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Chapitre 1

Introduction

Alors qu’a la fin du XIX®™ siécle le monde scientifique est encore partagé entre le
point de vue des atomistes et ceux convaincus que la matiére est infiniment sécable, que
I’électron n’a pas été découvert, et que la définition d’atome n’a pas été officialisée, Henri
Becquerel et les Curie ouvrent un pan de recherche entier en découvrant la radioactivité

de 'uranium et du radium.

La découverte du noyau de I’atome, composé de nucléons (proton et neutron), met en
lumiére les processus de désintégration de la matiére radioactive. Le nombre de protons (le
numéro atomique) définit la nature et les caractéristiques physico-chimiques de 1’élément,
tandis que le nombre de neutrons peut varier pour un méme élément. Ainsi, lorsque le
numéro atomique est fixé, chaque élément qui posséde un nombre de nucléons différent est

appelé un isotope. On les retrouve dans la nature dans des concentrations trés différentes.

Un nombre trop important de neutrons dans le noyau rend ce dernier instable et
provoque sa désintégration selon les lois de l'interaction faible. C’est notamment le cas
pour le potassium “°K, le carbone '4C, I'’hydrogéne 3H ou la totalité des isotopes de
I'uranium. Il existe quatre types de désintégration qui ameénent un élément radioactif
a perdre une ou plusieurs particules pour former un nouvel élément, potentiellement
radioactif mais plus léger que le précédent. Ainsi, nous avons la désintégration o durant
laquelle 1’élément perd un noyau d’hélium *He?*, les désintégrations 5+ et 5~ qui libérent

respectivement un positron et et un électron e~ et I’émission de photons 7 qui suit une

7



8 Introduction

des précédentes désintégrations mais dans laquelle le nouvel élément est dans un état

excité et libére cette énergie sous forme d’ondes électromagnétiques. (equation 1.1).

o AX —5 Y +a

Bt 24X —5 Y +et+u,
(1.1)

B~ 4X —p Y +e +0

v Y* — Y +y

Avec a :‘21 He?, et un positron, e~ un électron, v, et 7, respectivement un neutrino

et anti-neutrino, v un photon gamma.

L’ensemble des isotopes radioactifs connus, leurs modes de désintégration, ainsi que
les éléments stables du tableau de Mendeleiev peuvent étre classés dans une carte des

nucléons [1].

Les désintégrations radioactives sont des processus qui libérent de grandes quantités
d’énergie, transmises sous forme d’énergie cinétique aux produits de désintégration. De
part les différences de masses entre ces derniers et la conservation de la quantité de
mouvement, la plus grande proportion d’énergie se retrouve dans les particules émises
(appelées particules ionisantes) qui, par irradiation, dégradent les liaisons chimiques de
la matiére traversée au fur et & mesure de leurs décélérations. Les conséquences de ces
irradiations, notamment en phase liquide, peuvent venir de deux contributions, 1'une

directe, I’autre indirecte.

On parle d’effets directs lorsque la particule incidente (le projectile) céde son énergie
directement dans le systéme moléculaire cible. Cela se produit d’autant plus souvent que
la concentration de la cible est élevée. Si ’énergie cinétique incidente du projectile est
suffisamment élevée (quelques MeV dans le cas de ces projets), le dépot d’énergie est capté
majoritairement par le nuage électronique, dont une partie est ionisé, avant d’étre diffusé

dans les modes de vibration. Cela peut entrainer la rupture d’une ou plusieurs liaisons



chimiques. Lorsque le systéme moléculaire cible est dilué dans un solvant, ce dernier
regoit une proportion non négligeable des effets directs de l'irradiation. Les produits de
dégradation, trés réactifs, produisent des réactions chimiques parasites avec le systéme
moléculaire cible (effets indirects).

Dans le cas d’un systéme biologique comme "ADN (figure 1.1), les effets directs ou
indirects d’irradiations peuvent suffisamment I’endommager pour causer la mort de la

cellule hote ou I'apparition d’'un cancer.

FIGURE 1.1 — Effets directs et indirects d’une irradiation sur ’ADN et I'eau. La figure
est extraite de la référence [2]

Enfin, la production d’une grande quantité d’électrons secondaires apres passage d’un
projectile est un facteur a prendre en compte dans la formation d’espéces trés réactives
ou pour les ruptures de liaisons. L’étude de tous ces effets sur des systémes moléculaires,
organiques et inorganiques, est d’intérét dans les secteurs du nucléaire, de la radioprotec-
tion, de la radiothérapie et de ’aérospatial.

En particulier dans le secteur du nucléaire, ces mécanismes de dégradation sont étu-
diés pour améliorer le recyclage du combustible nucléaire usé des centrales. Il existe de
nombreuses molécules extractantes capables de complexer les actinides au sein du com-
bustible usé [3]. L’extractant le plus utilisé est le tribultyl phosphate (TBP), employé
dans le procédé PUREX (Plutonium Uranium Reduction Extraction) [4]. Or, le rende-

ment d’extraction des actinides dépend notamment de la radiorésistance des molécules
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et du solvant [5]. L’identification des produits de dégradation, des mécanismes qui gou-
vernent leur production, et des liaisons soumises a ces mécanismes, sont autant d’enjeux

majeurs.

Des analyses expérimentales de spectrométrie et spectroscopie dites "post-mortem"
permettent une mise en évidence des produits de dégradation aprés expositions a dif-
férentes doses de rayonnements ionisants. De nombreux résultats sont reportés dans la
littérature pour un bon nombre de systémes moléculaires, que ce soit pour l'eau [6], des
molécules biologiques [7, 8] ou les molécules extractantes de I'industrie nucléaire [9]. Mal-
gré cela, les mécanismes qui régissent ces phénomeénes physico-chimiques sont de plus en
plus mal connus au fur et & mesure que 1’on diminue 1’échelle de temps d’analyse. En ef-
fet, ’analyse résolue en temps d’irradiations d’échantillons peut étre suivie par radiolyse
pulsée a I'échelle de temps de la femtoseconde pour des photons, mais est restreinte a
'échelle de la picoseconde pour des irradiations de particule massives (ELYSE [10]). A
ce jour, il n’existe aucun protocole expérimental qui permette une analyse en temps réel

des irradiations d’ions & ’échelle de la femtoseconde.

C’est dans ce contexte que mon projet de thése a vu le jour pour étudier aux temps
ultra-courts (attoseconde-femtoseconde), le dépot d’énergie de particules ionisantes, et les
réponses du nuage électronique, sur des molécules extractantes de plutonium, en phases
gazeuse et liquide. Pour cette étude, nous nous appuyons sur des méthodes de chimie
théorique premiers principes (ab initio) dépendantes du temps. Depuis une quinzaine
d’années, elles permettent une résolution numérique explicite de I’équation de Schrédinger
dépendante du temps. Elles donnent notamment acces aux simulations d’irradiations qui

entrainent de fortes perturbations du nuage électronique.

Ainsi, dans le chapitre 2, nous étudions le TBP en phase gazeuse, et le complexe
inorganique qu’il forme avec le plutonium. Nous utilisons le code deMon2k [11] et la
théorie de la fonctionnelle de la densité auxiliaire dépendante du temps en temps réel
(RT-TD-ADFT) pour simuler le dépot d’énergie d’'une particule alpha (le projectile)
dans le nuage électronique. Il y est montré que I’environnement autour du TBP joue

un role important dans le réarrangement de son cortége électronique apreés le passage
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du projectile. L’ajout de conditions aux limites absorbantes dans 1’espace des énergies
permet de traiter les électrons secondaires en les absorbant au cours de la simulation.
Nous remarquons que le recalcul du potentiel absorbant de ces conditions en temps réel
supprime la génération de phénomeénes non-physiques et la divergence de I'énergie du
systéme.

Dans le chapitre 3, la méthode RT-TD-ADFT est combinée a un modéle d’appren-
tissage machine par réseau de neurones multi-couches pour calculer le pouvoir d’arrét
électronique d’un proton dans I’eau en phase liquide. Cette combinaison d’outils de calcul
se révele étre une solution trés prometteuse au défi d’échantillonnage que pose I’ensemble
des méthodes premiers principes et permet une diminution conséquente du cotit et de
la complexité des calculs. En outre, le choix de la base de données d’entrainement du
modeéle doit étre soigneusement établi. De plus, nous montrons que les connaissances des
coordonnées cartésiennes, de la charge électronique des trente premiers atomes et du pro-
jectile sont suffisantes pour que les prédictions du modéle soient équivalentes a celles de
simulations premiers principes.

Finalement, le chapitre 4 est centré sur ’attachement dissociatif d’un électron secon-
daire sur le TBP, qui méne au mécanisme de rupture d’une liaison chimique C-O. Cette
étude est réalisée en phases gazeuse et liquide et s’appuie sur la dynamique moléculaire
premiers principes (dynamique Born-Oppenheimer). Au cours de ce chapitre, nous mon-
trons I'importance de I’environnement sur la stabilité des liaisons C-O du TBP, mais aussi

de 'effet des longueurs de liaison et des géométries associées.






Chapitre 2

Irradiation d’un complexe de

plutonium par des particules alpha
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1 Introduction

Le recyclage du combustible nucléaire aprés passage en réacteur est un enjeu majeur
dans la diminution des déchets radioactifs produits par 'industrie nucléaire. La fission de
I’isotope 235 de I'uranium induit la présence d’un grand nombre de produits radioactifs au
sein méme des barres de combustible. Or pour réintroduire le plutonium et I'uranium non
utilisé dans la chaine de fabrication du combustible nucléaire, il est nécessaire de procéder
a leurs extractions. De nos jours, le principal procédé utilisé a cette fin est le procédé

PUREX. Mis en oeuvre en 1954 aux Etats-Unis, et implanté en France en 1958, il s’est

13



14 Chapitre 2

imposé rapidement dans le monde entier [9]. Le procédé PUREX est fondé sur I’extraction
liquide-liquide et utilise le tributylphosphate (TBP) qui forme des complexes avec les
actinides U(VI) et Pu(IV). Mais, de par la présence d’éléments radioactifs, des produits
indésirables issus de la radiolyse du TBP et du solvant sont formés au cours du procédé.
La littérature traite de ces produits de dégradation et de leurs identifications [2], le plus
souvent par spectrométrie de masse, mais leurs mécanismes de formation sont encore mal
connus & ce jour. En effet, I’énergie cinétique importante des particules ionisantes (0, 05¢,
avec ¢ la célérité de la lumiére dans le vide) implique que les durées d’interactions avec
les molécules soient inférieures a la fréquence des modes de vibrations qui animent les
atomes (=~ 0,1 fs~! pour une liaison CH). L’énergie déposée par les projectiles dans les
molécules anime d’abord les électrons qui se réorganisent au sein des différents niveaux
d’énergie, avant que ’excés ne soit transféré aux noyaux. Méme si I'irradiation pulsée
par des particules massiques (électrons, ions lourds, noyaux d’atomes) permet d’étudier
les mécanismes a 1’échelle de la picoseconde, aucun protocole expérimental ne permet de
sonder ces phénomeénes a 1’échelle de la femtoseconde.

Au cours de ce chapitre, nous utilisons la Théorie de la Fonctionnelle de Densité Auxi-
liaire Dépendante du Temps en Temps Réel (RT-TD-ADFT) pour simuler la dynamique
électronique du TBP, et du complexe qu’il forme avec le plutonium, aux temps ultra-
courts. Le formalisme de cette théorie est décrit plus en détail dans la sous-partie 1.1.
La dynamique électronique donne accés aux premiers instants de l'interaction entre les
particules ionisantes massiques et les systémes moléculaires rencontrés, tels que le dépot
d’énergie, le nombre d’électrons éjectés du systéme, ou la réorganisation de la densité élec-
tronique suite aux perturbations. Le taux d’ionisation d’un systéme varie en fonction de
I’énergie cinétique initiale du projectile le traversant. Il augmente d’autant plus que cette
énergie est proche du pic de Bragg!. Le coeur du chapitre porte donc sur le traitement
des électrons secondaires a I’aide de Conditions Absorbantes aux Limites (ABC), de leur
implémentation dans le code de DF'T deMon2k, mais également des ré-arrangements des

charges au sein du TBP libre et du complexe qu’il forme avec le plutonium. Les résultats

1. Le pic de Bragg correspond au maximum d’énergie déposée par unité de distance pour une particule
ionisante d’énergie cinétique donnée.
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obtenus lors des simulations sont détaillés sous la forme d’un article publié en 2023 dans

le Journal of Physical Chemistry A.

1.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité Auxiliaire (ADFT)

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a été introduite en 1964 par Hohenberg et
Kohn [12] qui, au travers d’un premier théoréme, montrent que 1’ensemble des propriétés
d’un systéme moléculaire sont définies par le potentiel externe, lui méme déterminé par la
densité électronique. De plus, ils montrent au travers d’un second théoréme que 1’énergie
d’un systéme, calculée a partir d’une densité électronique, est minorée par I’énergie de
I’état fondamental. Ainsi, il est possible d’appliquer le principe variationnel sur 1’énergie

(équation 2.1) pour en déduire la densité électronique correspondante.

B =Tl + Waulgl + [ oV + Enx (2.1)

Avec E I'énergie électronique, p la densité électronique, T' ’énergie cinétique des élec-
trons, W, I'énergie d’interaction électron-électron, Vi, le potentiel attractif entre les
noyaux et les électrons, et Eyy I'énergie de répulsion entre noyaux.

Si 'expression de l'interaction noyaux-electrons est parfaitement connue, celle de
I’énergie cinétique et I’ensemble des termes des interactions électron-électron restent in-
déterminées.

En 1965 Kohn et Sham [13]| proposent une expression approchée de 1’énergie cinétique,
basée sur 'utilisation des orbitales moléculaires (orbitales de Kohn-Sham) d’un systéme
homogeéne fictif de N électrons indépendants pour lequel la densité électronique est égale &
celle du systéme réel. Le terme d’interaction électron-électron W, est alors divisé en deux
contributions, la premiére étant le terme de répulsion électronique J, la deuxiéme cor-
respond aux interactions non-classiques F,. entre les électrons qui regroupent les termes
d’auto-interaction, d’échange et de corrélation. Dans le formalisme de Combinaison Li-
néaire d’Orbitales Atomiques (LCAO) adopté dans ce travail, les orbitales moléculaires
de Kohn Sham 1); sont décrites par des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques p,

pondérées par des coefficients c,,;. L’énergie du systéme est alors décrite selon I'équation
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2.2

E = Tslp) + [ pVne + J[p] + Eaclp] + Enn
(2.2)

— Zu,u P HE + % ZWJ Yo P Por{pv||oT) + Evelp] + Enn

Ou Ts est I'énergie cinétique du systéme fictif, P est la matrice densité, définie a
partir des coeflicients des orbitales de Kohn-Sham (P, = 2, cicyi), || est le symbole
de Popérateur de Coulomb, H7"® regroupe les termes de I'énergie cinétique T et I'énergie
d’interaction avec le potentiel externe, v sont les orbitales atomiques, et F,. qui contient
en plus le terme correctif a I’énergie cinétique (17" — Ts) et dont 'expression exacte n’est
pas connue.

Les différents modéles de fonctionnelles d’échange-corrélation utilisées dans ce chapitre

sont décrits dans la section suivante.

1.1.1 Fonctionnelles d’échange-corrélation

Au cours des années de recherche, le potentiel d’échange-corrélation a été approximé
de plusieurs maniéres. Sa forme la plus simple est fondée sur le modéle de gaz électronique
uniforme, dans lequel la densité électronique est uniformément répartie en tous points de
I'espace [13, 14]. Avec cette approximation, la fonctionnelle d’échange-corrélation défini

I'approximation de densité locale (LDA), et a pour expression I’équation 2.3

EEPA] = [ plr)elp(r)ir 23)

ol €, = €, + €. est I'énergie de d’échange-corrélation du gaz électronique uniforme
au point 7.

