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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 H,
or Dy.! 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.? 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.

'P. 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).



Aims and objectives

Motivated particularly by ion beam therapy studies, we have investigated
previously the C?* + 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 O 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, HCI) 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 C** + HF and C** + HCI . 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:

e Investigation of the anisotropy of the charge transfer processes with

consideration of the evolution of the nonadiabatic interactions with



regard to the geometry of the system.

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

the collision.

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

different vibration levels of the diatomic.
e Inclusion of the common translation factors in the collision treatment.

e Perform comparative analysis for the collision of C** 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 Dunning! 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.

'D. 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 C?T + H F collisional system
for different orientations of the projectile corresponding to specific values of
the angle 6 about every 20°, from the linear C' — H — F geometry (# = 0°)
to the linear C' — F' — H (0 = 180°) one.

e 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.

e [ have pointed out the collision process being highly anisotropic. The
charge transfer is favoured in the linear approach with collision of the
O?* ion toward the most electronegative atom, and, on the contrary,

very significantly non-favoured in the perpendicular approach.

e 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.

e Different values of the HF distance rgr 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 rgp is reduced from 2.0 to 1.5 a.u.



e No specific behaviour has been specified at very constrained HF' geo-
metry, as observed previously in the C?* + OH collision system, and

no first relaxation process may be expected in this system.

III. T 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 C**('.S) + HF(,—g) — C* + HF ),

revealed that only low vibrational levels would be populated.

IV. T 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 C?T 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.

e A simple mechanism driven principally by the nonadiabatic coupling
interaction between the entry channel and the highest charge transfer

channel has been pointed out.

e The mechanism has been found to be completely different from the
behaviour of the C** + HF collision system. The mechanism is essen-
tially dependent of the specific nonadiabatic interactions involved in

each collision system.



Outlook

As a further step in the investigation of the charge transfer processes in
ion-molecule reactions, studies of collisions on the H,O are of great interest.
Collisions of different multiply charged ions (He?", C97) with H,O 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.



Bevezetés

A t6bbszoros toltést lasst ionok molekulakkal torténd iitkozéseit széles
kérben tanulmanyozzék a szakirodalomban. Az egyszerii targetes (Hs, D)
reakciokon! t1l a komplexebb molekulak ionokkal torténd iitkozéseit egyre ki-
terjedtebben vizsgaljak a biologiai szévetekben végbemend sugarkarosodasi
folyamatok kapcsdn. Ezekben a reakcidkban altaldban kis iitkozési energi-
akon a kovetkezd folyamatokat tekintik: gerjesztéddést, fragmentéciot, ioni-
zéaciot, illetve a tobbszordsen toltott ionokrol a biomolekulék felé iranyulo
toltésatvitelt. Ez utébbi folyamat elméleti modszerekkel, molekularis szinten
is jol vizsgalhato. Igy a folyamat mechanizmusarol, valamint a lovedékion és
a targetmolekula elektronszerkezetérdl is értékes informéaciokat nyerhetiink.

Korabban féleg a direkt folyamatokat vizsgaltak, amelyek soran az io-
nok kozvetleniil 6sszeiitkdznek a biomolekuldkkal. A direkt sugarkarosodasi
folyamatokon kiviil az inderekt folyamatok is 1ényegesek. Ismert, hogy lénye-
ges karosodés 1ép fel, amikor a biologiai kornyezetet éré sugarzas hatéasara
méasodlagos részecskék (alacsony energias elektronok, szabad gyokok vagy
ionok) keletkeznek a kérnyezetnek az ionizalod sugéarzassal torténd koleson-
hatésa kovetkeztében.? Annak érdekében, hogy tisztazzak az ionok moleku-
lakkal torténd iitkozései sordn véghemend folyamatokat, tovabbi vizsgalatok

sziikségesek.

Célkittizés

Munkam soran olyan ion—kétatomos molekula iitkozéseket vizsgaltam el-

'P. 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).



méleti modszerekkel, amelyek hozzajarulhatnak a nagyobb molekulakban le-
zajlo reakciok leirdasdhoz.

A korabbi C?T+OH {itkozés vizsgilata a szén ion OH gyokre valo hatésat
modellezte. Az él6 szervezetben szamos OH gyok keletkezik, mellyel a szén
ionnyalab taldlkozhat. Az OH gyokkel lezajlo titkozések vizsgalata éppen
ezért jelentGs fontossagu.

Az ion-kétatomos molekula titkozések atfogobb tanulmanyozasa érdeké-
ben Kkiterjesztettiik vizsgalatainkat olyan rendszerek esetére, amelyek ha-
sonlo felépitési targetmolekulakat tartalmaznak, és amelyekre vonatkozdan
kisérleti eredmények varhatok. A hasonlo felépitést rendszerek titkozéseire
nyert eredmények egyszertien Osszevethetok. Igy egyértelmd kovetkezteté-
seket tudunk levonni az egyszeres toltéskicserélédési folyamat mechanizmu-
sara vonatkozoan. A Magyar Tudoményos Akadémia Atommagkutatd In-
tézetével torténd egyeztetések soran felmeriilt a szén ionnyalab hidrogén-
halogenidekkel (HF, HC1) végbemeng titkozések kisérleti vizsgalatanak a meg-
valositasa. A kisérleti eredményekkel torténd Osszevetés lehetséget ad az
elméleti modszerek alkalmazhatosédganak ellendrzésére. A helyesnek bizo-
nyult eljarasok pedig tovabbfejleszthetSk egyre komplexebb targetekkel tor-
ténd litkozések leirdsara.

