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•  How	  is	  maAer	  transformed	  under	  energy	  deposi'on?	  

•  Physical	  proper'es	  and	  chemical	  reac'ons?	  

Radia'on	  induced	  processes	  at	  the	  atomic	  scale	  



•  Energy	  deposi'on	  is	  highly	  inhomogenehous	  

•  Transient	  species	  
•  Hierarchy	  of	  events	  

Energy	  deposi'on	  



Three	  stages	  descrip'on	  
1.  Physical	  stage	  

	  	  	  	  	   	   	   	  t	  <	  10-‐15	  s	  
	  collision	  of	  swiM	  ions	  with	  molecules	  in	  the	  path	  
	  transport	  and	  interac'on	  of	  secondary	  e-‐,	  Auger	  effect	  

2.  Chemical-‐physics	  stage	  
	   	   	  t	  ~	  10-‐15-‐10-‐12	  s	  
	  fragmenta'on,	  recombina'on	  with	  close	  partners	  

3.  Chemical	  stage	  
	   	   	  t	  >>	  10-‐12	  s	  
	  diffusion	  of	  radicals,	  chemical	  reac'ons	  

And	  further:	  biological	  events…	  



Time	  scales	  involved	  
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Molecular	  dynamics	  simula'ons	  

Numerical	  sta's'cal	  mechanics	  

•  Link	  macroscopic	  proper'es	  to	  structure	  and	  
dynamics	  at	  the	  atomic	  scale	  

•  Computa'on	  and	  interpreta'on	  of	  experimental	  
data	  

•  Experiments	  «	  in	  silico	  »	  	  

Principle	  

Numerical	  integra'on	  of	  Newton’s	  equa'on	  of	  mo'on	  for	  an	  assembly	  
of	  par'cles	  

See:	  A.	  Bou+n	  and	  R.	  Vuilleumier,	  Actu.	  Chimique	  353-‐54,	  61-‐65	  (2011)	  



Early	  simula'ons	  

Monte-‐Carlo	  Simula'on	  	  
Metropolis	  Rosenbluth	  Rosenbluth	  Teller	  Teller	  (1953)	  Equa'on	  of	  
state	  of	  224	  hard	  disks	  

Molecular	  Dynamics	  
•  Fermi	  Pasta	  Ulam	  (1955)	  64	  coupled	  oscillators	  –	  Study	  of	  energy	  
transfer	  

•  Alder	  and	  Wainwright	  (1957)	  Equa'on	  of	  state	  of	  hard	  spheres	  

•  Gibbons	  et	  al.	  (1960)	  Dynamics	  of	  radia'on	  damage	  

MANIAC	  1	  computer	   Metropolis	  



First	  simula'on	  of	  a	  realis'c	  material:	  simula'on	  of	  
radia'on	  induced	  damages	  in	  metallic	  Cu	  

About	  a	  hundred	  trajectories,	  each	  a	  few	  100’s	  femtosecond	  long,	  on	  an	  IBM	  704	  



Ini'al	  momentum	  transfered	  to	  a	  specific	  Cu	  atom	  

Collision	  chains	   Vacancies	  and	  inters''als	  

100	  eV	  collision	  

Threshold	  for	  crea'ng	  permanent	  defects:	  25-‐30	  eV	  



… … …!

System	  descrip'on	  

Quantum-classical simulations!

Level of details!



… … …!

System	  descrip'on	  

Quantum-classical simulations!

Level of details!

•  Analy'cal	  modeling	  of	  forces	  

•  Large	  scale	  simula'ons	  (up	  to	  1	  000	  000’s	  atoms)	  

•  No	  or	  limited	  chemistry	  	  



… … …!

System	  descrip'on	  

Quantum-classical simulations!

Level of details!

•  Quantum	  chemical	  calcula'ons	  

•  Ab	  ini'o	  Molecular	  Dynamics	  (forces	  from	  quantum	  
calcula'on)	  

•  Very	  high	  computa'onal	  cost	  

•  Allow	  bond	  breaking	  and	  bond	  forma'on	  



… … …!

System	  descrip'on	  

Quantum-classical simulations!

Level of details!