On retrouve dans cette catégorie la fonctionnelle VWN (Vosko, Wilk, et Nusair) [15].
Or cette premiére famille de fonctionnelles n’est pas construite a partir d’'une bonne repré-
sentation des systémes moléculaires, pour lesquelles les variations spatiales de la densité

électronique ne peuvent étre négligées. Un développement de Taylor de la fonctionnelle
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LDA a l'ordre supérieur ajoute la contribution du gradient de la densité électronique
a l'expression (2.3), tenant compte ainsi de la non-uniformité de p au voisinage d’un
¢élément de volume dr. Cette nouvelle classe de fonctionnelles suit ’approximation de

gradient généralisé (GGA) [16-18| et a pour expression ’équation 2.4

EOGA 5] = / p(1)SA (p(r), ¥ p(r)) dr (2.4)

avec €994 1a fonction qui est construite a partir de la densité électronique et de son

GGA

o peuvent provenir de

gradient. Selon les fonctionnelles GGA utilisées, les termes de ¢
données semi-empiriques comme dans le cas de PW91 (Perdew de 1991, Perdew et Wang
de 1998) [19], ou en étre totalement exemptées comme c’est le cas avec la fonctionnelle

PBE (Perdew, Burke, et Ernzerhof de 1996) [20].

Malgré cela, les fonctionnelles LDA et GGA, basées sur des modeéles locaux d’échange
et de corrélation, ne permettent pas de corriger totalement le phénomene d’auto-interaction,

et de représenter les comportements de corrélation & plus longue portée.

Une solution proposée par Becke et al. en 1993 [21], puis améliorée dans les années
suivantes, est de définir le potentiel d’échange-corrélation hybride comme la somme de
potentiels de plusieurs fonctionnelles, pondérés par des paramétres issus d’études empi-
riques, ou bien de raisonnements purement théoriques. De plus, une fraction d’énergie
d’échange exacte est apportée aux expressions de ces fonctionnelles. Dans le premier cas,
la fonctionnelle hybride & paramétres la plus connue est stirement B3LYP (équation 2.5)

122].

EchfiLYP — (1 o a)Eé/SD + aE;xact + bExBSB + gECLYP + (1 . g)EcLSD (25)

Avec a,b, g des paramétres empiriques, Ee¥ecte. BFLSP - FB88 eg contributions du po-

tentiel d’échange et EXYP ELSP les contributions du potentiel de corrélation.
Dans un exemple de fonctionnelle hybride sans paramétres comme PBEOQ [23], une
fonctionnelle d’échange-corrélation GGA est combinée avec un ratio constant entre la

partie d’échange pure de cette fonctionnelle, et I'intégrale d’échange exact (équation 2.6).



18 Chapitre 2

E;Z:BEO — E{;BE + (E;i:cact o EfBE) (26)

1 =

En plus des améliorations dans la précision du calcul de I’énergie totale a I’aide de
fonctionnelles hybrides, en 2001 Iikura et al. [24| proposent une méthode a séparation de
portée dans le terme d’échange des fonctionnelles, permettant ainsi une meilleure repré-
sentation des phénomeénes a longue portée tels que les transferts de charges, 'occupation
des états de Rydberg ou bien la description des états de van der Waals [25]. Pour cela,
I'opérateur d’échange est divisé en deux termes, dont les proportions d’échange exact
et DFT sont contrdlées par un paramétre. Dans I’ensemble des fonctionnelles a sépara-
tion de portée (LC), celle utilisée dans ce chapitre se nomme LC-PBE [24], dérivée de la
fonctionnelle GGA du méme nom.

En DFT, 'expression exacte de I’énergie d’échange-corrélation F,. dans (2.2) donne
accés a la valeur exacte de I'énergie Ej de I'état fondamental. La densité électronique
associée peut étre déterminée par minimisation de E al’aide de la méthode Self Consistent
Field (SCF). Néanmoins, le nombre d’opérations a effectuer pour calculer le potentiel
de Coulomb évolue en N4, avec N le nombre d’orbitales atomiques du systéme, ce qui
implique un temps de calcul fortement rallongé & mesure que la taille du systéme étudié
augmente.

La section suivante illustre une solution proposée a ’aide des techniques et ajustements

variationels de densités électroniques auxiliaires.

1.1.2 DFT auxiliaire

A partir de I’équation 2.2, rappelée ci-dessous :

1
B=Y PuHZ 453 PuPrrlpwllor) + Bulpl + Exy (27
v

wy  o,T
Le cott de calcul de la contribution de Coulomb dans le potentiel de Kohn-Sham
peut étre abaissé en approximant cette derniére via ’évaluation d’une densité auxiliaire

p |26, 27]. Cette densité est exprimée dans deMon2k comme une combinaison linéaire de
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fonctions auxiliaires k (p = ) ; xzk) et est évaluée par minimisation de l'erreur d’auto-

interaction & entre p et p (équation 2.8).

L[] bt bt =il o, .

!""1 — T

Le développement de (2.8) dans le formalisme LCAO est égal a :

& = %(P = pllp—p)
= 3(pllp) — {pllp) + 5(plIp) (2.9)

= % Zu,y ZJ,T PNVP0'7'<MU| ’OT> - ZM,V fo P/“,<ILLV| |l%>l’]‘€ + % ZI;:J'Z"_Cwl_<E‘ |Z>

Parce que la valeur de & est positive, nous nous retrouvons avec 'inégalité 2.10.

—ZZPWPW pv||or) > ZZPM | |k)ay, — —Zxkxl kD) (2.10)

py o i
L’énergie électronique Eappr, en absence de perturbation externe, est alors écrite

comime :

— =Y apag(k||l) + Euelp) + Exn (2.11)

kIl

l\DI»—

EADFT:ZPMuHﬁ?,re—FZZ ouv||k)x
v

Dans cette expression, les intégrales a 2 et 3 centres forment le terme de répulsion
Coulombienne. Cette approximation abaisse le nombre d’opérations & N2 x M, o N et M
sont respectivement les nombres d’orbitales atomiques et de fonctions de base auxiliaires.
Comme M est en moyenne 5 fois plus important que N, le recours a la densité auxiliaire
pour le calcul du potentiel de Coulomb est plus avantageux que le calcul traditionnel
de l'intégrale a 4 centres. De plus, et parce que 'expression mathématique de p est plus

simple que celle de p, 'intégration numérique de la contribution d’échange-corrélation
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est grandement simplifiée avec le formalisme ADFT [27]. Dans le cas des fonctionnelles
hybrides (globales et & séparation de portées), une méme structure est appliquée pour
'échange de Fock |28, 29].

Ce formalisme, présent dans deMon2k [11], fait partie intégrante du calcul du potentiel
de Kohn-Sham dans l'implémentation de la méthode RT-TD-ADFT |30, 31|, dont les

détails de la propagation électronique sont précisés dans le section suivante.

1.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité Auxiliaire Dépen-

dente du Temps en Temps Réel (RT-TD-ADFT)

L’extension de la DF'T aux calculs dépendants du temps a été développée en 1984 par
Runge et Gross [32]. La résolution numérique des équations du mouvement des électrons
de maniére explicite fut proposée dans les années 1990 sous 'acronyme de RT-TD-DFT
[33, 34]. Contrairement a la théorie de la Réponse Linéaire (LR) [35], laquelle permet
la simulation de réponses du nuage électronique & de faibles perturbations, la RT-TD-
DFT permet d’explorer des perturbations plus fortes telles que I'irradiation de systémes
moléculaires par des particules ionisantes.

Dans le formalisme de la TD-DF'T, I’équation de Schrodinger dépendante du temps,
écrite a partir des orbitales de Kohn-Sham dépendante du temps (équation 2.12),

o (r,t)

lT = Hlp(r,1)]i(r, 1) (2.12)

peut étre reformulée par 1'approche de Liouville-von Neumann [36, 37| pour faire

ressortir la densité électronique en tant de variable principale (équation 2.13)

220 _ (11(s), (1) (2.13)

La solution permet de propager la densité électronique a l'instant ¢ a partir de sa

valeur connue a 'instant ¢y a I’aide d'un opérateur d’évolution U (équation 2.14).

p(t) = U(t,to)p(to)U'(t, to) (2.14)
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Numériquement, I’équation 2.14 est résolue en discrétisant le temps ¢ en intervalles At.
En appliquant un propagateur de Magnus a l'ordre deux [38, 39|, 'opérateur évolution a

pour expression les équations 2.15 et 2.16.

n—1
Ut.to) = [J Ut + At 1) (2.15)
_ At
U(t; + At t;) = exp [—zH (ti + 7) At} (2.16)

La propagation de la densité électronique de t; & t; + At est alors possible en connais-
sant I’'Hamiltonien H et la densité électronique du sytéme a l'instant ¢; + %. Dans de-
Mon2k, ces derniers peuvent étre calculés par deux procédés de progagation, I'un dit
itératif [40], Vautre dit predictor-corrector [41]. Quant & 1’équation 2.16, elle contient
I’exponentielle de I’Hamiltonien du systéme. L’expression peut étre calculée par diagona-
lisation de I’'Hamiltonien, ou par différents développements tels que ceux de Chebychev

[40], de Baker-Campbell-Hausdorff [37] ou de Taylor.

Dans ce chapitre, la majorité des dynamiques électroniques a été effectuée a ’aide du

propagateur predictor-corrector, dont les différentes étapes sont illustrées figure 2.1. La

At

7 est d’abord extrapolée a partir de sa valeur

valeur de 'Hamiltonien a l'instant ¢; +
aux instants t;,_o + % et (ti_l + %) (étape 1). La densité électronique a l'instant ¢; est
alors propagée a l'instant t; + % d’aprés (2.14) et (2.16) (étape 2). A partir de 14, un
nouveau potentiel de Kohn-Sham H (ti + %) est construit (étape 3), lequel est utilisé
pour propager la densité électronique de 'instant ¢; a t;,1 (étape 4). Pour certains tests

qui impliquent une molécule d’eau, nous avons choisi d’appliquer un propagateur de

Magnus itératif.

La section suivante montre comment est traité 1’éjection d’électrons au cours d’une

dynamique électronique en utilisant des conditions aux limites absorbantes.
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o = /7 . . (£ * At) i ( * At)
. - — th+—
- (["‘2 * 7) Y H( At) e ”'. 4 b2

| At/4 P(ta)
L /5 \/
Y— E :
tn—Z At tn~1 L @ tn+1

FIGURE 2.1 — Représentation schématique des étapes d’un propagateur predictor-

corrector. La phase 1 correspond a l'estimation de I’hamiltonien au temps t; + % par

extrapolation. La phase 2 symbolise la propagation de la densité électronique du pas de
I'instant ¢; vers l'instant t; 4 %. Les étapes 3 et 4 sont des étapes de correction pour
propager la densité électronique de I'instant ¢; & ¢;+1 a partir de ’hamiltonien a 'instant
t; + 4. Extrait de ref. [42]

1.3 Conditions aux Limites Absorbantes (ABC)

Comme cela a été présenté en introduction, nous employons la dynamique électronique
pour simuler les conséquences du dépdt d’énergie d’une particule ionisante sur un systéme
moléculaire. De par la nature des particules incidentes, la probabilité d’ionisation des
électrons aprés leurs passages ne peut étre ignorée dans la plupart des cas. Si la densité
électronique ne peut pas étre décrite dans un volume de l'espace suffisamment grand
par rapport au temps de la simulation, des effets de réflexions aménent les électrons a
réintégrer le systéme et entretiennent des phénomeénes d’auto-ionisation. Dans deMon2k,
la description des orbitales moléculaires est faite a partir de fonctions gaussiennes centrées
sur les atomes. Bien que ces derniéres puissent étre enrichies pour décrire les états du
continuum [43, 44|, la description des électrons secondaires au cours du temps nécessiterait
I’emploi de fonctions de base Gaussiennes infiniment diffuses dans ’espace. Notre choix
s’est donc tourné vers 'ajout de conditions aux limites absorbantes afin de pallier ce
probléme.

Ces conditions aux limites sont décrites comme une partie complexe de I’'Hamiltonien
H, rendant ce dernier non-Hermitien. Cela peut étre montré en considérant la norme
(¥|1) de la fonction d’onde, comme démontré dans le précédent travail de thése de Xiao-

jing Wu en 2018 [42] :
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001 = | 51| W+ | 1o 217)

En développant I'équation de Schrodinger dépendante du temps dans (2.17), on trouve :

1) = —HHDIEN) + 3 {IH1) (2.18)

Si les éléments de la matrice H sont tous réels, alors H;rj = H;j. A partir de (2.18),
on en déduit que 4 (1|¢)) = 0. Ainsi, lorsque ’Hamiltonien est hermitien, la norme de la
fonction d’onde est conservée au cours du temps.

En présence d’un potentiel complexe dans son expression, tel que H = H" 4 31/
I'adjoint est égale a HZ-TJ- = (i|(H" + V) |5) = (jI(H + V) |i) = (jIH™ —
iVae|i) 4 H,;. Ainsi :

d abc
Z(l) = 2lVly) (219

La présence d’'un terme non nul dans (2.19) montre que la conservation de la norme
de la fonction d’onde n’est plus respectée dans le cas d'un Hamiltonien non-hermitien.
Cela permet ainsi le retrait artificiel d’électrons au sein du systéme.

D’avantage de détails techniques de paramétrisation seront donnés dans I’article re-
produit ci-aprés. L’article présente nos travaux sur 'application de conditions aux limites
absorbantes dans I’espace des orbitales moléculaires [45] dans le cas d’une irradiation de

tributylphosphate et du complexe qu’il forme avec le plutonium.

2 Reésultats et discussions
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ABSTRACT: The PUREX solvent extraction process, widely used
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The emission of ionizing particles such as alpha particles, resulting
from the decay of plutonium, makes the organic solvent vulnerable to
degradation. Here, we study the ultrashort time alpha irradiation of
tributylphosphate (TBP) and Pu(NO;),(TBP), complex formed in
the PUREX process. Electron dynamics is propagated by Real-Time-
Dependent Auxiliary Density Functional Theory (RT-TD-ADFT).
We investigate the use of previously proposed absorption boundary
conditions (ABC) in the molecular orbital space to treat secondary
electron emission. Basis set and exchange correlation functional
effects with ABC are reported as well as a detailed analysis of the
ABC parametrization. Preliminary results on the water molecule and then on TBP show that the phenomenological nature of the
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atom regains its electric charge very rapidly after being hit by the projectile, with the coordination sphere serving as an electron
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extracants employed in the nuclear industry
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B INTRODUCTION

The effect of ionizing radiations on matter has been known
and studied since the late 19th century."” Their range of action
extends from the extreme conditions of interstellar space to
nuclear power plant reactors.”” Ionizing radiations are also

understand electronic rearrangements in the case of irradiation
with ionizing electromagnetic waves."?

However, many gray areas remain out of reach for
experimental techniques especially when considering ultrafast
(<ps) responses. Numerical simulations are therefore essential

central players in nuclear medicine, and notably radio-
therapies™® as well as in the food industry for sterilization
purposes.” In the nuclear fuel cycle, one issue is to achieve the
extraction of uranium and plutonium during the recycling of
nuclear fuel using organic extractant molecules, which are
susceptible to degradation due to ionizing radiations. Research
groups are therefore pursuing strategies to design radioresistant
extracting molecules. In this perspective, understanding the
degradation mechanisms of extractant molecules is mandatory.