A fentiek alapjan a C** ionnyalab és a hidrogén-halogenidek (HF, HCI)
kozott lejatszodo tlitkozések elméleti leirasat tiztiik ki célul keV-es iitkdzési
energia tartomanyban.

Szémitasaink soran a kévetkez6 modon jartunk el:

e A l6vedék és targetmolekula egymashoz viszonyitott helyzetének val-

toztatasaval tanulmanyoztuk a folyamatok anizotropiajat.

e Figyelembe vettiik a vibracios effektusokat az iitkdzés lefrasaban.



o Kiszamitottuk a kiilonbozé vibracids szintekhez tartozo hatéaskereszt-

metszet értékeket.

e Figyelembe vettiik az tin. elektron transzlacios faktort a fél-klasszikus

dinamikai szamitasokban.

e Osszevetettiik a C?* ionnyalab hidrongén-halogenidekkel torténd titko-

zéseinek vizsgalata sordn nyert eredményeket.

Vizsgalati moédszerek

A kvantumkémiai szamitasok nagy koriiltekintést igényelnek kis és koze-
pes energiaju iitkozések ab initio vizsgalatakor. CASSCF (Complete Active
Space Self-Consistent Field) és MRCI (Multireference Configuration Inter-
action) modszereket alkalmaztam a potencialis energia feliiletek és nemadi-
abatikus csatolasok minél pontosabb kiszamitasara. Szamitdsaim sorédn a
Dunning és munkatarsai altal kifejlesztett aug-cc-pVTZ bézisrendszert hasz-
naltam.! A dinamikai szamitasok kivitelezésére a fél-klasszikus impakt pa-
raméter modszert alkalmaztam kozepes iitkozési energia tartoményban. A

vibracios atmenetek leirdsara a Franck—Condon kozelitést alkalmaztam.

Eredmények

Tz 2

szoget kozel 20 fokonként valtoztattam, igy szamos ion-molekula orientaciora

elvégeztem a szamitasokat.

o A C?*"+ HF iitkozési rendszer esetén a bemeneti csatorna és a 23T al-

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



lapot, valamint a 2'XT és az 1'5+ allapotok kozotti elkeriilt keresztezd-
dések valtozasaval osszhangban, a kiilonb6z6 orientéciok szerint kiat-
lagolt hataskeresztmetszetek novekedést mutatnak az iitkozési energia

fliggvényében.

e Az ion-molekula orientacio valtoztatasaval az titkozés erGsen anizotrop
jelleget mutat. A toltéskicserélédés a nagyobb elektronegativitdasu atom
felsli linearis iranyban a legkedvezébb, a legkevésbé pedig a kétatomos

molekulat 0sszekots tengelyre meréleges iranyban.

e Ramutattam, hogy a rotéacios csatolés szerepe kis sebességek esetén is

lényeges.

I1. Az elkeriilt keresztez&dések helye és erdssége fligg a targetmolekulat
alkoto atomok egyméstol valo tavolsadgatol, az in. vibréacios koordinatatol.
A toltéskicserélédési folyamatot kiillonbozs vibracios paraméter értékekre ta-

nulményoztam.

e Kiilonbozs H-F tavolsagok figyelembevételével szamitasokat végeztem
a H atom felSli linearis iitkozések leirdsdhoz. A teljes hatéskereszt-
metszetek szabalyos novekedése figyelheté meg a vibracios koordinata

csOkkenésével, amely 6sszhangban van a csatolasi gorbék viselkedésével.

e A C?T4+OH rendszer O atom felsli linearis iitkozés esetében a molekula

s s

A C?F + HF {itkozési rendszer esetén ehhez hasonld viselkedést nem

tapasztaltam.

II. A C**('S) + HF (=) — C* + HF(t) reakcio esetén meghataroztam

a vibracids szintekhez tartozé hataskeresztmetszet értékeket. A toltésatvitel

10



a molekulaion legalacsonyabb rezgési kvantumszamu allapotait érinti a leg-

inkabb.

IV. Megmutattam, hogy az elektron transzlacios faktor figyelembevétele
kismértékben befolyasolja a C?** + HF rendszerre vonatkozo toltéskicseré-
16dési hataskeresztmetszeteket. 30 keV alatti litkozési energia esetén pedig

teljesen elhanyagolhatova valik.

V. Szamitasokat végeztem a C?T + HCI iitkozés leirdsara és a kapott
eredményeket Osszevetettem a hasonld elektronszerkezettel rendelkezs tar-

getmolekulaval lejatszodo tlitkozés eredményeivel.

o A C?F 4+ HCI iitkozés esetén a toltésatviteli mechanizmus egyszertinek
bizonyul. A toltésatvitel leginkabb a 3'¥+ allapotot és a bemeneti

csatornét 0sszekotd radialis csatolés altal vezérelt.

e Osszehasonlitva az emlitett két rendszerre kivitelezett szamitasokat,
megallapithatjuk, hogy a toltésatvitel mechanizmusa nagy mértékben
fligeg az egyes rendszerekben kialakul6 sajatos nemadiabatikus koleson-

hatasoktol.

Kitekintés

Az ion-kétatomos molekula litkozések soran alkalmasnak bizonyult elja-
rasok tovabbfejleszthet6k nagyobb rendszerek lefrasara. Igy lehetéség nyilik
arra, hogy egyre komplexebb targetmolekulak képezzék a vizsgalatok tar-
gyat. Az el6z6 modszerek tovabbfejlesztett valtozatat elGszor tobbszorosen

toltott ionok (He?", C77) és viz molekuldk koézotti iitkozések tanulmanyo-

11



zésara alkalmaznank. A vizzel torténd litkozések vizsgélatanak jelent&sége

abban rejlik, hogy az emberi szervezet legnagyobb részben vizbdl all.
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