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Introduction

Collisions of slow multiply charged ions with molecular species have been

widely investigated in the past few years. Important experimental and the-

oretical effort has been focused on reactions with simple targets, such as H2

or D2.1 Consideration of more complex molecular targets are now of increa-

sing interest, in particular with regard to possible direct or indirect processes

occurring in the irradiation of the biological medium.

In these reactions, generally at relatively low energies, different proces-

ses have to be considered: excitation and fragmentation of the molecule,

ionization of the gaseous target, and also possible charge transfer from the

multicharged ion toward the biomolecule. Charge transfer can be investiga-

ted theoretically in the framework of the molecular representation of the

collisions. Such studies provide important information on the mechanism as

well as on the electronic structure of the projectile and target during the

reaction.

Until now, direct processes where the ions are interacting directly with

biomolecules have been mainly considered. Indeed, important damage has

been shown to be due not only to the primary radiation itself, but also to the

secondary particles, low energy electrons, radicals, and also ions which are

generated along the track after interaction of the ionizing radiation with the

biological medium.2 Increasing interest has thus been devoted to the possible

reactions involving secondary particles, in particular recent experimental and

theoretical studies have been undertaken on reactions involving ions.

1P. Sobocinski et al., J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 35, 1353 (2002); G. Laurent et
al., Phys. Rev. Lett. 96, 173201 (2006); R. E. Olson et al., J. Phys. B 34, 1163 (2001);
M. C. Bacchus-Montabonel, Phys. Rev. A 59, 3569 (1999).

2B. D. Michael and P. D. O’Neill, Science 287, 1603 (2000).
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Aims and objectives

Motivated particularly by ion beam therapy studies, we have investigated

previously the C2+ + OH collision system with the idea of modelling the

action of ions on OH radicals formed in the biological system such as the

human organism. Carbon ions used in radiotherapy may react with the

numerous OH radicals present in the human body. Thus, the investigation of

charge-transfer process induced by collision of C2+ ions with the OH radical

is of great importance.

We have extended our research taking account of the characteristics of

the molecular target (electronic structure, electronegativity of its elements)

to have a better understanding of the charge transfer mechanism for different

diatomics and extract general rules for such process. Furthermore, experi-

mental investigations of charge transfer in collisions with hydrogen halide

molecules (HF, HCl) have been proposed by the Institute of Nuclear Rese-

arch of the Hungarian Academy of Sciences. The comparison between the

theoretical and experimental results gives us an opportunity to the study

of the application regarding the theoretical methods. Therefore it would be

possible to improve the description of collisions with targets getting more

and more complex.

In this manner we have undertaken the theoretical study of the two

charge-transfer processes C2+ + HF and C2+ + HCl . The mechanism has

been investigated in detail in each reaction, in connection with nonadiabatic

interactions around avoided crossings between states involved in the process.

The objectives were as follows:

• Investigation of the anisotropy of the charge transfer processes with

consideration of the evolution of the nonadiabatic interactions with
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regard to the geometry of the system.

• Study the influence of the vibration of the diatomic molecule during

the collision.

• Perform calculations to obtain an estimate of the cross sections on the

different vibration levels of the diatomic.

• Inclusion of the common translation factors in the collision treatment.

• Perform comparative analysis for the collision of C2+ ions with different

targets, especially with hydrogen halide molecules which have similar

electronic configurations.

Methods

The molecular orbitals have been optimized at the state-averaged Comp-

lete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) level with Multireference

Configuration Interaction (MRCI) calculations in order to determine accurate

potential energy surfaces of the different states involved in the process and

corresponding radial and rotational couplings. The correlation-consistent

aug-cc-pVTZ basis set of Dunning1 has been chosen for all atoms. The radial

coupling matrix elements between all pairs of states of the same symmetry

have been calculated by means of the finite difference technique. The rota-

tional coupling matrix elements have been determined from the quadrupole

moment tensor. Dynamical calculations have been performed in the keV la-

boratory energy range, using the semiclassical computational codes at the

Franck-Condon approximation level.