Experimental methods such as gas chromatography or mass
spectrometry permit the identification of degradation products
resulting from the passage of ionizing radiation in matter.”” "’
Pulsed irradiation experiments have made it possible to trace
the chronology of these mechanisms, both intra- and inter-
molecular, down to the picosecond scale'"'” in real-time.
There is also work studying indirect irradiation by secondary
electrons emitted with the medium."” Finally, the development
of pump—probe spectroscopy at ultrashort times now makes it
possible to probe matter on the attosecond scale'* and to

© XXXX American Chemical Society

\ 4 ACS Publications

to unravel the origin of these phenomena and to link them to
experimental data. This is particularly true for systems such as
nanoparticles,'® charge transfer mechanisms or electronic
rearrangements,’’ biological systems,'® or irradiation by
massive ionizing particles. Among theoretical chemistry
approaches, time-dependent DFT (TD-DFT), introduced by
Runge and Gross is one of the most appealing,'” It constitutes
the basis of the first numerical propagations developed with the
time-dependent local density approximation (TD-LDA)
method in the 90s.”7** These propagations first used a linear
response formalism, suitable for small perturbations,™ but
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were very quickly improved by explicitly propagating the
electron density over time.”' The so-called real-time (RT-)
TD-DFT method gives access to nonadiabatic phenomena and
strong perturbations. Electron dynamics calculations have been
used to study ultrafast processes such as proton transfers as in
the work of Sharma and Fernandez-Serra,”* the ionization and
degradation of biological molecules subjected to a beam of
ionizing particles,'®**® or 2D chemical systems.”” RT-TD-
DEFT has also found promising applications to the calculation
of electronic stopping power of fast ions in matter.”*”>> We
finally note the work of Dinh et al. to calculate the resonance
energy of a secondary electron bound state capture.” Recently
we have extended RT-TD-DFT to the Auxiliary DFT (ADFT)
framework opening up the possibility to deal routinely with
large molecular systems.”* In ADFT, variationally fitted
electronic densities are used to decrease the total number of
terms in the repulsive Coulomb potential and simplify the
numerical integration of the exchange-correlation contribution
to the potential. The fitted electron density is obtained by
minimization of a self-interaction error as detailed, for example,
in ref 35. RT-TD-ADFT is used in this study.

We are interested in the irradiation of tributyl phosphate
(TBP) by alpha particles, an extractant molecule mainly used
in the PUREX (Plutonium Uranium Recovery by Extraction)
process for recycling uranium(VI) and plutonium(IV). Our
objective is to unravel the mechanisms of energy deposition
upon irradiation and the ultrafast responses triggered by
irradiation of the TBP ligand or heavy elements chelated by
TBP. This knowledge would bring valuable information to
understand the early mechanisms leading to a loss of the
extraction properties of TBP solutions.

Upon alpha decay of a plutonium nucleus (eq 1) most of the
energy released is transferred to the momentum of the
particle. As a consequence of the mass difference between the
uranium and helium nuclei, the energy released amounts to a
few MeV.

239py — U + *He (1)

For this range of kinetic energy, an emitted « particle rapidly
travels away from the heavy nucleus and strongly interacts with
the surrounding molecules. For the electrons of the irradiated
molecules, the passage of the a particle, hereafter referred to as
the projectile, implies a strong perturbation of the external
potential, leading to electronic transitions (i.e., excitations). A
S MeV a particle travels at a speed of 0.16 A/as and would get
through a small organic molecule in a few tens of attoseconds.
Because of the time-energy uncertainty principle (AE-At > #/
2), such a transient collision would be associated with an
energy uncertainty of at least 6.5 eV. Collision would thus
result in the formation of a superposition of a large number of
quantum states and can be difficult to reproduce for molecules
with more than ten atoms using wave function methods,
considering the final active space size. Despite possible
shortcomings of RT-TD-DFT to describe matter under strong
field irradiation,”®***” which are related to approximation in
exchange-correlation functional approximations, RT-TD-DFT
remains a very appealing methodology enabling the study of
large system as compared to time-dependent wave function
methods.

A major difficulty encountered when simulating ionization is
the description of so-called secondary electrons in nonbonding
states. A procedure to address this issue is to use Absorbing
Boundary Conditions (ABCs) in the molecular orbital space to

avoid nonphysical effects of autoionizations and the reflection
of the electron density at the edges of simulation grids. The
ABC is an alternative use of the Complex Absorbing Potential
(CAP), frequently defined in real space to absorb particle
density at the boundaries of the simulation region. The
addition of a complex term to the potential expression can be
traced back to the work of Feshbach et al. in 1949 to describe
elastic collisions between neutrons and atomic nucleus.”® The
authors applied boundary conditions to the wave function
outside the nucleus during the collision. Later, Bell and Squires
defined complex absorbing potential to model elastic scattering
of a particle incident on a complex target.”” The application of
complex boundary conditions was extended to the Schrodinger
equation,””*" and then to the time-dependent Schrédinger
equation applied on molecular systems to deal with diffuse
reactions such as collisions between atoms.””*® In this context,
CAP have been introduced as an alternative to mask
functions.”* By adding a complex component to the system’s
Hamiltonian, the electron density is gradually absorbed beyond
a threshold distance.’**”**~>' CAPs have been shown to be
very effective when coupled with various electronic structures
methods such as multiconfigurational methods,”* ™ coupled-
cluster methods,”*~° Lanczos-based approach,® and Electron
Attachment Algebraic-Diagrammatic Construction (EA-ADC)
method®” in the study of metastable resonance states for
anionic molecular systems. Its applications are extended in the
generation of high harmonic generation (HHG) spectra with
RT-TD-DFT,*”® other Time-Dependent methods (TD-CIS,
TD-SE, TD—CI),M_66 or in non-Hermitian exceptional point
(EPs) de:generacies.67 When using local (atom-centered) basis
sets, a drawback may become the computational cost
generated by CAP. On one hand, the CAP needs to be placed
sufficiently far away from the molecules so that bound
electrons will not be absorbed during the simulation. For the
simulation of ion—molecule collisions, we found that a
minimum of 10 A was advisable.®® On the other hand, diffuse
basis set functions are needed to cover the space between the
molecules and the CAP,” thereby increasing the computa-
tional cost of the simulations, sometimes drastically.

Another form of CAP was proposed by Klamroth and co-
workers in their investigation of photoionization of diatomic
molecules by TD-CL’ Electrons were absorbed based on a
energy-level criterion. A similar approach was developed by
Niehaus and co-workers in the context of TD-DFTB (DFT
Tight Binding)”' to simulate extreme UV (XUV) ionization of
the caffeine molecule. Lopata et al. developed such an energy
CAP for TD-DFT in order to simulate X-ray and XUV
spectra.”””® Non-Hermitian real-time TD-DFT offers an
efficient approach to interpret near-edge X-ray absorption
spectra (XAS) provided that proper attention is paid to the
shift of the positive unbound energy levels.

In this paper, we assess the reliability of molecular orbital
ABC in the context of fast ion—molecule collisions. The target
molecule will be an organic ligand (TBP) free or incorporated
into a plutonium(IV)”*”* (Pu(NO;),(TBP), as in the PUREX
process’®). After introducing the methodology, we report on a
sensitivity analysis of the ABC parameters, which we think will
be of interest for other potential users of molecular orbital
ABC at the TD-DFT level. In particular, we compare a static
ABC which is calculated once based on the ground state
density with an adaptive ABC that is regularly updated as the
system undergoes ionization. We further investigate the
profiles of deposited energy and the postcollision charge
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migrations, notably the influence of exact exchange on
simulated results.

B METHODOLOGY

All calculations have been carried out with an in-house version
of the deMon2k’” (version 6.1.6) implementing RT-TD-DFT
within the Auxiliary DFT framework.”®”® With this framework,
the Coulomb contribution to the Kohn—Sham potential is
calculated with the help of variationally fitted electron densities
P27 The auxiliary fitted density is expressed as a linear
combination over auxiliary functions k (5 = 2 x;E), while,
on the other hand the Kohn—Sham density is expressed as a
linear combination of atomic orbitals, ie., p = ZWP”MU,
where P is the density matrix, the element of which being
defined as P,, = > :?“cjc,. The ¢, on one hand, and the y and
v, on the other, are, respectively, the molecular orbital
coefficients and the atomic orbital indexes. The ADFT energy
(E*PFT) reads, in absence of any external perturbation:

ADFT 7.
BT = 3R HS + Y D Bl
wy wr k

1 — ~
— =) e (RIT) + Exclpl + Exy
251 2)

where H® is the one-electron Hamiltonian. The || symbol
denotes the Coulomb operator. Note that only three- and two-
center integrals enter the Coulomb repulsion terms. Ex is the
exchange-correlation energy that is evaluated in ADFT with
the fitted electron density. Eyy is the classical nuclear
repulsion. The formal scaling of the Coulomb potential
evaluation goes as N* X M where N and M are the numbers
of atomic orbitals and of auxiliary basis functions, respectively.
As M is typically S times larger than N, the variational fitting of
the Coulomb potential is more advantageous than the brute
force evaluation of four-center repulsion Coulomb integrals
that exhibits a formal N* scaling. In addition, because of the
simpler mathematical expression of p compared to p, the
numerical integration of the XC contribution is greatly
simplified with ADFT.*' These features, combined with
efficient integral calculation algorithms®* make ADFT a very
appealing framework to conduct RT-TD-DFT simulations, and
we previously demonstrated the accuracy of RT-TD-ADEFT for
a variety of strong perturbation-induced-phenomena, including
ion—molecules collisions,”* or the calculation of stopping
power, an observable directly related to the energy deposition
process.”” To conclude, note that the resolution-of-the-
identity, which is another means to speed up Coulomb
potential evaluation, differs from the ADFT methodology as
discussed for example in refs 84 and 85.

TBP and Pu(NO,;),(TBP), were geometrically optimized
with deMon2k. We determined the ground state electron
density by a self-consistent field (SCF) energy minimization in
the absence of the projectile (eq 2). Then, we simulated the
response of the electron cloud to a particle irradiation by RT-
TD-ADFT. Initially, the projectile, i.e, the a particle, was
placed at the edge of a 40 A radius sphere centered at the
center of mass of the molecule. This distance is large enough to
avoid Kohn—Sham potential discontinuities which would lead
to spurious perturbation during the first propagation steps. The
projectile had a kinetic energy of 0.5 or 5.1 MeV and is
therefore accurately described as a point-charge particle.

The electron density is propagated in time using the
evolution operator U(t, t,) and the numerical solution of eq 3.
For this purpose, the operator U(t, t,) is developed by
discretizing time into n intervals (eq 3)

P(t) = U(t, to)P(tn)U' (¢, t,);
U(t, t,) = i:[ Ut + At, t)
i 3)

A
where U(t; + At, t,) = ‘Texp(—i/tt1+ tH(t’) dt’), T is the

time-ordering operator, P(t), H(t) are the density matrix and
the system’s Hamiltonian at instant ¢, U(%, ;) is the evolution
operator, and At is the propagation time step.

The integration of the Hamiltonian over time in U(t; + At
t) is aggroximated by the second-order Magnus propagator

(eq 4)-

tf+At At
—i/ H(t)dt' ~ —iH(t + —)At
t, 2 (4)

The computation of the propagator (matrix exponentiation)
is evaluated by a Taylor series of order 60. The total energy of
the system E** (eq 5) is the sum of ADFT energy E*"*T (eq 2)
and interaction energy EP™ between the molecule and the
projectile (eq 6). The projectile follows a linear, uniform
motion.

Etot — EADFT + Eproj (5)

B = = [p6, 0y (5, 0) dr + X 2y, (R, )
A (6)
where p is the electron density, ¢, is the potential generated
by the projectile, r is the electron position, and Z, and R, are
the atomic charge and coordinate vector of nucleus A,
respectively. ¢, is given by eq 7.

proj
with x = (rorR,)

% |
= Rproj (7)

Pl’Oj (X) t) =

[x

Due to their relative masses, the electrons and nuclei of the
system move at different time scales. On the attosecond time
scale, only the motion of the electrons is appreciable, while the
nuclei can be regarded as frozen in virtue of the Born—
Oppenheimer approximation. Therefore, no energy is
deposited in the vibrational modes, and the energy is only
transferred to the electrons. The deposited energy E;, can be
calculated from E** according as follow:

ADFT
Ed =E" - Escf + Z ZA(mej(RA) t)
A

(8)

where EA7FT refers to the ground state energy obtained by the
SCF procedure. E4 is negligible compared to the initial energy
of the projectile. Therefore, we assume that the velocity vector
remains constant throughout the simulations. Only the
coordinates are updated at each time step; that is, we consider
only inelastic energy deposition.

The ABC is calculated as ABC = C(£)AC'(¢) in the MO
basis, where C is the ground state MO coeflicients matrix. The
A matrix is a diagonal matrix:

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c02117
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Figure 1. Studied systems: (1) Pu(NO,),(TBP), and (2) TBP with ghost atoms (cyan) to preserve a unique basis set.

n o 0
0 n 0
00 .. 7 9)
The diagonal matrix elements y; are computed as
0 <0
n= {yo[exp(éfé' —1] >0 (10)

where ¥, and £ are parameters controlling the absorption of
electrons in state i, and & = ¢ — &, is the i MO shifted
energy by the g, term. Within the Kohn—Sham DFT
framework and in the limit of the exact exchange-correlation
functional, one has EA = —E| 0 with E| )0 being the Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) energy. This is
actually not true in practice for most functionals.””"*" g, is
thus introduced to shift the underestimated energies of the
Kohn—Sham orbitals of the unbound electrons. This is done
by forcing the EA to be equal to minus the shifted LUMO
energy. The electron affinity (EA) is calculated as follows (eq
11) from two independent SCF calculations:

EA = BT — EJ0IT o
where EAP™T is the total ADFT energy of the system, Exb; - the
total ADFT energy of the anion. Thus, we started from eq 12
in order to estimate &,.

(ELumo + €0) = —EA & & = (=1)(Epymo + EA)

(12)

Nevertheless, as a result of the ionization process, the
electronic spectra, hence the electron affinity, vary and so do
the &, and ¢; terms. We thus consider two schemes to evaluate
the ABC. In the first scheme, we compute ¥; once for all at the
beginning of the simulation using the ground state
Hamiltonian spectra. We hereafter referred to this scheme as
the static ABC. In the second one, we regularly update the
ABC on the fly (so-called adaptive ABC). To this end, the
Hamiltonian is diagonalized and the resulting molecular
orbitals are used to recompute the ABC.

Regarding the value chosen for g, either we keep it constant
throughout the simulation or we update it regularly. In the
latter case, we consider a fictitious (N — n’) electron system,

where n’ is a fractional electron number obtained from the
simulation at a given time. In the limit of the exact XC
functional, the energy of this fractional electron number system
Ey_, is a statistical mixture of the energies Ey and Ey_,, with
N-1<N-#n<N”

Ey_y= (1 —n)Ey + n'Ey_, (13)

pN—n/ = (1 - ﬂ/)pN + n/pN_l (14)

We assume here that the &, term also follows this law (eqs
13 and 14). In reality, for GGA functionals (Generalized
Gradient Approximation), for example, &, would not be a
linear function of n’ and a more elaborate corrections could be
used. We however do not consider such possibilities here.
From the values for the N- and (N — 1)-electron electronic
states, &, is updated during the dynamics by linear
interpolation. The computational scheme is straightforwardly
generalized to higher ionization levels.

Thus, the density matrix P is obtained after ¢, propagation,
where t, is the update frequency of the y,(t,) term. These are
then recalculated from the new shifted OMs energies
&(t,) = &(t,) — &(t,).

We will devote a section to the tuning of ABC parameters
and compare static and adaptive ABC in the results section.
The MO lifetimes are calculated according to eq 15

1

T = —
2y, (15)

1

Note that one could eventually try to account for the MOs’
spatial extents in the definition of the lifetimes, but this is not
an option that we follow in the present work. A correct
description of the ejected electrons goes through a good
description of unoccupied states and requires the use of
extended basis sets. The work of Bruneval and co-workers”"
shows that the use of different sizes of basis sets is a reasonable
choice. The closer the atoms are from the point of impact, the
larger the number of basis functions should be. However, this
method requires a customized set of basis functions for each
trajectory and makes analysis of the properties more difficult.
Furthermore, for plutonium complexes, the use of large basis
sets tends to cause convergence problems during the SCF
procedure.

