persiguen energias de unas decenas
de cm-! (1 cm! = 4.56 x 10-¢ unidades atomicas).

Como muestra de la precision alcanzada, el caso de la
foto-predisociacion de la molécula de van der Waals (vdW)
4HeBr, resulta paradigmatico. El proceso implica la forma-
cion del complejo a la salida de un jet supersonico a tempe-
raturas del orden de 1K, con el halégeno en su estado
electronico fundamental X'y presumiblemente en estados de
vibracion muy bajos, vy = 0. Un laser en el visible bombea
el complejo selectivamente hacia un estado en que el Br, se
encuentra en un nivel vibracional preciso vz del estado
electronico excitado B. En esta situacion, la transferencia de
parte de la energia vibracional almacenada en el halégeno
(en exceso) hacia el enlace débil puede provocar su ruptura,
lo que se conoce como predisociacion vibracional [10]. Con
una vida media asociada T, el complejo se fragmenta emer-
giendo el didtomo seglin una cierta distribucion de estados
vibro-rotacionales (vs /), con ve<vp, y el He con una energia
cinética relativa £y,

v T
HeBr, (X,v,,n,)— HeBr,(B,v,,n;)—
He +Br,(B,v,,j, )+ E;,

donde #,, designa el conjunto de numeros cuanticos asocia-
dos al complejo en el estado electronico correspondiente,
o = X, B. Experimentalmente, un segundo laser retardado
con respecto al primero un tiempo superior a T, excita el
halégeno emergente hacia el estado E, recogiéndose su fluo-
rescencia. Esta técnica, denominada “pump-probe” [11],
reduce la congestion espectral y permite, sintonizando con-
venientemente ambos laseres, una espectroscopia rotacional
de alta resolucion. En el sistema mencionado, y aplicando
esta técnica, Jahn ef al. [12] obtuvieron espectros practica-
mente resueltos rotacionalmente para bajas excitaciones
vibracionales del bromo. En particular, para v; = 8, ademas
de la banda principal desplazada unos 3—4 cm-! hacia el azul
con respecto a la transicion B <— X correspondiente al halo-
geno libre, encontraron una banda secundaria centrada unos
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5-6 cm-! mas alla de intensidad menor pero no despreciable
(1/4-1/5 de la principal).

Desde el punto de vista teorico, la obtencioén de tales
espectros implica, en primer lugar, disponer de las superfi-
cies de potencial de ambos estados electronicos. Mientras
que el estado B se describe a través de un modelo perturba-
tivo en el marco de “diatomics-in-molecules” [13] utilizando
los estados 22+, IT* del HeBr obtenidos mediante extrapola-
cion hacia base infinita de calculos CCSD(T) [5], el estado X
se obtiene asimismo utilizando CCSD(T) y funciones de
enlace pero considerando el sistema triatdbmico completo [7].
Aplicando teoria de perturbaciones de primer orden, dentro
de la aproximacion dipolar eléctrica, el perfil de linea de
fotoabsorcion se obtiene estimando el acoplamiento entre la
funcién de ondas del estado ligado inicial y la correspon-
diente al continuo de disociacion a través del momento dipo-
lar [14]. Por ultimo, una simulacion apropiada del experi-
mento exige una estadistica sobre la temperatura rotacional
inicial de la muestra [15] y, por tanto, el incluir varias (miles)
de transiciones permitidas [8]. De esta forma, se ha conse-
guido reproducir satisfactoriamente el espectro experimen-
tal, ver la figura 1, donde la banda principal se debe funda-
mentalmente a transiciones entre estados en la configuracion
perpendicular tanto en el fundamental X como en el excitado
B del HeBr,, mientras que la banda secundaria se asigna a
transiciones entre un isdmero lineal, casi degenerado con el
perpendicular, en el estado X'y estados excitados de vdW en
el B.

La teoria del funcional de la densidad considera la
densidad electronica como la magnitud basica.