1D. E. Woon and T. H. Dunning Jr., J. Chem. Phys. 98, 1358 (1993).
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Results

I. Ab initio study has been carried out on the C2++HF collisional system

for different orientations of the projectile corresponding to specific values of

the angle θ about every 20◦, from the linear C −H − F geometry (θ = 0◦)

to the linear C − F −H (θ = 180◦) one.

• A two-crossing process has been observed, which leads to the increase

of the total cross section with collision energy. One of the main interac-

tions is relied to a short range interaction between the two lowest charge

transfer levels, and the most important one to a longer range interaction

between the highest charge transfer level and the entry channel.

• I have pointed out the collision process being highly anisotropic. The

charge transfer is favoured in the linear approach with collision of the

C2+ ion toward the most electronegative atom, and, on the contrary,

very significantly non-favoured in the perpendicular approach.

• The rotational effect has been found quite significant for this system

even at lower collision velocity values.

II. The position and intensity of the avoided crossings depend on the

geometry of the system corresponding to different values of the vibration

coordinate. I have investigated the influence of the vibration of the diatomic

molecule during the collision.

• Different values of the HF distance rHF have been considered in the

linear approach of the projectile toward the hydrogen atom of HF mo-

lecule. The corresponding cross sections show a regular increase when

the vibration coordinate rHF is reduced from 2.0 to 1.5 a.u.
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• No specific behaviour has been specified at very constrained HF geo-

metry, as observed previously in the C2+ + OH collision system, and

no first relaxation process may be expected in this system.

III. I have examined the evaluation of the cross sections on the different

vibration levels of HF+ in the Franck-Condon approximation. The vibratio-

nal analysis of the charge transfer process C2+(1S) +HF(ν=0) → C+ +HF+
(ν)

revealed that only low vibrational levels would be populated.

IV. I have tested the effect of translation factors in the collision energy

range we are dealing with. The introduction of translation factors induces a

very small variation on the total cross sections. The effect decreases at lower

collision energies and is completely negligible below about 30 keV.

V. I have performed theoretical study of the collision of C2+ ion with

hydrogen chloride target (corresponding to a similar configuration, but a

higher size and mass of the heteroatom than in the case of the hydrogen

fluoride molecule), in order to compare these reactions.

• A simple mechanism driven principally by the nonadiabatic coupling

interaction between the entry channel and the highest charge transfer

channel has been pointed out.

• The mechanism has been found to be completely different from the

behaviour of the C2+ +HF collision system. The mechanism is essen-

tially dependent of the specific nonadiabatic interactions involved in

each collision system.

5



Outlook

As a further step in the investigation of the charge transfer processes in

ion-molecule reactions, studies of collisions on the H2O are of great interest.

Collisions of different multiply charged ions (He2+, Cq+) with H2O play an

important role due to the fundamental relevance of these systems in medi-

cal applications. Therefore, a detailed analysis would be essential for these

collisional systems.
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Bevezetés

A többszörös töltésű lassú ionok molekulákkal történő ütközéseit széles

körben tanulmányozzák a szakirodalomban. Az egyszerű targetes (H2, D2)

reakciókon1 túl a komplexebb molekulák ionokkal történő ütközéseit egyre ki-

terjedtebben vizsgálják a biológiai szövetekben végbemenő sugárkárosodási

folyamatok kapcsán. Ezekben a reakciókban általában kis ütközési energi-

ákon a következő folyamatokat tekintik: gerjesztődést, fragmentációt, ioni-

zációt, illetve a többszörösen töltött ionokról a biomolekulák felé irányuló

töltésátvitelt. Ez utóbbi folyamat elméleti módszerekkel, molekuláris szinten

is jól vizsgálható. Így a folyamat mechanizmusáról, valamint a lövedékion és

a targetmolekula elektronszerkezetéről is értékes információkat nyerhetünk.