To avoid this issue, a unique basis set was built for light
atoms using cc-PVTZ. For plutonium(IV), a quasi-relativistic

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c02117
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Table 1. Properties Calculated from Electronic Propagations”

RMSD
E, = 5.1 MeV E, = 0.5 MeV
t, Ey Ely, 0 H) H, Ey Ely, 0 H) Hp
1as 2,263 0.68 0.024 0.013 0.013 6,453 2.62 0.017 0.012 0.011
0.5 as 2,424 0.70 0.001 0.001 0.001 6,480 2.62 0.001 0.001 0.001
0.1 as 2,462 0.70 0.000 0.000 0.000 6,489 2.62 0.000 0.000 0.000
0.05 as 2,463 0.70 0.000 0.000 0.000 6,490 2.62 0.000 0.000 0.000

“t, is the propagation time step (as), E, the initial kinetic energy of the projectile (MeV), E4 the deposit energy (kcal-mol™), El,,; the number of
electrons absorbed, and RMSD the root-mean-square deviation of the atomic charge of atom X.

—~
—_
~—

T 7
=2250r £=0.05Ha™! =2250} | Yo =0.05 Ha
g |— Y0=0.025Ha —— yo=0.4Ha g | — £=0.025Ha! —— £=0.4Ha"!
= 2000} |/ — ¥0=0.05Ha  — yp=0.8Ha = 2000} £=0.05Ha™! —— £=0.8Ha™
) —— Yo=0.1Ha Yo=1.6Ha g — £201Ha™ £=1.6Ha
>1750- Yo'=0.2 Ha Yo=3.2Ha %1750 —— £=0.2Hal —— £=3.2Ha
@ 3 @
S 1500F & 1500
k-] =
81250 81250+
= B &
(0] [0])
D 1000- 1 1 1 1 1 1 1 ) 1 D 1000_ 1 j 1 1 1 ] 1 1 1 ] 1

0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14

Time (fs) Time (fs)

—~
]
~

Figure 2. Deposition energy profiles in water with the PBE functional and a 5.1 MeV kinetic energy a particle. Upper panel (1) variation of y,,
keeping ¢ at 0.05 Ha™". Lower panel (2) variation of £, keeping 7, at 0.05 Ha.

effective core potential (ECP) replacing 82 inner shell core
electrons including Sf electrons is used with the related basis
set for valence electrons.””

The VWN,” PBE,”* LCPBE,” and PBE0” functionals are
used to calculate the exchange-correlation energy, and the
auxiliary density is determined using the GEN-A2* auxiliary
functions. During unperturbed electron propagation, the SCF
convergence criterion must be fine enough to verify the
stability of the energy and the electron number. For this
purpose, it is recommended to initialize the convergence
threshold values for energy and auxiliary density error of 107
and 1077 Ha, respectively.”’

The simulation system is built from the complex Pu-
(TBP),(NO;), geometry. For the calculation of free-TBP
without plutonium, ghost atoms are placed for all of the other
atoms (Figure 1) in order to retain the same basis set as in
Pu(TBP),(NO;),.

B RESULTS AND DISCUSSION

Electronic Propagation Parameters. This section is
devoted to the determination of the main ABC parameters,
namely, &y, Yo, and &, during the irradiation by an a particle.

We start by evaluating the influence of the propagation time
step on the deposited energy, the amount of ionization, and
the charge flow after alpha particles irradiation. To this end, we
consider a simple molecule, ie, H,O. The ABC para-
metrization protocol will then be transposed to the TBP
molecule and to the Pu(NO,),(TBP), complex. We achieve
density matrix propagation via an iterative second-order
Magnus propagator. The total duration of all of the simulations
is 15 fs. A suitable propagation time step (t,) is estimated by
the velocity of the projectile, that determines the time scale of
electronic excitations. For a 5.1 MeV «a particle, the distance
traveled is estimated to be 0.1 A in 1 as whereas it is 0.05 A for

a 0.5 MeV a particle. The time step must be small enough to
minimize the propagation error in eq 6 and to estimate the
maximum energy deposited in the system after the addition of
absorbing boundary conditions while keeping the cost of the
calculations acceptable. The simulations are carried out with
the PBE functional, the atomic basis set cc-PVTZ, and the
auxiliary basis set GEN-A2*. An ABC is used with y, = 0.1 Ha/
£=0.05Ha " and y, = 0.025 Ha/& = 0.05 Ha™* for 5.1 and 0.5
MeV alpha particles, respectively. In Table 1, the deposited
energy E,, the number of absorbed electrons El,p, and the root-
mean-square deviation (RMSD) of the atomic charges are
collected for different values of ¢, (namely 0.05, 0.1, 0.5, and 1
as). The RMSD values of the atomic charges are calculated
relative to the values obtained for ¢, = 0.05 as. The amount of
deposited energy (Ey) depends on the propagation time step.
For a 5.1 MeV a particle, E; increases from 2,263 to 2,424
kcal'mol ™" between 1 as and 0.5 as, and it then increases again
to 2,463 kcal'mol ™. At this high energy, a 1 as time step is not
short enough to fully resolve the energy deposition process. As
expected, Eq is less sensitive to the chosen time step for a 0.5
MeV a particle. For both kinetic energies, the amount of
absorbed electrons and the charge fluctuations are weakly
sensitive to the value chosen for ¢,

Static Absorbing Boundary Conditions. The parame-
ters 7, and & contribute to defining the lifetime of excited
electrons in high energy MO (eq 10). Here, we investigate the
influence of these parameters on the energy deposition profiles,
while still considering the irradiation of a water molecule. The
PBE functional is used, setting &, to 0.098 Ha, via eq 12
together with the cc-PVTZ and GEN-A2* orbital and auxiliary
basis sets. The deposited energies are plotted in Figure 2. We
expect a sharp increase in the deposit energy at the moment of
the collision (around 0.25 fs after the beginning of the
simulations), followed by a decrease in energy, which would be

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c02117
J. Phys. Chem. A XXXX, XXX, XXX—XXX



The Journal of Physical Chemistry A

pubs.acs.org/JPCA

a consequence of the absorption of electrons by the ABC. After
complete absorption of the emitted electrons, the energy
stabilizes to a steady value. Electrons present in orbitals whose
lifetime is longer than the duration of the simulation do not
have the time to be absorbed and contribute very little to the
decrease in energy. Such typical profiles are obtained for most
ABC parameters but not for y, higher than 0.1 Ha or for £
higher than 0.1 Ha™". In the latter cases, a divergence of the
total energy is observed after the energy drop. This evolution
indicates nonphysical dynamics reflecting massive absorption
of valence and core electrons. Otherwise, when considering the
stable dynamics, when we increase the values of y, or of £, the
lifetime of electrons in nonbonding orbitals decreases,
accelerating the postcollision energy decrease, as expected.
The stability of RT-TD-DFT simulations using ABC in the
molecular orbital space is highly sensitive to the choice of
parameters. Based on the data reported here, we recommend
using ¥, values that do not exceed 0.1 Ha when using a static
ABC.

Adaptive Absorbing Boundary Conditions. We now
turn to the adaptive ABC. The comparison between the static
and the adaptive ABC is performed using the same
computational parameters as for Figure 2, ie., the PBE
functional, the atomic basis cc-pVTZ and the auxiliary basis
GEN-A2* to describe the electron density. For & = 0.05 Ha™,
the values adopted by y, are in the range 0.1-3.2 Ha. The
correction term €, is initialized to 0.098 Ha.

Figure 3 shows the deposit energy values for which y; terms
are updated to the MOs energies ¢; at each time step (0.1 as).
Here, €, is held constant.

2500

£=0.05Ha™!

- ---- static y;: Yo=0.1 Ha ---- static yi: Yo=0.8 Ha

—— adapt. y;: Yo=0.1 Ha —— adapt. y;: Yo=0.8 Ha
static y;: yo=0.2 Ha static y;i: yo=1.6 Ha

adapt. y;: Yo=0.2 Ha adapt. y;: Yo=1.6 Ha
static y;: Yo=0.4 Ha static y;: Yo =3.2 Ha

adapt. y;: Yo =0.4 Ha —— adapt. yi: Yo=3.2 Ha

Deposit Energy (kcal/mol)
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Figure 3. Deposition energy profiles in water with the PBE functional
and a 5.1 MeV kinetic energy « particle. Dashed lines correspond to
simulation with static ABC, while full line curves come from
simulations with adaptive ABC.

Contrary to a static ABC that leads to nonphysical
phenomena for y, > 0.2 Ha, the adaptive ABC affords stable
simulations even for these high y, values. On the other hand,
we see that when the ABC’s strength is sufficiently weak (y, =
0.1 Ha) for the simulations to be stable with both flavors of
ABC, we see that both ABCs give essentially the same results.

Two other electron dynamics simulations with y, = 0.1 and
1.6 Ha have been carried out, for which the value of ¢ is also
updated by interpolation between the 0.098 and —0.19 Ha
bounds. The deposit energy curves are shown in Figure 4
(black squares and triangles) and show no change in their
profiles compared with the choice of a constant €, term.

In order to ensure similar results whatever the type of ABC
used, the choice in this study is to treat the absorbed electrons
using a static ABC, with values of y, not exceeding 0.1 Ha, for

£=0.05Ha™
---- static y;: Yo=0.1 Ha
—— adapt. y;: Yo=0.1 Ha
static y;: Yo =1.6 Ha
adapt. yi: Yo=1.6 Ha
o adapt. y;, €: Yo=0.1 Ha
a adapt. y;, & Yo=1.6 Ha

Deposit Energy (kcal/mol)
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Time (fs)

Figure 4. Deposited energy as a function of time at the RT-TD ADFT
level in water, with PBE functional and a 5.1 MeV kinetic energy
particle. The dashed and full curves correspond to static and adaptive
ABC, respectively. Square and triangle correspond to values of ¥, =
0.1 and 1.6 Ha, respectively, for adaptive ABC with time-dependent
€

which the deposit energy curves superimpose with those of an
adaptive ABC.

It is known that the amount of deposit energy by the
projectile, or equivalently, the electronic stopping power, is
strongly dependent on the basis set. While some codes rely on
plane-waves,”* "%’ deMon2k uses atom-centered Gaussian
type orbitals to expand the Kohn—Sham MO. Bruneval and
co-workers,”' studying the electronic stopping power in solid
models (e.g, Li, Al), proposed to use of mixed bases, with
richer basis positioned on the atoms near the projectile’s
propagation line and smaller bases for distant atoms. This was
argued to be an effective way to describe the multiple
excitations of electrons at energy levels. This is in order to limit
the computational cost of the simulations.”’ Although
appealing, this strategy is not applicable here because we
have to deal with heterogeneous molecules. The effects of
irradiation on the electron density are local and centered
around the trajectory. Unitarily, it is possible to define an
optimal atomic basis set for each of them. However, sampling
implies a comparison of all of the simulations, which can only
be done by keeping the same atomic basis functions from one
trajectory to another. Following the strategy used in ref 91
would introduce a strong basis set effect.

Figure S shows the deposited energies in a water molecule
for which the atomic basis sets cc-PVTZ, aug-cc-PVTZ, and d-
aug-cc-PVTZ are used. We used a molecular orbital ABC with

=4200r Yo=0.1Ha
g — cc-PVTZ
3 4500
= 3600 aug-cc-PVTZ
S —— d-aug-cc-PVQZ
>.3000F
2
& 2400 —
= L E—
'3 18001 4032 0.40 048 0.56
o
a T B -
0 1200F
1 1 L L L | | 5
0 2 4 6 8 10 12 14
Time (fs)

Figure S. Deposited energy as a function of time at the RT-TD-
ADFT level in water, with PBE functional and a 5.1 MeV kinetic
energy a particle. The blue, orange, and green curves correspond to
cc-PVTZ, aug-cc-PVTZ, and d-aug-cc-PVQZ atomic basis sets. The
value of y, is assigned to 0.1 Ha while £ is fixed at 0.05 Ha™".
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Yo = 0.1 Ha and & = 0.05 Ha™'. The parameter &, was
determined for each calculation, shifting the higher MO
eigenvalues by 0.098, 0.046, and 0.058 Ha for cc-PVTZ, aug-
cc-PVTZ, and d-aug-cc-PVTZ, respectively.

The richer the Gaussian basis set, the higher the deposit
energy increases. For d-aug-cc-PVTZ, the number of absorbed
electrons is higher than that for the other two basis sets, but
the final deposit energy is also more important. This can be
explained by the quantities of bound molecular orbitals
described. Indeed, ABC defines lifetimes for unbound
molecular orbitals with positive energy only. Ten bound, but
nonpopulated, orbitals are described by d-aug-cc-PVTZ, and
they contribute to the increase of the total energy of the system
without the ABC being able to influence their lifetimes. This
same number falls to two for the aug-cc-PVTZ and cc-PVTZ
basis set. The difference in energy of the latter is explained by a
longer occupation time of the electrons in the first unbound
orbitals with aug-cc-PVTZ.

Finally, we turn to the effect of the XC functional. The g,
parameters, which determine the energy level of the
continuum, depend on the MO eigenvalues and hence on
the chosen XC functional. Here, we consider four different
flavors of functionals, namely the Local Density Approxima-
tion”> (VWN), the Generalized Gradient Approximation”
(PBE), the global hybrid96 (PBEO), and the range separated”
(LCPBE) functionals. & is set by eq 8 to 10, 0.098, 0.07, and 0
Ha for VWN, PBE, PBEO, and LCPBE, respectively. As
expected, & is reduced with the inclusion of a higher fraction
of exact exchange, resulting in a better description of the
energy outside the potential well. Note that for the long-range
corrected LCPBE functional, the correction is negligible.
Figure 6 shows the deposit energies for each functional. The

2700 ) Yo=0.1 Ha
= ‘ ; —— PBE
82400— 2700 - LCPBE
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©
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>
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Figure 6. Deposit energy as a function of time at the RT-TD-ADFT
level in water, using PBE (blue), LCPBE (orange), VWN (green), and
PBEO (red) functionals. Atoms are described by cc-PVTZ basis set,
and the value of 7, is assigned to 0.1 Ha while & is fixed at 0.05 Ha™".

energy deposited at the moment of the collision depends
weakly on the XC functional. This is reminiscent of previous
comparisons made with the GGA and LDA functionals. This is
likely because energy deposition is the result of Coulomb
scattering, for which exchange-correlation effects are negligible.
However, the use of the functional LCPBE shows a significant
stabilization of the energy gap compared to that obtained with
the functional PBE. The energy difference Eppg_;cppg is about
190 kcal'mol™. This can be explained by the fact that the
energies of the MOs depend on the functional used. In fact, the
unbound MOs, calculated from the functional PBEO or
LCPBE, are higher in energy than those calculated with PBE
or VWN. However, the distribution of excited electrons in
these MOs remains globally unchanged from one functional to
another, so there is a greater energy deposition for PBEO and
LCPBE than for the PBE and VWN functionals.

If we consider the effects of functionals on other properties,
such as the variation of atomic charges or the amount of
electrons absorbed by ABC, their effects seem negligible
(Table 2). The same conclusion is drawn when we set the
functional and varied the strength of the ABC with different
values of y,,.

Knowing that the O—H vibration mode is the fastest in a
water molecule and that its frequency is about 0.1 fs™', the
fixed nuclei approximation is no longer valid beyond 10 fs of
simulation. With the addition of a ABC, the stabilization of the
energy E, should take place in this time interval. Table 3
summarizes all of the time intervals during which the energy is
stabilized. The time interval is determined by the gradient of
the deposit energy. If the coefficient y, is 0.025 Ha, the
electron lifetimes are too long for the simulation time, and
stability is not achieved. For values of ¥, higher than 0.2 Ha,
nonphysical self-ionization phenomena occur, which prevent
energy stabilization.

In the case of the water molecule, a y, value of 0.1 Ha,
combined with a & value of 0.05 Ha™" with a total propagation
time of 7 fs, seems to be a reasonable choice of parameters.