B. Métodos basados en el funcional de la densi-
dad

La teoria del funcional de la densidad (DFT) [16] es hoy
en dia una aproximacion rigurosa para describir sistemas de
muchos cuerpos (bosones y fermiones). La idea original es
considerar la densidad electronica de un sistema (en su esta-
do fundamental) como la magnitud bésica en lugar de la fun-
cion de ondas multielectronica, mucho mas complicada. En
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principio, todas las propiedades de tal estado son representa-
bles como funcionales de dicha densidad electrénica. En los
ultimos afios se ha realizado un gran esfuerzo en la formula-
cion tedrica, aproximacion y aplicacion de los funcionales.
En particular, la aproximacion del gradiente corregido
(CGA) en que el funcional depende del valor local de la den-
sidad y de su gradiente [17] y las aproximaciones hibridas en
las que ademas se incorpora parte o la totalidad de la energia
de intercambio Hartree-Fock (p.e [18]), son las mas conoci-
das y han aportado muy buenos resultados en aplicaciones
practicas [19]. Sin embargo, todavia hay en DFT muchos
retos tedricos y practicos que no pueden ser ignorados. Entre
estos cabe destacar la mejora de la descripcion de interac-
ciones débiles, de superficies de energias potencial, y del
comportamiento asintético de los potenciales de correlacion-
intercambio del que depende en gran medida la exactitud de
propiedades de excitacion [20]. Asi por ejemplo, en estudios
realizados de los potenciales de interaccion de agregados
ionicos débilmente enlazados [21], se hizo evidente la defi-
ciencia de los métodos convencionales DFT y la necesidad
de un tratamiento Hartree-Fock del intercambio. Reciente-
mente, se estd desarrollando una via metodologica DFT
alternativa que consiste en expresar la energia de correla-
cion-intercambio como un funcional explicito de los orbita-
les de Kohn-Sham y, por lo tanto, implicito de la densidad
electronica [19]. En tal via se incluye el método del poten-
cial efectivo optimizado (OEP) [22, 23]. En esta aproxima-
cion, un funcional de la energia dado que depende explicita-
mente de funciones monoelectronicas, se minimiza bajo la
condicién de que esas funciones sean la solucién de la ecua-
cion de Kohn-Sham de una particula con un potencial efec-
tivo local. Aunque el método se concibid con la idea de
reformular la ecuacion de Hartree-Fock con un potencial
efectivo local [22, 24], recientemente, se esta trabajando
intensamente para incluir la correlacion [25], extenderlo al
estudio de estados excitados [26], y aumentar el grado de
aplicabilidad en el estudio de la estructura electronica de sis-
temas moleculares y agregados.

La teoria DFT no se limita al célculo electrénico de sis-
temas moleculares en fase gas, sino que encuentra su aplica-
bilidad en multitud de problemas que involucran, como se ha
mencionado mas arriba, la presencia de muchos cuerpos.
Diversas variantes de DFT se utilizan habitualmente, por
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Figura 2. Constantes de velocidad para la desexcitacion vibracional de

0,(v) por colisiones con O,(v=0). Experimento: Ref. [35], calculos:
Ref. [36].
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ejemplo, en el estudio de agregados metalicos [27], semi-
conductores y aleaciones [28]. Asimismo, interesantes apli-
caciones de DFT son comunes en ambitos que van desde la
estructura de gotas de helio [29] al crecimiento de fullerenos
[30], pasando por el estudio de proteinas [31], donde a
menudo se combinan con esquemas de dinamica molecular
del tipo Car-Parinello [32].

3. Reacciones con repercusion medioambiental

La mayoria de los modelos de tipo atmosférico dependen
explicitamente de los diversos procesos colisionales que se
suponen relevantes, es decir, de la abundancia de los reacti-
vos y de la eficiencia de las diferentes reacciones (constan-
tes de velocidad). Si bien una estimacion de dichas magnitu-
des puede realizarse en ocasiones observacionalmente, tales
modelos, y con ellos la propia comprension de nuestro entor-
no, requieren de la simulacion de multiples reacciones y pro-
cesos de transferencia de energia entre moléculas sencillas.

Existe un enorme desacuerdo entre la abundancia de
ozono estratosfeérico observada y la calculada.

Estos procesos, en apariencia simples, son a nivel microsco-
pico tremendamente complicados.

Un proceso molecular elemental de gran interés por sus
implicaciones atmosféricas y medioambientales es el que
involucra al oxigeno y al ozono. Existe de hecho un enorme
desacuerdo entre la abundancia de ozono estrastosférico
observado y la que resulta de las simulaciones mas sofisti-
cadas, (las medidas establecen una abundancia de ozono
entre un 10 % y un 100 % mayor que la obtenida en las
simulaciones, dependiendo de la altitud), lo que constituye el
llamado problema del “deficit de ozono”. Para abordar esta
discrepancia se han propuesto varias hipotesis, entre las que
mencionaremos solo algunas.