Korábban főleg a direkt folyamatokat vizsgálták, amelyek során az io-

nok közvetlenül összeütköznek a biomolekulákkal. A direkt sugárkárosodási

folyamatokon kívül az inderekt folyamatok is lényegesek. Ismert, hogy lénye-

ges károsodás lép fel, amikor a biológiai környezetet érő sugárzás hatására

másodlagos részecskék (alacsony energiás elektronok, szabad gyökök vagy

ionok) keletkeznek a környezetnek az ionizáló sugárzással történő kölcsön-

hatása következtében.2 Annak érdekében, hogy tisztázzák az ionok moleku-

lákkal történő ütközései során végbemenő folyamatokat, további vizsgálatok

szükségesek.

Célkitűzés

Munkám során olyan ion–kétatomos molekula ütközéseket vizsgáltam el-
1P. Sobocinski et al., J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys. 35, 1353 (2002); G. Laurent et

al., Phys. Rev. Lett. 96, 173201 (2006); R. E. Olson et al., J. Phys. B 34, 1163 (2001);
M. C. Bacchus-Montabonel, Phys. Rev. A 59, 3569 (1999).

2B. D. Michael and P. D. O’Neill, Science 287, 1603 (2000).
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méleti módszerekkel, amelyek hozzájárulhatnak a nagyobb molekulákban le-

zajló reakciók leírásához.

A korábbi C2++OH ütközés vizsgálata a szén ion OH gyökre való hatását

modellezte. Az élő szervezetben számos OH gyök keletkezik, mellyel a szén

ionnyaláb találkozhat. Az OH gyökkel lezajló ütközések vizsgálata éppen

ezért jelentős fontosságú.

Az ion-kétatomos molekula ütközések átfogóbb tanulmányozása érdeké-

ben kiterjesztettük vizsgálatainkat olyan rendszerek esetére, amelyek ha-

sonló felépítésű targetmolekulákat tartalmaznak, és amelyekre vonatkozóan

kísérleti eredmények várhatók. A hasonló felépítésű rendszerek ütközéseire

nyert eredmények egyszerűen összevethetők. Így egyértelmű következteté-

seket tudunk levonni az egyszeres töltéskicserélődési folyamat mechanizmu-

sára vonatkozóan. A Magyar Tudományos Akadémia Atommagkutató In-

tézetével történő egyeztetések során felmerült a szén ionnyaláb hidrogén-

halogenidekkel (HF, HCl) végbemenő ütközések kísérleti vizsgálatának a meg-

valósítása. A kísérleti eredményekkel történő összevetés lehetőséget ad az

elméleti módszerek alkalmazhatóságának ellenőrzésére. A helyesnek bizo-

nyult eljárások pedig továbbfejleszthetők egyre komplexebb targetekkel tör-

ténő ütközések leírására.

A fentiek alapján a C2+ ionnyaláb és a hidrogén-halogenidek (HF, HCl)

között lejátszódó ütközések elméleti leírását tűztük ki célul keV-es ütközési

energia tartományban.

Számításaink során a következő módon jártunk el:

• A lövedék és targetmolekula egymáshoz viszonyított helyzetének vál-

toztatásával tanulmányoztuk a folyamatok anizotrópiáját.

• Figyelembe vettük a vibrációs effektusokat az ütközés leírásában.
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• Kiszámítottuk a különböző vibrációs szintekhez tartozó hatáskereszt-

metszet értékeket.

• Figyelembe vettük az ún. elektron transzlációs faktort a fél-klasszikus

dinamikai számításokban.

• Összevetettük a C2+ ionnyaláb hidrongén-halogenidekkel történő ütkö-

zéseinek vizsgálata során nyert eredményeket.

Vizsgálati módszerek

A kvantumkémiai számítások nagy körültekintést igényelnek kis és köze-

pes energiájú ütközések ab initio vizsgálatakor. CASSCF (Complete Active

Space Self-Consistent Field) és MRCI (Multireference Configuration Inter-

action) módszereket alkalmaztam a potenciális energia felületek és nemadi-

abatikus csatolások minél pontosabb kiszámítására. Számításaim során a

Dunning és munkatársai által kifejlesztett aug-cc-pVTZ bázisrendszert hasz-

náltam.1 A dinamikai számítások kivitelezésére a fél-klasszikus impakt pa-

raméter módszert alkalmaztam közepes ütközési energia tartományban. A

vibrációs átmenetek leírására a Franck−Condon közelítést alkalmaztam.