In summary, we explored the use of energy ABC to simulate
ion collisions through RT-TD-ADFT simulations. Provided
that careful parameter tuning is done, an ABC is suitable for
such simulations. Interestingly the choice of XC functional
does not seem to have a strong effect

TBP and Pu(TBP),(NO;), Targets. The ABC parameters
were determined using the same protocol as described above
for 5.1 MeV a particle irradiation of TBP and Pu-
(NO;),(TBP),. Table 4 gathers the time periods following
TBP irradiation, for which the energy stability is reached for a
series of y, values with a constant parameter & at 0.05 Ha™'.
For TBP, energy stabilization is achieved in less than 10 fs
when y, is between 0.4 and 0.8 Ha, but within a short time

Table 2. El,,, the Number of Absorbed Electrons and the Root Mean Square Deviation of the Atomic Charge for Oxygen and
Hydrogen Atoms, H;) and H,), in Water Molecules after Irradiation”

RMSD
PBE VWN PBEO LCPBE
0 0.000 0.038 0.059 0.056
Hy, 0.000 0.020 0.031 0.029
Hp, 0.000 0.020 0.031 0.028
Ely 0.65 0.65 0.68 0.70

RMSD
Yo 0.025 0.0S 0.1 02
o) 0.000 0.022 0.023 0.024
Hg 0.000 0.013 0.015 0.017
Hp 0.000 0.013 0.015 0.017

“¥o = 0.1 Ha during RMSD calculations, as a function of exchange-correlation functionals. y, variation effects on RMSD values are compared using

the PBE functional.
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Table 3. Periods of Time Following Irradiation of H,O, for Which Energy Stability Is Reached, and between —5 X 107> and +5

X 1072 kcalmol ~'¢

Yo 0.025 0.05 (fs) 0.1 (fs)
PBE no stab. 13.9-14.9 6.7—13
LCPBE no stab. 10.6—11.8 4.7-10.7
VWN no stab. 14.1-14.8 7.3—-12.5
PBEO no stab. 11-14.4 8.7—-13.8

0.2 (fs) 0.4 (fs) 0.8 1.6 32
3.9-7 3.1-4 div. div. div.
div. div. div. div. div.
3.8—-7.8 3-3.8 div. div. div.
5.1-13.8 div. div. div. div.

“The simulations were performed at the RT-TD-ADFT level with cc-PVTZ basis set and the GEN-A2* auxiliary base.

Table 4. Periods of Time Following the Irradiation of the TBP, for Which the Energy Stability Is Reached and between —5 X

1072 and +5 X 1072 kcalmol ~!¢

£ =005

Yo 0.025 0.05 0.1

7(Ega) no stab. no stab. no stab.

no stab.

0.4 0.8 2.0 3.0
7.1-7.5 fs 33-34fs div. div.

“The simulations were performed at the RT-TD-ADFT level, with the functional PBE, cc-PVTZ basis set, and the auxiliary base GEN-A2*.

range. To ensure the absorption of higher energy electrons
without the risk of unphysical phenomena, a value of y, lower
than that announced will be taken. In the case of a simulation
aiming at quantifying the total number of ejected electrons, a
longer simulation time would be preferable.

The set of trajectory propagation vectors was defined from
an orthonormal coordinate system constructed from the
coordinates of the atoms in Pu(NO;),(TBP),. The origin of
the frame is placed on the plutonium atom, which is
approximately at the center of mass of the system. The
geometry of the complex Pu(NO;),(TBP), has an approx-
imate C; symmetry along the x axis and a C, symmetry along
the z axis, and 49 trajectories are extracted from a quarter
sphere (Figure 7). They all pass through the plutonium atom.

Figure 7. Orthonormal coordinate system (O, &, §) in yellow, made
from the coordinates of the atoms in Pu(NO;),(TBP),

Due to electrostatic interactions with the electron density
and the high probability of ionization, new electronic states or
intramolecular charge transfers are expected. To account for
these phenomena, the evolution of the atomic charges of TBP
and Pu(TBP),(NO;), is summed by splitting the systems into
residues. For TBP, 4 residues are chosen: the highly polar

phosphate group (PO,) and the three alkyl chains (C,Ho(1),
C,Hy(2), and C,Hy(3)). To analyze the variations of atomic
charges in the Pu(NO;),(TBP), complex, the latter is divided
into seven residues: the plutonium atom Pu, the TBP(1) and
TBP (2) molecules, and the four nitrate ions labeled NO,(1),
NO,;(2), NO,(3), and NO;(4).

The charge variation profile depends on the type of residue
crossed along the trajectory. Among the 49 trajectories, four
representative profiles for charge variation can be distin-
guished. They correspond to the passage alternatively through
an alkyl chain, nitrate ions, or phosphate groups (Figure 8).

B TPB

Figure 9 shows the corresponding deposit energies for an
isolated TBP molecule. The deposit energies are in the range
[90; 1,007] kecal/mol for a 5.1 MeV « particle, while they are in
the range [223; 4,968] kcal/mol for a 0.5 MeV «a 1particle,
which is around the Bragg peak in the organic phase.'’"'%”

For trajectory A shown in Figure 8, the charges are plotted
in Figure 10 (1). Trajectory vectors, Cartesian coordinates of
the complex, all the graph data, and a Python script to generate
them are available in the Supporting Information (S.1.). During
the passage of the a particle, which occurs at 0.22 fs, the
relative charge of the C,Hy(1) fragment drops to —0.24 due to
the electrostatic attraction of the helium nuclei. This process
goes hand in hand with the positive charge values of the other
residues. Then the electron density relaxes and the charge of
the phosphate group reaches 0.08 above its initial value. This
electronic density perturbation is well-known in the literature
from the Barkas effect,'"”'** which demonstrated the polar-
ization of the electronic cloud when charged projectiles
interact with a molecular target. We show that this effect is
effectively captured by RT-TD-DFT.'®

After a relaxation time of 0.4 fs, the atomic charge of group
C,4H,(1) increases again before stabilizing around 0.16. At the
same time, we observe a progressive increase in the charges of
C,Hy(2) and C,Hy(3). These charge transfers come from all
the alkyl chains and seem to stabilize the atomic charge of the
phosphate group.

This is confirmed when a simulation is performed with a 0.5
MeV a particle (Figure 10 (2)). As stated above, in the kinetic
energy range [0.5, 5.1] MeV, a decrease in velocity results in an
increase in the amount of energy deposited, 248 kcal/mol for a
5.1 MeV and 2,831 kcal/mol for a 0.5 MeV kinetic energy
projectile, as well as the number of electrons ejected. As a

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c02117
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Figure 9. Deposit energy calculated for the 49 trajectories with
corresponding electron density crossed by a S.1 and 0.5 MeV
projectile that interacts with a TBP target.
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Figure 10. Residues charge variation in free TBP for trajectory A. (1)
5.1 MeV; (2) 0.5 MeV a particle kinetic energy.

result, variations of the fragment charges are amplified. They
reveal that electrons of the phosphate groups and of C,H,(2)

are emitted after the relaxation time. From 1.3 fs, an important
charge transfer of C,Hy(1), C,Ho(2), and C,Hy(3) stabilizes
quickly the charge of PO, between 0.24 and 0.55. A new
charge transfer occurs between the alkyl chains during this
time of the simulation.

Pu(NO;)4(TBP),. According to the residue labels in
Pu(TBP),(NO;),, the studied TBP structure in the previous
section corresponds to TBP(2) in this part.

The variations in fragment charges for trajectory A are
represented in Figure 11. A higher charge accumulation is

] 0.15
=
o
@ 0.00]
2
G
©-0.15
4]
2
8 -0.30
O — Pu —— NO3(2)
9 _0.45+ —— TBP(1) —— NOs(3)
] — TBP2) —— NOs(4)
® _0.60 o
— = & 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Time (fs)

Figure 11. Residues charge variation in Pu(NO;),(TBP), for
trajectory A. a Particle kinetic energy of 5.1 MeV.

observed in TBP(1) after the initial electronic relaxation
compared to TBP(2). The total atomic charge of TBP(1)
stabilizes around —0.20. We also note an increase in the
charges of the nitrate groups at the same time, with the
appearance of charge transfers from 7 fs. The charges of the
plutonium atom and TBP(2) remain almost unchanged during
the simulation. The charge distributions in the phosphate
group and the alkyl chains of TBP(2) show the same orders of
magnitude to those of the isolated TBP molecule. However,
intramolecular charge transfers are completely absent.

In the case of trajectory B (Figure 8), the projectile passes
through the electron densities of both TBPs. The collision
occurs first with TBP(2) and then with TBP(1). The atomic
charge of TBP(2) then decreases rapidly, following the
relaxation period of the system, to stabilize between —0.33
and —0.20 (Figure 12). In parallel, we observe an evolution of
the TBP(1) charge into positive values, with a maximum at
0.17, before decreasing to its initial value after 12 fs of

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c02117
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Figure 12. Residues charge variation in Pu(NO,),(TBP), for
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simulation. Analysis of the charges on the phosphate group of
the butyl chains of TBP shows that the projectile interacts
more strongly with TBP(1) than with TBP(2). The
accumulation of charges in TBP(2) is due to the presence of
the other ligands in the complex since no similar atomic charge
profile is found in the analyses of free TBP.

The phenomenon is reproduced for trajectory C in Figure 8
and confirms the influence of ligands on TBP molecules. While
in the previous case the a particle crosses the electron density
regions corresponding to TBP(1) and TBP(2), trajectory C
shows the a particle passing through the electron density
regions corresponding to the location of the nitrate groups, and
so its interactions with TBP molecules is less important.
Nitrates atomic charges are all positive after relaxation, and the
charge transfer occurs periodically during the simulation
(Figure 13). Although the interaction between a particle and
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Figure 13. Residues charge variation in Pu(NO;),(TBP), for
trajectory C. a Particle kinetic energy of 5.1 MeV.

TBP interaction is extremely weak, there is a sudden decrease
in their atomic charges, which is not observed for an isolated
TBP molecule.

Analysis of the TBP(2) residues shows that the charge
accumulation is distributed over the three alkyl chains.
However, these observations should be taken with a critical
eye, because they do not account for ionization effects in the
system. It is therefore possible to consider other intra- and
intermolecular charge migration phenomena.

Bl CONCLUSION

In this work we have reported a computational study of the
interaction between an « particle and a free organic molecule
such as TBP, and a complex formed with a plutonium cation,
TBP, and nitrate ions. Simulations have been performed with
the RT-DT-ADFT method. This is, to the best of our

knowledge, the first attempt to follow fast ion irradiation
induced charge migration of actinide complexes. These
interactions imply an ionization rate, depending on the
projectile energy. The presence of actinide in the system
makes it difficult to describe the electrons using diffuse atomic
basis sets and hence the use of CAP in real space. We
investigated the use of ABC in the molecular orbital space to
absorb electrons ejected during irradiation by swift ions. We
proposed using either a static or an adaptive potential. The
latter accounts for the progressive ionization of the system in
the determination of the potential parameters. A detailed
analysis of the choice of the ABC parameters on the water
molecule reveals the occurrence of nonphysical phenomena
when the ABC strength exceeds a threshold value. It reveals
that a set of parameters defines a period of time during which
the total energy is stabilized and so the best duration of a
simulation.

Application of ABC on Hamiltonian for the irradiation of a
water molecule or TBP absorbs less than one electron along 15
fs electron dynamics using a 5.1 MeV projectile. In the case of
a less energetic a particle, around the Bragg peak, the number
of ejected electrons increases to 2, making the application of
ABC essential to avoid self-ionization effects. However, the
ionizing rate of the systems from the adjustment of ABC
parameters should be compared with future experiment data.
ABC in the molecular orbital space can thus be used to absorb
emitted electrons during time-dependent electron dynamics.
Considering the Pu complex, we showed that complexation
modifies the responses of the electron cloud to collisions by
the ion. We found an important charge accumulation on TBP
when it interacts weakly with the o particle. Another notable
finding is the absence of (positive) charge accumulation on the
Pu atom despite the fact that it is hit in all simulations. Usually,
the molecular moieties struck by a fast ion are partially
ionized."® This is not the case for the Pu atom, which is likely
to be an effect of the presence of a coordination sphere. It
would be interesting to investigate the interplay between
bonding and relativist core electrons by means of four-
components Dirac-Kohn—Sham RT-TD-DFT simulations.'*®
We may speculate that subsequent irradiation induced bond
breakings will comparably target fewer metal—ligand bonds
than intra-ligand chemical bonds. This computational study of
the physical stage of the ion irradiation of Pu complexes
constitutes the first step toward simulation of the first chemical
bond breaking. The next stage will be to unravel the early
chemical bond breakings in the complex. Efforts in this
direction are underway and will be reported in due course.
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1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons simulé aux temps courts l'irradiation d’un com-
plexe inorganique de plutonium, impliquant des molécules de tributyl phosphate (TBP),
par des particules ionisantes massives. Au dela des outils mathématiques employés pour
propager en temps réel la densité électronique avec le formalisme ADFT, la simulation
d’irradiation s’appuie sur le choix de trois parameétres. Le premier est la nature des fonc-
tions de bases pour décrire les états liants qu’occupent les électrons du systéme, ainsi que
les états du continuum. Le deuxiéme est la maniére dont les électrons secondaires sont
traités une fois éjectés de la molécule. Enfin, le troisiéme est la notion d’échantillonnage
qui donne accés aux propriétés macroscopiques que l'on souhaite simuler a partir des

méthodes ab initio, limitées aux petits systémes microscopiques.

Si le choix du deuxiéme paramétre est bien détaillé dans le premier chapitre, nous
consacrons ce chapitre aux premier et troisiéme paramétres. Pour cela nos efforts se
sont portés sur la simulation ab initio du pouvoir d’arrét de particules ionisantes dans
I'eau. Cette propriété trouve son origine au début du XX®™¢ siécle avec les travaux de
Rutherford [46]. Elle est trés utilisée dans les domaines de I'imagerie médicale [47], de la

radioprotection [48] ou encore de la radiothérapie [49].

Dans ce chapitre, nous décrivons le pouvoir d’arrét et son importance dans la recherche
scientifique, en détaillant les principales méthodes théoriques et expérimentales pour le
calculer. Au cours de cet état de I'art, nous définissons les bases atomiques nécessaires a la
description des états électroniques et du continuum. Enfin, nous proposons un couplage
entre les résultats de dynamique électronique et 'emploi de réseaux de neurones pour

résoudre la problématique d’échantillonnage.
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2 Le pouvoir d’arrét

2.1 Pouvoir d’arrét macroscopique

Lorsque la matieére en phase gazeuse, liquide ou solide, est irradiée par une parti-
cule ionisante massive chargée, comme un proton, un électron, ou tout autre ion lourd,
cette derniére dépose une partie de son énergie cinétique par interactions (électroniques
et nucléaires) avec les atomes environnant. Une relation entre ce dépot d’énergie et la
distance traversée dans le milieu quantifie la perte d’énergie de la particule : le pouvoir
d’arrét (stopping power SP en anglais), qui dépend directement de la nature de Iion in-
cident et du milieu traversé notamment de sa phase macroscopique (gazeuse, liquide ou
solide). D’un point de vue macroscopique, I'expression du pouvoir d’arrét est donnée par

I’équation 3.1

AFE,

P =
o AL

(3.1)

ou AFE, est la différence d’énergie cinétique de la particule en entrée et sortie de

I’échantillon, tandis que AL est I’épaisseur de matiére traversée par la particule ionisante.

1 AE.
N AL’

En outre, on retrouve dans la littérature la notion de section efficace d’arrét S =
ot N est la densité moléculaire de I’échantillon traversé [50]. Les expressions (3.1) et (3.4)
peuvent étre décomposées en deux contributions : I'une électronique, 'autre nucléaire. La
représentation graphique du pouvoir d’arrét est trés caractéristique (figure 3.1).