En 1988 Slanger y colaboradores [33] sugirieron una
nueva fuente de ozono, basada en la fotdlisis por radiacion
solar de oxigeno muy excitado vibracionalmente, O%, es
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decir, 02(32‘{2, v > 25). Los atomos asi producidos podrian a
su vez reaccionar posteriormente con oxigeno molecular
para producir ozono. Ciertamente, oxigeno vibracionalmen-
te muy excitado ha sido detectado en la estratosfera, pero
para que el mecanismo anterior resulte eficiente es necesario
que la velocidad de desactivacion por colision de esas molé-
culas vibracionalmente excitadas sea muy baja. Estudios
posteriores sobre la relajacion de dichas especies indican
que, por el contrario, ésta es muy rapida, por lo que el men-
cionado mecanismo de produccion de ozono fue practica-
mente descartado.

Posteriormente, el grupo de Wodtke [34,35], en experi-
mentos llevados a cabo en el laboratorio, observé un subito
incremento de las velocidades de desaparicion de oxigeno
vibracionalmente muy excitado (v>25) en su colision con
otra molécula de oxigeno en su estado vibracional funda-
mental. Como quiera que a las energias a las que se producia
dicha colision el canal reactivo de formacion de ozono esta-
ba energéticamente abierto, propuso que el incremento en la
velocidad de desaparicion de O se debia a dicho canal reac-
tivo, ya que la medida de procesos de relajacion vibracional
(transferencia de energia a estados vibracionales mas bajos)
no mostraban las presencia de una cantidad suficiente de oxi-
geno vibracionalmente desexcitado para explicar dicho
incremento. Hernandez-Lamoneda et al. [35] realizaron el
primer calculo teérico de la reaccion O) + 0,(v=0) —
05(X'4,) + O(P), encontrando que la probabilidad de for-
macion de ozono a través de dicha reaccion resultaba mucho
menor de la esperada. A pesar de ello, el hecho de que el sis-
tema explore regiones del espacio proximas al estado de
transicion, donde los enlaces tienden a distenderse, posibili-
ta una mayor transferencia de energia para la relajacion
vibracional y asi, Campos et al. [36] determinaron la exis-
tencia de un salto brusco en las velocidades de desaparicion
de O’ como puede observarse en la figura 2. En linea con la
anterior aseveracion, se ha sugerido recientemente [37] que
quizas el canal “oscuro” de desaparicion de oxigeno vibra-
cionalmente excitado podria deberse a procesos no adiabati-
cos inducidos por acoplamientos espin-drbita, lo que lleva a
plantear de nuevo la interaccion entre moléculas de oxigeno
desde primeros principios. De este modo, se estan calculan-
do nuevos potenciales para el tratamiento de la interaccion
inelastica y reactiva de moléculas de oxigeno [38] incluyen-
do el acoplamiento espin-orbita. A la gran complejidad de
los célculos de estructura electronica, originada por ser el
oxigeno un atomo de capa abierta y existir varios estados
electronicos muy proximos en energia, se anade la dificultad
que para célculos de dindmica molecular cuantica represen-

Los agregados incluyen desde complejos débilmente
ligados hasta semiconductores y agregados metidlicos

ta el trabajar con especies altamente excitadas vibracional-
mente, muy cerca de su propia disociacion.

4. Agregados atomicos y moleculares

La evolucion de los agregados atdbmicos y moleculares ha
sido espectacular en los Ultimos afios. El campo de los agre-
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gados, que engloba las disciplinas tradicionales de la fisica,
la quimica, la ciencia de materiales e incluso la biologia, en
muchos aspectos constituye ya su propia area de conoci-
miento. Los atributos que lo identifican reflejan la especifi-
cidad de los objetivos que persigue, asi como los conceptos,
metodologia, técnicas y herramientas que utiliza, pero todos
ellos estan relacionados con y se definen por una Unica
caracteristica comun: el tamafio finito de los sistemas que
son objeto de estudio. El término “finito” recoge desde
pequefios agregados (unos pocos o unas decenas de atomos
y moléculas) a muy grandes (miles de ellos). Esta variedad
de tamafios y la dependencia de sus propiedades con el
tamafio hacen del campo de los agregados un area de inves-
tigacion muy extendida y sugerente. La variedad de elemen-
tos que se pueden usar (y que la naturaleza utiliza) para for-
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Figura 3. Evolucion de los dos primeros estados 4He;(v), v=0,1,
en funcion de un parametro de escala del potencial. En linea conti-
nua, el unico estado ligado de *He,. Junto a éste, en el recuadro se
magnifica el comportamiento de 4He;(v=1).

mar agregados y los diferentes tipos de interacciones inte-
ratomicas en agregados de diferentes elementos y materiales
incrementan la diversidad y riqueza de este campo.