•  Advantages	  from	  both	  quantum	  and	  classical	  simula'ons	  

•  Difficulty	  of	  combining	  two	  levels	  of	  descrip'on	  

•  Choice	  of	  the	  «	  quantum	  »	  region	  



14	  

Simula'on	  of	  radiolysis	  	  

Elementary chemical acts!
"    Quantum mechanics!

Reactants and products diffusion!
"    Classical dynamics!

Global reaction rates!
Radiolytic yields!
"    meso/macro modelling!

Ionizing 
radiation!

from micro (femtochemistry) to macro (primary and final species)!

Parameter 
extraction 

Models 
validation 



Two	  examples	  

Solvated	  electron	  and	  its	  reac'vity	  

Ultrafast	  dissocia'on	  of	  ionized	  molecules	  



Two	  examples	  

Solvated	  electron	  and	  its	  reac'vity	  

Ultrafast	  dissocia'on	  of	  ionized	  molecules	  



Ionizing radiation (X, γ, e-)	  

– Proper'es	  of	  solvated	  electron	  
•  	  Strong	  reductant	  	  :	  E°=	  -‐2,8	  VENH	  in	  water	  	  

–  Oxydoreduc'on	  reac'on	  
–  Electron	  transfer	  
–  Interac'on	  with	  ca'ons	  

  Primary phenomena 
  Ionisation   

M                  M+   +    e- 

e-
s

 

Solvated	  electron	  



	  Anne	  Bou'n 	  6RCTGE,	  
28	  Septembre	  2007	  

•  Picoseconde	  pulsed	  radiolysis	  

•  ELYSE:	  Centre	  de	  ciné'que	  rapide,	  Orsay	  

Picosecond electron beam Femtosecond laser 
synchronisation 

Ionizing radiation (X, γ, e-)	  

Experiments	  
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Solvated	  electron	  in	  water	  –	  electron	  in	  a	  cavity	  



13 Å!

360 ps! De (bulk) ~DH20 (bulk) 
De (zeo) ~DH20 (zeo) 

Diffusion	  of	  solvated	  electron	  



(Ag+)solvated → Hopping   →  End of solvant reorganization  → (Ag0)solvaté 

 ~150 fs  ~0.8 ps  (exp: kET < 1 ps) 

Ag+	  Reduc'on	  in	  confined	  media	  

Confinement -> slowing down of solvent reorganization!

Elementary	  chemical	  acts	  with	  solvated	  electron	  





Reac'on	  of	  hydrogen	  atom	  with	  OH-‐	  

Proton	  transfer	  reac'on	  

Metastable	  configura+on	  

Studied	  with	  ab	  ini'o	  Molecular	  Dynamics	  



J.-‐P.	  Renault	  et	  al.,	  JPC	  A	  112,	  7027	  (2008)	  

Reac'on	  of	  hydrogen	  atom	  with	  OH-‐:	  mechanism	  



Reac'on	  of	  hydrogen	  atom	  with	  OH-‐:	  e-‐	  orbital	  



Two	  examples	  

Solvated	  electron	  and	  its	  reac'vity	  

Ultrafast	  dissocia'on	  of	  ionized	  molecules	  



Ultrafast	  dissocia'on	  of	  ionized	  biomolecules	  

•  High	  ioniza'on	  density	  in	  swiM	  heavy	  ion	  tracks	  (Ar18+,	  C6+	  ;	  	  v=1/3c)	  	  	  

•  K-‐shell	  ioniza'on	  

• Mul'ple	  ioniza'on	  (M2+,	  M3+,	  …)	  represent	  about	  10%	  of	  collision	  events	  
but	  most	  lethal	  events	  

•  Primary	  species	  formed?	  

•  Liquid	  water	  :	  Important	  amount	  of	  HO2	  /	  O2
-‐	  radicals	  &	  O2	  molecules	  (very	  

harmful	  for	  the	  cell)	  

•  Direct	  or	  indirect	  mechanisms:	  are	  damages	  caused	  by	  water	  ioniza'on	  
that	  produces	  oxyda've	  stress	  or	  by	  direct	  ioniza'on	  of	  DNA?	  