En partant d’une énergie incidente de 0 €V, a laquelle le dépot d’énergie est nul, une
augmentation de cette derniére se traduit par un pouvoir d’arrét croissant. Aux basses
énergies (< 200 eV), la vitesse de l'ion incident (ici un proton) est suffisamment faible
comparée a celles des électrons du systéme (v./v, >> 1) pour qu'un réarrangement
de la densité électronique autour de la particule ionisante produise un effet d’écran-
tage. La contribution nucléaire du pouvoir d’arrét est alors dominante. Il en résulte un
transfert d’énergie cinétique de l'ion incident vers les modes de vibration des atomes.
Passée la limite énergétique de 200 eV, le temps d’interaction avec les noyaux diminue

(Unuet /Vp << 1), et avec lui la contribution nucléaire du pouvoir d’arrét. A contrario, la



40 Chapitre 3

1000 5
— Electronic slopping power
800 — Nuclear stopping power
— Total stopping power
600 4 ICRU data (ICRLU, 1993)

400 ~

200 4

Stopping power (Mev cmilg)

04
10" 10" 10 107 10* 10% 10% 107 10°
Proton incident energy (eV)

FIGURE 3.1 — Pouvoir d’arrét total de 1’eau liquide en fonction de ’énergie incidente
d’un proton. Sont également représentées les contributions nucléaires et électroniques du
pouvoir d’arrét. Les résultats sont comparés a la base de données ICRU de 1993 [51]. La
figure est issue de la référence [52].

contribution électronique augmente car l'effet d’écrantage devient négligeable. Dans les
gammes d’énergies étudiées au cours de ce chapitre (10° — 10% éV), elle reste la compo-
sante majoritaire du pouvoir d’arrét. Le maximum de la courbe de pouvoir d’arrét de la
figure 3.1 représente le pic de Bragg [53-55]. Sa position en abscisse et son intensité sont
caractéristiques du milieu traversé et de la nature de la particule ionisante. Au dela de

cette valeur seuil, la courbe de pouvoir d’arrét décroit car v /v, << 1.

2.2 Pouvoir d’arrét microscopique

A T’échelle microscopique, pour un systéme isolé, I’énergie totale du systéme Fj,q est

constante et a pour expression 1’équation 3.2.

Esys = Lelec T Ep'roj + Eﬁ)TOj (32)

Avec E.;.. Iénergie résultante des interactions électrons-électrons, novaux-électrons et
elec 5
de leurs énergies cinétiques respectives, E,,,; I'énergie d’interaction entre I'ion incident
le projectile) et le systéme (voir chapitre 1), et EP™ ’énergie cinétique du projectile.
Y c
Dans ce cas, on parle de pouvoir d’arrét instantané, avec une distance parcourue

infinitésimale 0/ le long de laquelle la particule ionisante dépose une quantité d’énergie



2. Le pouvoir d’arrét 41

cinétique § EP™ (équation 3.4).

5Esys o 5Eelec 6Ep7’oj
5 ol e T Tw

proj
B (3.3)

5E5T0j _ 5Eelec + 5Eproj

=Ty 51 51

(3.4)

Les méthodes expérimentales qui permettent de d’obtenir sa valeur sont décrites dans

la section suivante.

2.3 Meéthodes expérimentales

En phase gazeuse, le calcul du pouvoir d’arrét se fait par mesure de perte d’éner-
gie d’un faisceau de particules ionisantes, en entrée et sortie d’'une cellule remplie d’un
échantillon cible [50]. Une fois que le faisceau incident a traversé la cellule, ce dernier
est collecté par un spectrométre magnétique, la différence d’énergie correspond alors au
dépot d’énergie dans le gaz. L’analyse de 'énergie du faisceau aprés collision est égale-
ment réalisée en phase solide [56]. Dans ce cas-ci, I’échantillon cible est déposé en film
par condensation sur une feuille d’aluminium. On retrouve un protocole similaire avec de
la glace lourde déposée par condensation sur une surface de cuivre [57]. Plus récemment,
le pouvoir d’arrét de noyaux de carbone dans l'eau a été mesuré par effet Doppler de
quanta v produits lors de la décélération des noyaux dans I'eau [58|.

Les valeurs de pouvoir d’arrét de nombreuses particules ionisantes sont regroupées
dans la littérature [59].

Toutefois, les protocoles expérimentaux ne sont valables que pour des systémes ho-
mogeénes. Dans le cas d’échantillons multiphasiques, comme les systémes biologiques en
solution dans l’eau, ces méthodes deviennent inadaptées si ’on souhaite isoler le pou-
voir d’arrét d’une des phases. Ces limitations, et la volonté de construire des modéles
plus simples que les expériences, ont poussé la communauté scientifique & développer la
recherche théorique sur le sujet.

Ces approches théoriques sont décrites dans les sections suivantes.
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2.4 Modéles et simulations Numériques

L’un des premiers modéles d’interprétation physique, basé sur les données expérimen-
tales du calcul de pouvoir d’arrét, a été proposé dans les années 1930 par Bethe et Bloch
[60]. De nos jours, le pouvoir d’arrét d’une particule ionisante dans un solide s’exprime
selon 1’équation 3.5

_ kZy

SP = 7Zf [Lo(B) + Z1L1(B) + Z5Lo(B) + ... . ] (3.5)

Avec k = 4mrim,c? Pénergie perdue par mono-couche de solide traversée, rq le rayon
de Bohr, m, la masse d'un électron, Z;, Z5 les charges atomiques de I'ion incident et de
la cible respectivement, 5 = v/c, v la vitesse de l'ion incident, ¢ la célérité de la lumiére
dans le vide, et L des facteurs de correction. Lq renvoie a I’ensemble des termes de Fano
qui prennent en compte les effets relativistes du déplacement du projectile. L; désigne la
facteur de correction de Barkas qui tient compte de la polarisation du nuage électronique
lors du passage du projectile. Ly est appelé le facteur de correction de Bloch et permet
une meilleure description, pour des hautes énergies cinétiques incidentes, des interactions
avec le systéme cible en fonction des paramétres d’impact [60].

Ainsi nous constatons qu’a l'ordre 0 du développement de (3.5), le pouvoir d’arrét
est proportionnel & la charge de la cible, au carré de la charge de l'ion incident, et
est inversement proportionnel au carré de la vitesse de ce dernier. Cependant, 'unique
valeur prise par Z; montre que le modéle de Bethe et Bloch ne tient pas compte de

I'inhomogénéité du systéme. Il trouve ses limites pour des systémes a plusieurs phases.

2.4.1 Codes Monte Carlo track structure

Le couplage entre la paramétrisation des codes Monte Carlo strack structure, et le
formalisme newtonien qui régit le mouvement des atomes, permet de simuler de gros sys-
témes moléculaires (plusieurs milliers d’atomes). Grace a cela, il est possible de remonter
a la valeur expérimentale du pouvoir d’arrét a partie d’'un grand nombre de trajectoires

au sein de ces systémes. C’est notamment le cas pour des codes comme Geantd [61] ou
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PARTRAC [62] qui générent de maniére stochastique les vecteurs de propagation des
ions incidents, et déterminent & chaque pas de simulation les probabilités d’événements
issues des irradiations. Ces événements, tels que la production d’électrons secondaires, de
radicaux, de molécules ionisées ou excitées, ou la génération de photons de haute énergies
sont reliés par les sections efficaces d’interactions entre les particules ionisantes primaires
(ou secondaires) et le systéme. Les valeurs de ces sections efficaces sont en partie fournies
par les données expérimentales et sont propres au systéme étudié. Ainsi, il est nécessaire
d’ajuster les parameétres du code en fonction de la cible. Cependant, cette stratégie n’est
efficace que dans le cas de systémes homogénes. L’absence de données expérimentales sur
les paramétres pour des systémes complexes, tel que ’assemblage de brins d’ADN et de
protéines (nucléosome) ou des solutions de complexes inorganiques, impose de lourdes
approximations au modéle qui perd sa fiabilité. Par exemple, en 2010 a été proposé un
modeéle de simulation du nucléosome a 'aide du code Geant4-DNA. La géométrie du sys-
téme a bien été définie, mais sa composition complexe a été entiérement ramenée a de
I'eau [63].

Dans la section suivante, nous détaillons les approches ab initio pour calcul le pouvoir

d’arrét.

2.4.2 Simulations ab initio

Depuis une vingtaine d’années, une généralisation du calcul du pouvoir d’arrét pour
tous types de cibles a été développée a partir de théories ab initio, fondées sur le forma-
lisme de la mécanique quantique. Cela a été réalisé sur plusieurs systémes en phase solide,
notamment pour le lithium ou I’aluminium, au niveau DF'T, couplée avec la méthode ran-
dom phase approxzimation (RPA) [64-66]. Plus récemment, des travaux ont été réalisés a
I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité auxiliaire dépendante du temps en
temps réel (RT-TD-ADFT), détaillée dans le chapitre 2. Ils ont permis par exemple de
calculer le pouvoir d’arrét d’un projectile dans divers milieux comme le silicone [67], le
lithium, 'aluminium [68, 69], ou 'eau [70].

Aux échelles de temps de simulation (1071® — 1071% s) et parce que la contribution
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nucléaire du pouvoir d’arrét est négligeable pour le spectre d’énergies incidentes EP™7 étu-
dié, seule une dynamique électronique est simulée. L’énergie cinétique nucléaire est nulle
(Erve = 0) [68]. De plus, le dépot d’énergie E, est trés inférieur a EPr° (E;/EP™7 << 1
(chapitre 2)). L’énergie cinétique de l'ion incident est considérée constante au cours des si-
mulations. L’énergie totale du systéme, donnée par 1’équation 3.2, n’est alors plus conser-
vée (voir équation 3.6). Le pouvoir d’arrét instantané d’un point situé le long d’une

trajectoire 7 est alors exprimé par 1’équation 3.7

6Esys _ 5Eelec + 5Ep7“oj 5E5T0j _ 5Eelec + 5Ep7‘oj

4l 4l ol ol ol ol (3:6)
=0
Avec 1l = vy0j0t, et vy la vitesse de l'ion incident. Ainsi,
o 5Eelec 5E'p7"0j . 1 5Eelec 5Ep7‘oj
PSS TS T ( 5t ot (3.7)

on peut généraliser sa valeur moyenne le long de la trajectoire ¢ par ’équation 3.8

J

N,
1 Z 8Eelec aE r07J 1 aEelec aE T0J
P, — e . — proj — proj .
SP =57 2 spi = (s < o o > upmj< o ot > (38)

avec N; le nombre total de positions du projectile, revelées au cours de la trajectoire

Le pouvoir d’arrét SP étant une valeur macroscopique, il est approché par un échan-

tillonnage de trajectoires avec différents parameétres d’impact (équation 3.9).

Ny
1
SP=— SP, 3.9
L3 59

ou IV est égal au nombre total de trajectoires d’irradiation.

Ce calcul, trés cotiteux, peut étre réduit pour des systémes périodiques comme un
cristal de lithium. En effet, par symétrie seule la connaissance du pouvoir d’arrét a l'inté-
rieur d’'une surface élémentaire est suffisante pour extrapoler le résultat a I’ensemble du

réseau. Cela est réalisé par un calcul numérique d’intégrale et non de simples moyennes
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[71]. Dans le cas de systémes homogénes mais qui ne possédent pas de périodicité, il est
possible d’optimiser I’échantillonnage des trajectoires a partir de la fonction de distri-
bution radiale du projectile g,,,;—x par rapport aux atomes qui composent le systéme
moléculaire [70]. Pour ce faire, des modéles de la fonction g;ffjf  sont calculés au cours
de longues simulations ab initio d’irradiation pour reproduire au mieux la répartition
expérimentale des atomes. A partir de ces fonctions de référence, des échantillons de tra-
jectoires plus courtes dans la durée sont réalisés de sorte que les répartitions des atomes
autour du projectile reproduisent au mieux les valeurs de g;fgj_ X

Le protocole de cette solution, tout comme les arguments énoncés dans la section

suivante, reposent sur la localité d’interaction entre le projectile et la densité électronique

du systéme moléculaire cible.

2.4.2.1 Effets des bases atomiques et description des états du continuum

Tout comme 'expression du dépot d’énergie (voir équation 8, section 2), le pouvoir
d’arrét instantané est une fonction de I'énergie électronique du systéme et donc des fonc-
tions de base employées pour décrire les orbitales moléculaires. De plus, il s’agit d'une
propriété locale [71] qui dépend de l'orientation du vecteur de propagation. Cela a été
montré dans les travaux de Bruneval et collab. |72] pour des simulations en temps réel et
avec l'usage de fonctions de base gaussiennes pour décrire les états électroniques. L utili-
sation de bases atomiques de plus en plus riches permet un calcul de plus en plus précis
du pouvoir d’arrét, mais sans pour autant atteindre une limite de précision. Cela a été
vérifié jusqu’a la base atomique sextuple zeta. Le choix d’ajouter des fonctions de base
sur I'ion incident a été testé dans les travaux de thése de Xixi Qi en 2022 [69]. II est
montré une meilleure estimation du pouvoir d’arrét pour les faibles et hautes énergies,
mais avec des difficultés pour reproduire les données expérimentales aux alentours du pic
de Bragg.

En paralléle, un code de propagation en temps réel utilisé dans les travaux de Kanai
et collab. décrit la densité électronique a I’aide d’ondes planes (PP-OP) et éventuellement

de pseudo-potentiels pour les électrons de coeur [73, 74]. Ces fonctions permettent une
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meilleure description des états du continuum et des électrons excités par le dépot d’éner-
gie. Il en résulte une bonne description du pic de Bragg et du pouvoir d’arrét pour des
particules ionisantes de faibles énergies [67]. Dans le cas d’énergies cinétiques incidentes
importantes, le dépeuplement des états de coeur augmente. La génération de nouveaux
PP-OP qui tiennent compte des excitations de coeur permet une reproduction de la

courbe de pouvoir d’arrét électronique sur ’ensemble du spectre des énergies incidentes

[75].

Les bases atomiques gaussiennes standards centrées sur les atomes décrivent mieux les
électrons de coeur que les PP-OP, mais ne reproduisent pas convenablement les états du
continuum et les rapides oscillations des électrons qui les peuplent. Néanmoins, ces bases
peuvent étre enrichies par des orbitales atomiques du continuum (OAC), générées par le
code GTOBAS [43, 44|. Leurs constructions dépendent de trois paramétres : un rayon
d’action R (en bohr), une limite haute d’énergie X (en Rydberg), et une valeur maximale
du nombre quantique azimutal L. Des travaux réalisés a 'Institut de Chimie Physique
[76] montrent en particulier que la valeur de L influence le plus la courbe de pouvoir
d’arrét. Pour des irradiations de protons dans l’eau en phase liquide, ’enrichissement
d’une base atomique double zeta pour les atomes proches des trajectoires donne des
résultats comparables & ceux obtenus par PP-OP et par le modeéle SRIM [77] au niveau

du pic de Bragg, ou par une base standard sextuple zeta.

Le code DFT deMon2k s’appuyant sur des fonctions de base gaussiennes centrées sur
les atomes, l'utilisation des OAC nous semble le meilleur compromis entre le cotit de

calcul et la précision des résultats.

Contrairement aux autres approches théoriques énoncées, la simulation ab initio donne
acces au pouvoir d’arrét pour un grand nombre de systémes moléculaires complexes,
au dela des systémes homogénes. En revanche le calcul rigoureux du pouvoir d’arrét
macroscopique par ces approches, tel que défini équation 3.1, nécessite un échantillonnage
des trajectoires en faisant varier I’énergie d’incidence ainsi que le parameétre d’impact.
Or, s’il est relativement facile de construire un tel échantillonnage de trajectoires pour

un systéeme de quelques atomes, comme une molécule d’eau, la complexité de la tache et
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le cotit de calcul deviennent trés vite un frein pour des systémes plus importants.

La solution proposée a ce défi, et que 'on développe dans les sections suivantes,
est de construire des bases de données a partir d’'un nombre raisonnable de dynamique
RT-TD-ADFT, et d’entrainer un modéle d’apprentissage machine a la prédiction de pou-
voirs d’arrét instantanés. Une fois ’entrainement achevé, I’échantillonnage des paramétres
d’impacts est réalisé par le modeéle, ce qui, en conséquence, diminue drastiquement la
puissance et le cotit de calcul nécessaires.