En el ambito de los agregados se incluyen desde comple-
jos débilmente ligados (van der Waals) hasta semiconducto-
res y agregados metalicos pasando por sistemas unidos por
puentes de hidrogeno o enlaces covalentes, de interés en el
mundo de la biologia. Aunque cada uno de ellos es, sin duda,
de un gran interés [39], nos cefliremos en lo que sigue a los
agregados formados por varios dtomos de helio, de caracter
bosonico o fermiodnico, frecuentemente incluyendo alguna
impureza atémica, p. ¢j. Li, o molécular, OCS, SF,, etc.).

Los agregados débilmente ligados juegan un papel esen-
cial en la formacion de estructuras estables a muy bajas tem-
peraturas. Dichos agregados han adquirido una nueva rele-
vancia como consecuencia del creciente interés en colisiones
atomicas ultrafrias y procesos de condensacion de Bose-
Einstein [40]. En particular, los agregados de helio presentan
propiedades unicas que son responsables, entre otras cosas,
del comportamiento superfluido del 4He, y la posibilidad de
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conseguir un estado superfluido con un nimero relativamen-
te pequefio de atomos de “He ha sido objeto de una gran can-
tidad de trabajos [41-43]. En este contexto, las caracteristi-
cas estructurales, energias y longitudes de enlace, etc. de los
agregados mas pequefos, y muy especialmente dimeros y
trimeros, resultan fundamentales para comprender las pro-
piedades mencionadas en agregados mayores.

El dimero de 4He es la especie con la energia de enlace
mas pequefia y la extensiéon espacial mayor detectada hasta
el momento. En un experimento de tiempo de vuelo, el grupo
de Gentry [44] infirid su presencia a partir de la sefial del ion
correspondiente tras impacto electronico. Posteriormente, y
demostrando una vez mas el comportamiento ondulatorio de
la materia, Schollkopf'y Toennies [44] detectaron agregados
4He, con N=2-10 segln el angulo de difraccion a través de
una rejilla. Se estim6 una longitud media de enlace para el
dimero de unos 50 A, aunque puede extenderse hasta distan-
cias dos ordenes de magnitud mayores. Utilizando un poten-
cial semiempirico [46], la energia de enlace de su tnico esta-
do ligado resulta ser de 0.91-3 cm-! [47, 48], con una longi-
tud media de 51.9 A, valores que se contrastan excelente-
mente con los datos experimentales reportados posterior-
mente [49].

A partir de los trabajos de Efimov [50] en sistemas de tres
cuerpos, donde la interaccion se describe como suma de
pares, se establece que cuando cada uno de los subsistemas
de dos cuerpos presenta resonancias de energia nula, puede
aparecer un nimero infinito de estados, llamados estados
Efimov que se acumulan en el umbral de disociacion.
Ademas, si se escala cada interaccion de par mediante un
parametro A, el nimero de estados aumenta con el parame-
tro, llegando al infinito a un determinado valor para después
ir desapareciendo gradualmente. El trimero bosénico de
helio, donde la interaccion a tres cuerpos es despreciable
[51], es pues un buen candidato a mostrar tal efecto dada la
magnitud de la energia de enlace del dimero. Junto a varios
trabajos tedricos en los que se refleja la dificultad inherente
de este sistema [52], nuestro grupo efectud el primer calculo
variacional usando una base simetrizada de funciones
Gaussianas distribuidas (DGF) en coordenadas de par [47,
48], aunque no sin cierta controversia [53] esencialmente por
lo que se refiere al estado fundamental. En la figura 4 se
muestra la evolucion con A de las energias de los dos prime-
ros estados, junto con la del dimero que proporciona el
umbral de disociacion. El fundamental aparece a partir de
2=0.894, y se denomina Halo hasta A=0.975, region donde
no existe el dimero. Desde A=0.985 aparece un segundo esta-
do, llamado Efimov porque, ademas de mostrar una enorme
extension espacial (similar al dimero), llega a desaparecer
para A=1.026, ver el recuadro que se inserta, a partir de
donde es eufemisticamente un estado “fantasma”.