Modelling	  of	  the	  chemical-‐physics	  stage:	  double	  
ionisa'ons	  

• Mul'ple	  ioniza'on	  are	  not	  negligeable	  at	  high	  LET	  (Linear	  Energy	  Transfer)	  

•  Very	  damaging	  

•  It	  was	  shown	  (A.	  Che'oui	  et	  al.)	  that	  cell	  death	  is	  correlated	  with	  K-‐shell	  
ioniza'on	  	  

	   	  double	  ionisa'on	  aMer	  Auger	  effect	  

Simula'on	  of	  the	  fragmenta'on	  induced	  by	  double	  ioniza'on	  or	  core	  hole	  of	  water	  
and	  biomolecules	  

(B.	  Gervais	  et	  al.)	  



Propaga'on	  of	  electron	  density	  by	  	  
Time-‐Dependent	  Schrödinger	  equa'on	  

Time-‐dependent	  density	  func'onal	  theory	  framework	  	  

The	  'me-‐dependent	  poten'al	  is	  a	  func'onal	  of	  the	  'me-‐
dependent	  density	  	  

where	  the	  orbitals	  depend	  on	  posi'ons	  and	  'me	  

• Electrons	  are	  out	  of	  equilibrium	  

• Explicit	  treatment	  of	  electron	  dynamics	  by	  'me-‐dependent	  
Schrödinger	  equa'on:	  

• Mean	  field	  (Ehrenfest)	  coupling	  with	  atomic	  mo'on	  



Evolu'on	  with	  'me	  of	  the	  two	  O-‐H	  distances	  of	  the	  ionized	  H2O2+	  water	  molecule	  



Forma'on	  of	  atomic	  oxygen	  

•  Highly	  reac've	  
•  Born-‐Oppenheimer	  MD	  leads	  quickly	  to	  the	  forma'on	  of	  H2O2	  

•  In	  presence	  of	  OH	  radical	  leads	  to	  the	  superoxyde	  HO2	  



E3	  =	  -‐24.18	  eV	  

E1	  =	  -‐26.85	  eV	  

E2	  =	  -‐25.82	  eV	  

Ini'al	  ionisa'on	  is	  either	  	  
localised	  on	  C=O	  groups	  or	  par'ally	  delocalised	  on	  the	  ring	  	  	  

Hypothesis	  :	  remove	  2	  electrons	  from	  the	  inner	  shell	  	  
molecular	  orbitals	  of	  neutral	  Uracil	  (most	  violent	  events)	  



Ionisa'on	  from	  C=O	  	  



up	  to	  386	  fs	  of	  dynamics	  

Later	  along	  the	  trajectory:	  electrons	  are	  assumed	  to	  be	  back	  at	  
equilibrium	  with	  the	  atomic	  posi'ons	  (ground	  state)	  



Comparison	  with	  experiment	  

Uracil	  in	  gas	  phase	  collision	  with	  	  
protons	  in	  the	  25	  keV–	  100	  keV	  	  
energy	  range	  

Coincidence	  diagram	  of	  charged	  	  
fragments:	  

P	  MoreMo-‐Cappelle's	  Group	  -‐	  Toulouse,	  France	  	  





  AMer	  31.20	  fs	  of	  TD-‐DFT	  dynamics	   

  Loss	  of	  an	  oxygen	  atom	  in	  the	  liquid	  

• Oxygen	  nega'vely	  charged,	  just	  like	  
aMer	  the	  Coulomb	  explosion	  of	  
H2O2+	  in	  pure	  liquid	  water	  	  

Ionisa'on	  from	  C=O	  	  



Conclusions	  

•  Computer	  experiments:	  different	  media	  (water,	  porous	  materials),	  
different	  condi'ons…	  

•  Radia'on	  induced	  chemistry	  has	  always	  been	  aArac've	  to	  
molecular	  simula'ons	  

•  Primary	  species	  and	  their	  reac'vity	  

•  Radia'on	  chemistry	  is	  a	  stringent	  test	  of	  	  models	  and	  level	  of	  
descrip'on	  

•  Challenge	  for	  molecular	  simula'ons:	  mul'ple	  levels	  of	  descrip'on	  

•  Molecular	  simula'ons	  are	  one	  part	  of	  the	  modelling	  of	  radia'on	  
chemistry	  
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