Nous proposons d’abord une introduction des concepts généraux et historiques sur
I’apprentissage machine avant de cibler les modéles qui nous permettent de prédire le

pouvoir d’arrét.

3 Apprentissage machine

La recherche de corrélations entre des données issues d’expériences ou de simulations
fait partie intégrante de la réflexion scientifique. Ces corrélations sont parfois relativement
simples comme nous avons pu le constater avec le pouvoir d’arrét pour des systémes
homogénes. Cela est aussi vrai lorsque les relations suivent des évolutions linéaires ou
périodiques. Mais dans la plupart des cas, la quantité de données & prendre en compte
est si importante que les fonctions usuelles ne suffisent plus a la construction d’un modéle
simple d’interprétation.

L’apprentissage machine propose des solutions pour ces problématiques. Bien que le
terme d’intelligence artificielle ait été introduit pour la premiére fois en 1956 par John
McCarthy, Marvin Minsky et al. [78], les premiers travaux portant sur ce domaine sont
antérieurs a 1940 [79]. De nos jours, il est possible de regrouper ces modeéles en plusieurs
classes énoncées référence [80]. Au cours de ce chapitre, seules deux d’entre elles seront
abordées : les classes d’apprentissage supervisé, et les réseaux de neurones [81].

Nous pouvons décomposer I'apprentissage machine en quatre phases. La premiére est
la construction d’une base de données. Cette derniére est composée d'un ensemble de

caractéristiques pouvant étre associées a des labels. La base de données est ensuite sépa-
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rée en deux sous-ensembles : les bases de données d’apprentissage et de validation. La
seconde phase regroupe ’entrainement, au cours duquel le modéle reconnait les relations
entre caractéristiques et labels associés, et la validation, dont le role est de rendre compte
de la qualité d’apprentissage du modéle. Cela est possible car les caractéristiques de cette
base suivent des logiques proches de la base de données d’apprentissage. Bien qu’entrai-
nement et validation se fassent simultanément, la base de validation ne participe pas a
I’apprentissage. Une fois les phases d’entrainement et de validation du modéle terminées,
une derniére phase, dite de test est lancée. Le modéle est confronté & une base de données
externe aux deux précédentes afin de confirmer la généralisation du modéle.

Les sections suivantes décrivent plus en détails les apprentissages supervisé et a réseau

de neurones qui sont employés dans ce chapitre.

3.1 Apprentissage supervisé

On parle de modéle d’apprentissage supervisé lorsqu’a chaque caractéristique de la
base de données est associé un label. Ce dernier permet de classer les caractéristiques
au sein de la base de données. Dans notre cas le label correspond au pouvoir d’arrét
instantané du projectile dans le systéme moléculaire cible en un point de I'espace. Quant
aux caractéristiques, que nous abordons dans la suite du chapitre, elles se composent de
I’énergie d’interaction entre le projectile et les atomes cibles. L’idée est alors d’apprendre a
I’algorithme a reconnaitre les relations entre caractéristiques et labels, avant de confronter
ce dernier a I’évaluation d’une nouvelle base de données en fonction des corrélations
établies lors de I'apprentissage. Ainsi, nous pouvons regrouper les modeéles d’apprentissage
en deux catégories : la régression et la classification.

L’utilisation d’un modeéle en tache de classification plutdt que de régression (ou in-
versement) dépend uniquement de la nature des labels. En effet, lorsque ces derniers
appartiennent a des ensembles qualitatifs ! on parle de classification, alors que la régres-

sion s’applique & des ensembles quantitatifs? de label. La valeur du pouvoir d’arrét est

1. fait référence a des ensembles discontinus, mais pas nécessairement de données numériques (lettres,
mots, symboles, etc)

2. fait référence & des ensembles continus, les plus courants étant les données numériques qui font
partie de I’ensemble des nombres réels R
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clairement identifiée comme un nombre réel, ce qui conditionne notre choix d’un modéle

en tache de régression.

FIGURE 3.2 — Représentation schématique de la méthode des k plus proches voisins. Les
points sont positionnés en fonction de deux caractéristiques. Les couleurs bleu et rouge
représentent deux labels distinctes. La classification de la nouvelle donnée d’entrée (en
vert) est effectuée en fonction du nombre des k plus proches voisins parmis les labels
existantes. Figure extraite de la référence [82]

La large quantité d’algorithmes présents dans les codes d’apprentissage machine per-
met de personnaliser son choix en fonction de la représentation des labels et du nombre de
caractéristiques. Ainsi, un algorithme simpliste comme la méthode des & plus proches voi-
sins (KNN) [83, 84], illustrée figure 3.2, et dont 'apprentissage est centré sur k éléments
de la base de données, permet d’assigner de nouveaux labels a partir des caractéristiques
voisines de référence.

La méthode de régression en arbre de décision [85] permet de travailler avec des
ensembles de labels non-linéaires et dont les sous-ensembles sont bien délimités. On trouve
également les méthodes a vecteurs de support (SVM) [86], ou d’autres construites sur de
simples régressions linéaires [87]. Pour ces derniéres, les calculs de nouveaux labels sont

approchés par la courbe de tendance W (équation 3.10)

Wz, 2, ..., Tn) = Wy + W11 + Wakg + W3T3 + - -+ + WXy, = Wo + Zwﬂ:i (3.10)
i=1

avec x; une caractéristique associée a un coefficient de pondération w; (appelé poids),
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n le nombre total de caractéristiques dans la base de données, et w, une ordonnée a
’origine.

Une fois les poids w; initialisés, la précision du modéle est estimée en comparant les
valeurs fournies par 1’équation 3.10 et les labels de la base de données. Une fonction de
perte quantifie I’écart entre les prévisions du modéle et les valeurs réelles au cours des
phases d’apprentissage et de validation. En régression, les plus connues sont les fonctions
d’erreur quadratique moyenne (Root Mean Square Error RMSE, voir équation 3.11) et

de moyenne du carré des erreurs (Mean Square Error MSE, voir équation 3.12).

N
RMSE = % >l — wil? (3.11)
=1
1 N
— ~ 2
MSE =< > [ — i) (3.12)

i=1
Avec §; = Wz, T2, ..., Tin), N le nombre de labels dans la base de données, et y; la
valeur du label 1.
L’amélioration du modéle passe par la minimisation de la fonction de perte a 'aide
d’algorithmes d’optimisation, telle que la descente de gradient [88-90]. Ainsi cela permet

une optimisation des poids w; de W.

3.2 Reéseau de neurones

L’apprentissage par réseau de neurones artificiels regroupe un ensemble de modéles
dont le fonctionnement est fondé sur celui d’'un cerveau humain. Les architectures de
tels modeéles ont en commun un réseau de fonctions a multi-paramétres regroupées en
couches inter-connectées. Les sorties de ces fonctions deviennent les données d’entrée des
fonctions de la couche suivante. Dans la littérature, la description mathématique de la
communication entre neurones artificiels remonte aux travaux de Warren et al. en 1943
[91]. Dans les années 1950, le premier réseau de neurones capable d’apprentissage, appelés
alors des perceptrons, est proposé par Rosenblatt et ses collaborateurs [92, 93].

De nos jours, les réseaux de neurones peuvent étre construits et adaptés a une multi-
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tude de systémes. On peut citer le réseau de perceptrons multicouche (Multilayer percep-
tron MLP) [94, 95], les réseau de neurones convolutifs |96, 97|, ou le réseau de neurones
récurrents [98, 99].

On retrouve 'utilisation de réseaux de neurones dans le calcul de spectres d’excitation
[100], la prédiction d’une échelle de temps de décomposition de molécules [101], I'estima-
tion de pouvoir d’arrét a partir de données expérimentales [102], jusqu’au couplage avec
une méthode de type DFT pour le calcul des différents termes d’énergies [103], et dans
d’autres applications de la chimie théorique [104].

Dans cette étude, le réseau MLP a été utilisé. Aussi, la section suivante est consacrée

au détail de sa structure.

3.2.1 Reéseau de perceptrons multi-couches

Un réseau de perceptrons multi-couches, est composé d’une couche contenant une ou
plusieurs données d’entrée, une couche contenant un ou plusieurs neurones de sortie, et
de k couches cachées de neurones placées entre les couches d’entrée et de sortie (figure

3.3).

Couche / Couche

, Couches cachées .
d’entrée de sortie

FIGURE 3.3 — Représentation d’un réseau MLP.

Chaque neurone, illustré figure 3.4, est composé :
— de paramétres d’entrée. Si le neurone fait partie de la premiére couche cachée, ces
parameétres représentent les différentes caractéristiques d’une base données. Dans

le cas contraire, il s’agit des valeurs de sorties des neurones de la couche cachée
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précédente.

— d’une fonction de combinaison. Pour un réseau MLP, cette derniére correspond a
la somme pondérée des paramétres d’entrée par des poids et un biais (voir équation
3.10 dans laquelle wy = b). Comme dans la cas d’une fonction de régression, les
poids et le biais sont ajustés au cours de I'apprentissage.

— d’une fonction d’activation. Elle recoit en entrée la fonction de combinaison et
retourne un résultat compris dans I'intervalle [0,1]. Sa valeur définit 'importance
du neurone dans le reste du réseau. Lorsqu’un neurone appartient a la couche de

sortie, la fonction d’activation n’est pas nécessaire.

Activation

FIGURE 3.4 — Représentation d’un neurone artificiel dans un réseau MLP.

Si un neurone artificiel est ’équivalent d’une simple fonction de régression, leur com-
binaison en couches permet de retrouver des tendances et des corrélations de plus en plus
complexes.

La qualité d’apprentissage d’un modéle & partir d’'une base de données est gouvernée
par le choix d’'un ensemble d’hyperparamétres. Pour un réseau MLP, ces derniers sont

décrits dans la section suivante.

3.2.2 Hyperparamétres

En dehors des poids et biais dont les valeurs sont optimisées lors de ’apprentissage,
les hyperparamétres forment un ensemble de constantes numériques et de fonctions fixées

a la création du modéle et qui permettent un controle de ’apprentissage.
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Parmi les hyperparameétres, on retrouve le nombre de couches cachées du réseau,
ainsi que les nombres de neurones qui les composent. Pour chaque couche, une fonction
d’activation est définie et s’applique a ’ensemble des neurones. Pour ce projet il s’agit
de la fonction Unité Linéaire Rectifiée (ReLu), définie par I’équation 3.13. Le modéle est

également défini par la fonction de perte, I’algorithme d’optimisation, et les métriques.

ReLu(z) = max(0,z) Vz € R (3.13)

A Tinstar de son utilisation pour les modéles de régression, la fonction de perte d’un
réseau de neurones renseigne sur l’écart entre les prévisions du modeéle et les valeurs
réelles des labels. Le processus d’optimisation des poids et des biais vise a minimiser cette
fonction a I'aide d’un algorithme d’optimisation. Pour nos modéles, la fonction de perte
est la MSE (équation 3.12) et sa minimisation est assurée par ’algorithme d’optimisation
Adam (Adaptive Moment Estimation) [105]. Avant d’étre utilisée par le modele, la base
de données d’apprentissage est fragmentée en groupes d’échantillons (appelés batch). On
définit la durée d’apprentissage par le nombre d’itérations complétes (appelé époque) de
base de données d’entrainement, et la fréquence d’optimisation par la quantité de batch
contenus dans une époque. Ces deux quantités sont également des hyperparamétres du
modeéle et ont été fixés a 600 pour le nombre d’époques et 32 pour la taille d'un batch.
Quant aux métriques, il s’agit de quantités qui permettent d’évaluer la performance d’un
modéle appliqué & une base de données. Nous avons choisi pour cela les fonctions RMSE

et MSE (équations 3.11 et 3.12).

Les sections suivantes sont consacrées aux tests d’apprentissage et de prédiction de
dépots d’énergie et de pouvoirs d’arrét d’un réseau MLP & partir de dynamiques électro-

niques.



54 Chapitre 3

4 Dépdt d’énergie et pouvoir d’arrét : apprentissage et
prédiction

Dans les sous-sections suivantes, nous définissons les systémes étudiés, ainsi que les
bases de données. Nous avons étudié successivement ’atome d’hydrogéne et la molécule

d’eau en phase gazeuse, puis la molécule d’eau en agrégats et en phase liquide.

Les simulations d’irradiation d’un proton dans les systémes atomiques et moléculaires
sont réalisées a I'aide de la méthode RT-TD-ADFT, avec la base auxiliaire GEN-A2* et

la fonctionnelle d’échange-correlation VWN [15].

Pour H et H,O en phase gazeuse, le proton incident (projectile) est initialement situé
a 40 A du centre de la masse du systéme. Les trajectoires sont orientées selon l'axe y.
La densité électronique est propagée a 'aide d’un propagateur de Magnus second ordre

itératif, et le terme exponentiel de 'opérateur évolution est calculé par diagonalisation.

Dans le cas de l'eau en agrégats, le proton est positionné a 50 A du centre de masse
du systeme et les trajectoires passent par ce point selon 'axe z. Comme nous le mon-
trons dans la section suivante, I’eau en phase liquide a été simulée par Quantum Me-
chanics/Molecular Mechanics (QM/MM). Le proton est positionné également a 50 A du
centre de masse de la partie QM. Les trajectoires passent aussi par ce point selon 'axe z.
Dans les deux cas, la densité électronique est propagée a 1’aide du propagator-correcteur
de Magnus au second ordre. Compte tenu du nombre d’atomes, le terme exponentiel de

I'opérateur évolution est calculé par un développement de Taylor a ’ordre 65.

Différentes bases d’orbitales atomiques ont été utilisées en fonction des systémes. les
bases de duning cc-pV6Z, cc-pVTZ et cc-pVDZ, ont été extraites du serveur basis set
exchange [106]. Ces derniéres ont été enrichies par des fonctions de base du continuum
OAC, décrites précédemment (section 2.4.2.1), et sont définies par leurs rayon d’action
R (en bohr), le nombre quantique azimutal L, et un niveau d’énergie maximal X (en
Rydberg). Couplées aux bases d’orbitales atomiques standards, elles sont notées cc-pVYZ-

R-L-X. Ainsi, nous avons eu recours aux bases d’orbitales atomiques cc-pVDZ-R3-1.2-X5,

cc-pVTZ-R3-L3-X5, cc-pVDZ-R3-L3-X5 et ce-pVDZ-R4-L3-X3.
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4.1 Systémes étudiés
4.1.1 Het H,0

Les premiers systémes tests portent sur 'atome d’hydrogéne et la molécule d’eau en
phase gazeuse. De part leurs simplicités, les cotits de calcul des simulations de dynamique
électronique sont trés faibles et permettent un rapide échantillonnage des paramétres
d’impact.

L’atome d’hydrogéne est décrit a I’aide de la base atomique cc-pV6Z [107| enrichie par
des fonctions OAC. Pour la molécule d’eau, les atomes d’hydrogéne et 'atome d’oxygéne
sont décrits par la base atomique cc-pVTZ [108], également enrichie par des fonctions
OAC.

Les simulations sont réalisées pour les énergies cinétiques d’incidence EP™7 {0,02;
0,04;0,05;0,06; 0,07, 0,08;0,1;0,2;0,4;0,6;0,8; 1,0} MeV et les paramétres d'impacts
{0,01; 0,1; 0,5; 1,0} A. Ces derniers éloignent d’autant la trajectoire d’irradiation du
centre de masse du systéme. Le pas de temps est fixé a 1 as pour les valeurs EP™7 < 0,2

MeV, et fixé 4 0,5 as pour les énergies plus importantes.

4.1.2 Molécules de H,O réunies en agrégats

L’échantillonnage des parameétres d’impact par des méthodes ab initio nécessite un
cotit de calcul tres vite contraignant lorsque la taille du systéme dépasse quelques atomes.
Il est donc préférable que pour une énergie cinétique d’incidence, le projectile puisse
interagir avec plusieurs géométries de la molécule.