El tratamiento DGF, contrastado sobre sistemas como el
Ne; y Ar; [48], ha sido aplicado posteriormente con éxito en
diversos complejos de menor simetria del tipo He, X, X="Li,
donde se estudia el efecto isotopico (n=6,7) , y X=H™ [55],
donde los resultados se comparan con los obtenidos median-
te un Monte Carlo cuantico de difusion.

Por lo que se refiere a complejos de helio de mayor
tamafio, podemos destacar el experimento del grupo de
Toennies [43] relativo a los espectros en el infrarrojo de la
molécula de OCS inmersa en gotas de 4He, 3He y una mez-
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cla de ambas. En primer lugar, para el caso de gotas de boso-
nes, el resultado es que, salvo pequefios desplazamientos y
ensanchamientos de lineas atribuidos al incremento del
momento de inercia y de la relajacion rotacional, el espectro
presenta nitidamente las ramas Py R y es muy similar al que
se obtiene para la molécula en fase gas. Por el contrario,
cuando é€sta se sumerge en una gota de fermiones, el espec-
tro consiste de una banda ancha sin estructura que nada tiene
que ver con el de fase gas. Aun mads, partiendo del OCS en
una gota de 3He y a medida que se inyectan atomos de 4He,
la banda desestructurada va adquiriendo paulatinamente los
perfiles propios del caso bosonico y, de hecho, para unos 60
atomos de 4He, se recobra completamente dicho perfil. La
interpretacion [43] es que la molécula rota casi libremente en
el seno de bosones, que son los que se sitlian en su proximi-
dad, dejando a los fermiones a mayores distancias. Desde el
punto de vista tedrico, se han efectuado simulaciones utili-
zando Monte Carlo “path integral” [56] y variacional [42]
que estan en excelente acuerdo con el experimento. Ademas,
la presencia del OCS no modifica el caracter superfluido del
4He de forma que la primera capa de solvatacion se mantie-
ne liquida [57], como muestra el hecho de que el pico de
densidad de dicha capa continia aumentando a medida que
crece la segunda capa [58]. Asimismo, Barranco y colabora-
dores [29] han llegado a conclusiones similares en el estudio

Los pulsos laser en la escala del sub-picosegundo per-
miten seguir procesos de interaccion radiacion-materia
en tiempo real.

de gotas mezcla de 3He y “He con una impureza de Xe o SF;
en su interior mediante céalculos DFT con funcionales no
locales de rango finito [59].

5. Femtofisica y control

Abordamos en este apartado dos aspectos de maxima
actualidad en Fisica Molecular, como son la utilizacién de
pulsos laser en la escala del sub-picosegundo que permiten
seguir procesos de interaccion radiacion-materia en tiempo

) 0.75 =21
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% 0.5 |
m
§ 0,25 | experimantal
w=3
u &

0 e 50 75 100 125 150
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Figura 4. Evolucion de las poblaciones vibracionales de I, partiendo
inicialmente de v=21. Experimento: Ref. [63]. Teoria: Ref. [64].
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real, y el control de mecanismos de reaccion que a menudo
implica la optimizacion de la forma y duracion del pulso a lo
largo del tiempo.

A. Femtofisica

La dinamica del femtosegundo [60] en moléculas aisla-
das, agregados y biosistemas involucra la elucidacion de los
fenémenos de adquisicion, almacenamiento y redistribucion
de la energia recibida como consecuencia de la interaccion
de la materia con un pulso laser ultracorto. El advenimiento
de esta dinamica ha abierto nuevos horizontes en la explora-
cion de procesos radiativos y no radiativos ultrarrapidos. En
el dominio de la Fisica Molecular y de las fases condensadas,
estos procesos permanecen en la escala de los movimientos
nucleares y electronicos. Los ingredientes esenciales de la
teoria [62] son: (i) las condiciones iniciales de la excitacion,
las cuales estan gobernadas por los modos de excitacion, en
general, dpticos; (ii) la caracterizacion de la estructura de los
niveles ligados del sistema, estados de orden cero, asi como
sus acoplameintos; (iii) la accesibilidad a los estados de
orden cero que conduce a la especificacion de los llamados
estados “doorway” del sistema; y (iv) los canales de excita-
cion y decaimiento, con sus particulares mecanismos de
intercambio de energia (decaimiento radiativo, predisocia-
cion, fluorescencia, etc.).