Eredmények

I. A C2+ + HF ütközés anizotrópiájának vizsgálata során az ütközési

szöget közel 20 fokonként változtattam, így számos ion-molekula orientációra

elvégeztem a számításokat.

• A C2++HF ütközési rendszer esetén a bemeneti csatorna és a 21Σ+ ál-
1D. E. Woon and T. H. Dunning Jr., J. Chem. Phys. 98, 1358 (1993).
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lapot, valamint a 21Σ+ és az 11Σ+ állapotok közötti elkerült keresztező-

dések változásával összhangban, a különböző orientációk szerint kiát-

lagolt hatáskeresztmetszetek növekedést mutatnak az ütközési energia

függvényében.

• Az ion-molekula orientáció változtatásával az ütközés erősen anizotróp

jelleget mutat. A töltéskicserélődés a nagyobb elektronegativitású atom

felőli lineáris irányban a legkedvezőbb, a legkevésbé pedig a kétatomos

molekulát összekötő tengelyre merőleges irányban.

• Rámutattam, hogy a rotációs csatolás szerepe kis sebességek esetén is

lényeges.

II. Az elkerült kereszteződések helye és erőssége függ a targetmolekulát

alkotó atomok egymástól való távolságától, az ún. vibrációs koordinátától.

A töltéskicserélődési folyamatot különböző vibrációs paraméter értékekre ta-

nulmányoztam.

• Különböző H-F távolságok figyelembevételével számításokat végeztem

a H atom felőli lineáris ütközések leírásához. A teljes hatáskereszt-

metszetek szabályos növekedése figyelhető meg a vibrációs koordináta

csökkenésével, amely összhangban van a csatolási görbék viselkedésével.

• A C2++OH rendszer O atom felőli lineáris ütközés esetében a molekula

gyors relaxációjára utaló hatáskeresztmetszet görbéket figyeltünk meg.

A C2+ + HF ütközési rendszer esetén ehhez hasonló viselkedést nem

tapasztaltam.

III. A C2+(1S) + HF(ν=0) → C+ + HF+
(ν) reakció esetén meghatároztam

a vibrációs szintekhez tartozó hatáskeresztmetszet értékeket. A töltésátvitel
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a molekulaion legalacsonyabb rezgési kvantumszámú állapotait érinti a leg-

inkább.

IV. Megmutattam, hogy az elektron transzlációs faktor figyelembevétele

kismértékben befolyásolja a C2+ + HF rendszerre vonatkozó töltéskicseré-

lődési hatáskeresztmetszeteket. 30 keV alatti ütközési energia esetén pedig

teljesen elhanyagolhatóvá válik.

V. Számításokat végeztem a C2+ + HCl ütközés leírására és a kapott

eredményeket összevetettem a hasonló elektronszerkezettel rendelkező tar-

getmolekulával lejátszódó ütközés eredményeivel.

• A C2+ +HCl ütközés esetén a töltésátviteli mechanizmus egyszerűnek

bizonyul. A töltésátvitel leginkább a 31Σ+ állapotot és a bemeneti

csatornát összekötő radiális csatolás által vezérelt.

• Összehasonlítva az említett két rendszerre kivitelezett számításokat,

megállapíthatjuk, hogy a töltésátvitel mechanizmusa nagy mértékben

függ az egyes rendszerekben kialakuló sajátos nemadiabatikus kölcsön-

hatásoktól.

Kitekintés

Az ion-kétatomos molekula ütközések során alkalmasnak bizonyult eljá-

rások továbbfejleszthetők nagyobb rendszerek leírására. Így lehetőség nyílik

arra, hogy egyre komplexebb targetmolekulák képezzék a vizsgálatok tár-

gyát. Az előző módszerek továbbfejlesztett változatát először többszörösen

töltött ionok (He2+, Cq+) és víz molekulák közötti ütközések tanulmányo-
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zására alkalmaznánk. A vízzel történő ütközések vizsgálatának jelentősége

abban rejlik, hogy az emberi szervezet legnagyobb részben vízből áll.
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