Entre las primeras implementaciones practicas de la uti-
lizacién de pulsos ultracortos al ambito de pequefios siste-
mas moleculares se encuentran los experimentos “pump-
probe” en tiempo real sobre la dindmica de fotodisociacion
del sistema Ne,l, [63], capaces de determinar los tiempos de
vida asociados a la disociacion del complejo en un d&tomo de
Ne y un tridtomo Nel,, y a la posterior fragmentacion de éste
para dar Ne+I,. Junto a la via mas probable de disociacion,
secuencial, se dan cuenta en la Ref. [63] de otros mecanis-
mos de relajacion como son la fragmentacion multiple, la
produccién de especies diatdmicas Ne, y I,, fenomenos de
evaporacion, redistribucion vibracional intramolecular del
complejo previa a su disociacion, etc. En la figura 3 se repre-
senta una comparacion teoria-experimento a través de la
evolucion temporal de las poblaciones vibracionales del iodo
a partir del estado fundamental del Ne,I,(B,v=21). Los resul-
tados teoricos proceden de un calculo de paquetes de onda
(resolucion numérica de la ecuacion de Schrodinger depen-
diente del tiempo), dentro de un modelo con cuatro grados de
libertad [64], usando el algoritmo de Chebychev [65]. La
propagacion se lleva a cabo hasta unos 25 ps, mas alla de lo
cual deviene inestable. Para poder inferir las poblaciones a
tiempos mas largos, se recurre al ajuste a un modelo analiti-
co [66] que tiene en cuenta los diferentes procesos de relaja-
cion ya mencionados [63]. Sobre unos 150 ps, la especie ini-
cial esta practicamente extinta, mientras que se van poblan-
do los respectivos canales v — 1=20, v — 2 = 19, etc. Como
puede observarse, el canal v = 19, a partir del cual puede
detectarse la aparicion de I, libre, se compara muy satisfac-
toriamente con el experimento.

En los sistemas extensos, la relajacion molecular en el
limite estadistico es muy importante debido a la situacion
singular del solapamiento de resonancias. Mas aun, la selec-
tividad de los modos de vibracion o rotacion del sistema y la
transferencia electronica (TE) de largo rango son nuevos
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aspectos muy relevantes en la dinamica del femtosegundo
[67]. Los trabajos pioneros de Marcus [68] en TE en solu-
cion dieron pie a una mejor comprension de la TE en protei-
nas y transferencia de grupos en la hemoglobina. La explo-
racion experimental y desarrollo tedrico de los procesos
radiativos ultrarrdpidos comenz6 hace unos 25 afios con la
TE en una membrana de proteina [69]. Estos procesos pri-
marios de TE en la fotosintesis determinaron las escalas de
tiempo de oxidacion y reduccion de los elementos importan-
tes. Ademas, la determinacion de estructuras y localizacion
de las cargas fueron tambien hitos importantes en este desa-
rrollo. No obstante, las mayores limitaciones en la compren-
sion de estos procesos de conversion de energia en fotobio-
logia es que requieren informacion adicional de la energéti-
ca e interacciones electronicas y de dindmica molecular que
no son facilmente inferidas de otros estudios experimentales

Uno de los suerios del control cudntico es utilizar pul-
sos laser para excitar la materia de un estado a otro que
no puede ser accesible radiativamente.

o tedricos previos. Analogamente, la elucidacion de los
mecanismos cinéticos y las roturas de simetria de los estados
electronicos son centrales en los procesos bioldgicos basicos
que pueden ahora estudiarse con mucho mayor detalle [61].

B. Control

En otro orden de cosas, uno de los suefios del control
cuantico es utilizar pulsos laser para excitar la materia de un
estado a otro que no puede ser accesible radiativamente [70].
Una forma de realizar este suefio es via la interferencia cuan-
tica inducida en el sistema material por la luz. En principio,
la interferencia constructiva y destructiva puede amplificar
coherentemente un estado final seleccionado que es inaccesi-
ble por medios normales de excitacion. Por tanto, la manipu-
lacion de la interferencia cuantica forma la base de la mayoria
de los esquemas de control cuantico. Otro aspecto de este
control cuantico es la manipulacion de reacciones quimicas o
la preparacion selectiva de especies quimicas con configura-
ciones torsionales predeterminadas. Recientemente se han
logrado avances significativos, tanto tedricos como experi-
mentales, en el control de la dindmica molecular y, mas gene-
ralmente, fendmenos cuanticos [70-73]. La clave de éstos
avances es la nueva metodologia para la manipulacion de
interferencias. Numerosos experimentos han confirmado la
capacidad de manipular interferencias cuanticas [74-76].

El desarrollo de técnicas de optimizacion de campos
eléctricos para alcanzar el objetivo deseado, y al mismo
tiempo minimizar efectos secundarios colaterales que dismi-
nuyen la eficacia del pulso aplicado [77], ha producido un
avance significativo en control cudntico. En general el con-
trol cuantico requiere del empleo de pulsos laser de tal forma
que la fase del pulso interfiera cooperativamente con la fase
de la materia. Afortunadamente, la tecnologia necesaria para
lograr tales pulsos de luz adaptados se ha desarrollado
simultaneamente. En efecto, en gran medida, el éxito en este
area de investigacion se ha debido a la estrecha colaboracion
de grupos de investigacion experimentales y tedricos de todo
el mundo.
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Existen hoy en dia tres métodos establecidos para el con-
trol de procesos reactivos. En el método de Brumer-Shapiro
[70, 78], el control se ejerce mediante la excitacion de un sis-
tema a través de dos caminos diferentes al mismo estado
final. La interferencia entre esas dos vias da lugar a la selec-
tividad. Se ha demostrado el éxito del método experimental-
mente en el control de los porcentajes de producto del HI
[79] y del Na,, [80] y en el control de la direccion de la foto-
corriente en semiconductores [81]. Entre las aplicaciones
que se han propuesto, se incluye el control de la quiralidad
en sintesis quimica [82] y la deposicion controlada en semi-
conductores [83].

En un segundo método se trata el control como un pro-
blema de disefio. Dado el objetivo deseado, se trata de
encontrar el campo laser que mejor lleve al sistema a ese
objetivo [84]. Una forma de hacerlo fue propuesta por
Tannor y Rice [86]. En su esquema se emplea la diferencia
de tiempos de aplicacion de pares de pulsos ultracortos para
controlar la formacion de los productos de reacciones quimi-
cas. Simultaneamente desarrollaron un formalismo variacio-
nal para determinar la secuencia dptima de los pulsos aplica-
dos. Rabitz et al. [71] recurrieron a la teoria formal de con-
trol para, dado un objetivo, calcular la forma &ptima del
pulso. Hoy en dia esta técnica esta muy avanzada y, virtual-
mente, cualquier pulso requerido para una aplicacion dada se
puede disefiar en el laboratorio [87]. El método se ha utiliza-
do para controlar la dinamica nuclear del I, [88], la forma y
fase de las funciones de ondas de atomos en estados de
Rydberg [75] y la tranferencia de poblacion en grandes
moléculas como proteinas [89].

En un tercer método de control se emplea un ciclo retro-
activo (feedback loop) para permitir que el laser "aprenda”
como producir el pulso éptimo para producir el objetivo
seleccionado [90]. En tal técnica, se recurre a métodos de
orden superior como el algoritmo genético para optimizar los
parametros del pulso aplicado. Tal método se ha empleado
para controlar la fragmentacion de moléculas inorganicas de
gran tamafio como el CpFe(CO),Cl [76] y los porcentajes de
producto de moléculas organicas como la acetofenona
(C¢HsCOCH,) [91].

6. Conclusiones

Hemos mostrado en este trabajo algunos temas de maxi-
mo interés dentro de la Fisica Atdmica y Molecular, aunque
muchos otros, de enorme actualidad y no menos relevancia,
no han podido ser reflejados por motivos obvios de espacio.
Si existe una caracteristica que mantiene esta disciplina a lo
largo de los afios, es el continuo didlogo entre la teoria y el
experimento. Su saludable situacion se debe, en buena medi-
da, tanto al desarrollo espectacular de las técnicas de haces
atomicos y moleculares y radiacion laser como a los avances
en el mundo de la computacion, con procesadores cada vez
mas rapidos y técnicas de paralelizacion, que permiten no
solo plantear modelos sencillos sino abordar problemas del
mundo real. Como corresponde a un campo de la Ciencia en
plena evolucion, cada vez es mas patente su caracter inter-
disciplinario, de modo que su conexion con ambitos afines
de la Quimica y la Biologia [92] es, de forma natural, muy
frecuente y fructifera.
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