Pour cela, 12 parallélépipédes rectangle (figure 3.5), contenant entre 45 et 53 molécules
d’eau, ont été construits par dynamique moléculaire en champ de forces classique a 298
K par Rika Tandiana dans la référence [109]. Ainsi, les 12 boites sont autant de systémes
moléculaires indépendants.

Les atomes situés & moins de 2,6 A de la trajectoire d’irradiation sont décrits par
la base cc-pVDZ-R3-L2-X5 pour les atomes d’hydrogene, et la base cc-pVTZ-R3-L3-X5
pour les atomes d’oxygéne. Les autres atomes sont décrits par la base cc-pVDZ.

Pour chaque agrégat nous avons fait varier la valeur de EP™ dans I’ensemble 0,01 ;
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FIGURE 3.5 — Représentation d'un agrégat d’eau et d’une trajectoire (ligne jaune). Les
molécules situées a moins de 2,6 A sont coloriées en vert, les autres sont coloriées en bleu.
Les droites verticales en pointillées symbolisent les limites inférieures et supérieures de
récupération des données de simulation. Elles sont conditionnées par les rayons de van
der Waals des atomes aux limites de I’agrégat (sphéres rouge et blanche pour les atomes
O et H respectivement).

0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,25 0,3; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 et 1,0 MeV. Le pas de temps %4, est

fixé a 0,5 as.

4.1.3 H,O liquide

La derniére famille de systémes étudiés est une représentation de I’eau en phase liquide.
Pour cela, nous avons recours aux simulations QM /MM de la référence [76]. Initialement,
une simulation de dynamique moléculaire en champ de forces classique (CHARMM)[110]
d’une boite d’eau de 100 A est effectuce a 298 K pendant 1 ns. 19 configurations sont
extraites de la dynamique. Pour chacune d’elles, la partie QM est un cylindre de 6 A de
rayon et 16 A de longueur, orienté selon 'axe z, placé au centre de la boite (figure 3.6).

Les atomes d’oxygéne et d’hydrogéne situés a moins de 2,6 A de la trajectoire sont
décris par les bases d’orbitales atomiques cc-pVDZ-R3-L3-X5 et cc-pVDZ-R4-L3-X3 res-
pectivement.

Pour chaque boite, £ prend les valeurs 0,01 ; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,25 0,3; 0,4;
0,5;0,6;0,7;0,8; 1,05 2,0; 4,0 et 80 MeV. Les pas de temps ¢, respectifs sont 0,510
0,510; 0,510; 0,510; 0,510 0,510; 0,510; 0,512 0,458 ; 0,418 ; 0,387 ; 0,362 ; 0,324 ; 0,229 ;
0,162 et 0,115} as. Pour les énergies cinétiques supérieures a 0,5 MeV, le pas de temps

correspond & la durée d’un déplacement rectiligne uniforme de 0,17 bohr.
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FIGURE 3.6 — Représentation d'une configuration QM /MM d’eau liquide. La partie MM
contient les molécules d’eau représentées en gris clair. La partie QM a la forme dun
cylindre de 16 A de long et de 6 A de rayon, et contient également des molécules d’eau.
La figure est extraite de la référence |76]

4.1.4 Boite de simulation H,O

Les modeéles entrainés par les bases de données d’apprentissage sont soumis a un
ultime test qui cherche a reproduire le pouvoir d’arrét moyen d’un proton dans 1’eau par
I’echantillonnage d’un grand nombre de configurations.

Pour cela, un systéme moléculaire est extrait d’une simulation de dynamique molécu-
laire en champ de forces classique a 298 K, dont la boite contient 32 666 molécules d’eau.
L’état du systéme est défini & partir d’'une géométrie. Puis, 10 000 positions cartésiennes
qui définissent un proton incident sont relevées aléatoirement pour évaluer le pouvoir
d’arrét.

Par la suite, 'indice p,, est ajouté au nom de la base pour justifier qu’il s’agit de la
base de données de test.

Les prédictions seront comparées a plusieurs données expérimentales et théoriques de
la littérature. Parmi ces données, on trouve les valeurs expérimentales du pouvoir d’arrét
d’un proton dans 'eau [111], celles du modéle SRIM [112] et les données de simulations
de dynamique électronique PWRT(2016) [74], PWRT(2019) [75]. Ces derniéres décrivent
la densité électronique a I’aide de fonctions d’ondes planes. Enfin, la courbe générée par

la méthode RT-TD-ADFT sera ajoutée pour compléter ’analyse de celle fournie par le
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modéle.

4.2 Bases de données

Dans cette partie nous proposons la construction de deux bases de données composées
de caractéristiques directement associées aux équations du pouvoir d’arrét.

Comme cela a été montré par I’équation 3.5, le pouvoir d’arrét dépend d’un certain
nombre de paramétres, dont les principaux sont la charge de la particule ionisante, sa
vitesse et la charge de la cible traversée. Au niveau microscopique, le calcul ab initio
(équation 3.7) montre que le terme d’énergie du pouvoir d’arrét instantané est la somme
de deux contributions : I'énergie E,.. et '’énergie d’interaction avec la particule ionisante
E,.0j (voir I'équation 6, section 2). Ce terme d’interaction regroupe les parameétres princi-
paux énonceés, aussi avons-nous choisi de construire nos bases de données autour de cette
contribution.

On peut décomposer 'énergie d’interaction entre le projectile et la molécule par un

développement de Taylor multipolaire [113].

pTO] = / (bprm d’I‘ + Z ZA¢prog (RA> )
(3.14)

1. 1 -
q¢pr0j + ,uaqbprog §6a5¢pr03 (aB) + BQaﬁvgbproj(a,B'y) + ... )

O, g = ), e; est la somme des charges e; des atomes du systéme, ¢p,,o; (), (a3), (aB7), . ..

sont les dérivées du potentiel créé par le projectile (voir équation 7, section 2) en fonction
des coordonnées «, 3,7, ..., fla, @ag, Qam les moments dipolaire, quadrupolaire et oc-
tupolaire du systéme [113]. A priori il est difficile de prédire simplement la contribution
du premier terme. Tandis que le second pourrait étre prédictible grace aux valeurs du
potentiel et des moments électrostatiques des molécules. Notre espoir est que le réseau
de neurones apprendra les relations complexes entre les deux contributions et ainsi le
pouvoir d’arrét.

En premiére approximation, 'interaction entre la densité électronique du systéme et
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I'ion incident renvoie a la somme des interactions électrostatiques par atome. Lors de
simulations de dynamique électronique, nous pouvons ramener ces interactions a la seule
contribution électronique. A partir de cette relation, une premiére base de données (BD1)
peut étre construite. Il s’agit d’un tableau & deux dimensions constitué de b x J lignes et
(N + 2) colonnes, avec b le nombre de trajectoires d’irradiation, J les positions de l'ion
incident pour chaque trajectoire et N un nombre d’atomes cibles, en plus du pouvoir

d’arrét instantané SP et de la vitesse de l'ion incident vP"/ pout chaque trajectoire

(figure 3.7).
- -
Spl €11 Zproj elZZproj 61NZproj proj
- - e, T/ 1
Droj proj proj
|[Ri — R{™[  [Riz— R |[Riy — R"™|
SP2 €21 4proj €22 Lproj €2N Lproj proj
Droj proj T proj 2
b x |Ro1 — B[ [Ra — Ry |[Ron — Ry™|
SPJ €1 Zproj €Jj2 Zproj eJNZproj Up'roj
DpTOoj proj T proj J
(L Ry — R7”| |Rj— Ry™| Ry — Ry ]

FIGURE 3.7 — Base de données 1.

Dans ce cas, 'apprentissage du modéle vise a évaluer 'énergie E, .. & partir du déve-
loppement 'ordre 0 de 1’équation 3.14, et des valeurs de pouvoir d’arrét instantané.

La génération d'une seconde base de donnée (BD2), avec b x J lignes et (N + 2)
colonnes est proposée comme un enrichissement de la premiére. Pour chaque position de

I'ion incident, une matrice de Coulomb N x N [114] est construite (équation 3.15).

e’inTO_] .
Vi=7
R, —ZRpmJ! (3.15)
=L Vi
|R; — R,

Pour chaque matrice, les termes diagonaux sont associés a I’énergie d’interaction avec
I'ion incident, tandis que les éléments extra-diagonaux sont les énergies de répulsion
entre atomes, et renseignent donc sur les distances inter-atomiques. Une fois les matrices
diagonalisées, ’ensemble des valeurs propres A, en plus des valeurs SP et vP"°/, forment
BD2 (figure 3.8).

Dans le cas des systemes H,O en agrégats et en phase liquide, et tel qu’il a été montré

référence [76], le dépot d’énergie est un processus trés local. De plus, la relation en 1/R du
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Spl )\11 )\12 Ce )\1]\[ ’Ufroj:

SP2 )\21 )\22 N /\QN Ugroy
b x : S :

SPJ )\Jl /\JQ )\JN U?mj

FIGURE 3.8 — Base de données 2.

potentiel d’interaction de 'ion incident montre que les contributions des dépots d’énergie
instantanés sont majoritaires pour les atomes proches de la trajectoire. Ainsi, pour chaque
position de la particule ionisante, tenir compte de la totalité des atomes de la boite de
simulation génére du bruit numérique dans la base de données. En fixant N a 10 molécules
d’eau, nous tennons compte des 30 atomes présents dans un rayon de 6 A autour de l'ion
incident, et ignorons les atomes plus éloignés dont les interactions avec le projectiles sont

négligeables.

4.3 Prédiction du dépot d’énergie

La mise en pratique de ’apprentissage machine par réseau de neurones a été amorcée
par deux étudiantes de double licence, Juliette Labeille et Julie Meyer, en stage pour 5
jours dans le groupe Théosim, ainsi que par le doctorant Karwan Ali Omar a 'automne
2022. Ils ont participé a la génération des données d’irradiation des systemes H et H,O
en phase gazeuse, ainsi qu’a l'entrainement de réseaux MLP a une couche cachée de
neurones.

La construction des modéles a été réalisée avec le langage R [115] et la librairie Caret
[116]. Les données du dépot d’énergie dans H par un proton sont regroupées dans la base
de donnée BD1,,,4, qui ne contient pas de termes 1/| Ry — Rpo;|. A partir de BD1,,,4, les
bases d’entrainement et de test ont été extraites : BD1;,.4:, et BD1,.g, chacune contenant
50% des données d’irradiation. Trois modeles MLP(4), MLP(7) et MLP(14) ont été en-
trainés avec BD1;,4;,. Chacun d’eux posséde une couche cachée contenant respectivement
4,7, et 14 neurones.

Leurs prédictions sont regroupées sur la figure 3.9. Ces premiers résultats sont trés en-

courageants et montrent qu’un modéle simple de réseau de neurones est capable d’extraire
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les relations entre caractéristiques issues de simulations ab initio.

S 257 1 o5 ; 25
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Energie cinétique(MeV)

D

F1GURE 3.9 — Courbes du dépdt d’énergie dans un atome d’hydrogéne par un proton.
De gauche a droite, les courbes verte représentent les prédictions des modeles MLP(4),
MLP(7) et MLP(14) en comparaison des simulations RT-TD-ADFT en bleu.

En effet, avec une seule couche cachée de 14 neurones, la courbe de prédiction reproduit
celle obtenue par les simulations ab initio. De plus, les erreurs de prédiction diminuent
avec la nombre de neurones présents dans la couche cachée.

Puis, le protocole a été étendu au systéme moléculaire H,O en phase gazeuse et la
construction du modéle MLP(20), composé d'une couche cachée avec 20 neurones. La

prédiction de ce modéle est illustrée sur la figure 3.10.
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F1GURE 3.10 — Courbes du dépot d’énergie dans une molécule d’eau par un proton. La
courbe verte représente les prédictions du modéle MLP(20), en comparaison des simula-
tions RT-TD-ADFT en bleu.

Malgré une complexité accrue du systéme moléculaire cible, le modéle réussit a re-

produire le comportement et I'ordre de grandeur d’un dépodt d’énergie dans l'eau. Le
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maximum de la courbe, ainsi que les points alentours sont légérement sous-estimés par
le modéle MLP(20). L’augmentation du nombre de neurones, ou l'ajout d’une couche

supplémentaire, serait une solution pour diminuer les erreurs de prédiction.

La modification de ces hyperparamétres, ainsi que la construction de la base de don-
nées et de 'arrangement des caractéristiques au sein de ces derniéres sont analysés dans

la section suivante.

4.4 Prédiction du pouvoir d’arrét

Les calculs et prédictions du pouvoir d’arrét ont été d’abord réalisés a partir des boites

de H,O en agrégats, puis avec les boites QM /MM de H,O en phase liquide.

Neuf modeéeles MLP ont été construits a ’aide du langage de programmation Python
et les librairie Keras [117] et scikit-learn [118]. Le tableau 3.1 regroupe ’ensemble des

modéles considérés.

Neouche Nneurone
ML 1 32
M2 2 32/16
M3 2 64/32
M4 2 128,64
M5 2 256/128
M6 3 64/32/16
M7 3 128,/64/32
M8 3 256,128 /64
M9 3 512,/256/128

factiv :RGLU; fperte :MSEa fopti :Adam7 fmetric :MSE/MAE

TABLE 3.1 — Modéles et hyperparamétres associés.

Dans la section suivante, consacrée au systéme moléculaire de H,O en agrégats, nous
évaluons la combinaison d’hyperparameétres donnant les prédictions les plus fiables par la

méthode de validation croisée a k blocs [119].
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4.4.1 Systéme moléculaire : H,O en agrégats

Lors de ces premiéres simulations, nous souhaitons évaluer les performances des dif-
férents modeles et sélectionner celui dont les erreurs de prédiction sont les plus faibles.
Ensuite, nous étudions la dépendance du modele sélectionné vis-a-vis de 1’organisation
des bases d’entrainements et de test. Pour cela, deux bases de données, BD1yqr4e €t
BD1g;4, sont considérées. Pour les bases qui portent l'indice cpqrge, leurs caractéristiques
sont ordonnées par décroissance des charges e;y. Sur la figure 3.11, de gauche a droite,
les termes d’interaction électrostatique concernent d’abord les atomes d’oxygéne, puis les
atomes d’hydrogene (O, O, O, ..., H, H, H). Quant aux bases avec I'indice 4, I'arran-
gement de leurs caractéristiques se fait par ordre croissant de la distance |Rjn — Ryl

(figure 3.12).

([ sp Ol )ivZyres o |
|[R(O)11 — RY"™| |R(H)iv — RY™|
b x : : : :
J e(O)JIZproj 6<H)JNZp'roj Uproj
T‘O o« .. TO J
( |R(0).2 — RY™| |R(H)n — R ]
FIGURE 3.11 — Base de données BD1,,4,4e
([ S.Pl elIZproj ‘ o elNZproj ‘ vzl)roj |
|Rii — R{™| |[Riy — R"™|
b x : : : :
Sp 6JlZproj eJNZproj proj
J Rwo— R 7 R~ — RPY J
(L Ry — R} RN — RY™| ]

avec |[Ryy — Ry <|Rj, — RY”| < |Ry3 — RY”| <--- < |R;y — RY”|VJ €N
FIGURE 3.12 — Base de données BD1y;;

. - b trai btrai :
Chaque base de données d’entrainement (BD1.,.0" ou BD175*") est construite avec

(12—b),test
charge

b agrégats parmi 12, les (12 —b) restants forment la base de données de test (BD1

ou BDlgit_ b)’t%t). Pour chaque agrégat, les données d’interaction sont récoltées lorsque

I'ion incident est & moins de 0,1 A des premiéres sphéres de van der Waals (figure 3.5).
Une validation croisée & 5 blocs est effectuée sur les bases données BD1%7*" et

charge

8 trai . .., ) . . ,
BD1*". La base d’entrainement est divisée en cing sections de tailles égales. L'une
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des sections sert de base de validation, tandis que les 4 autres sont employées pour 1’en-
trainement du modéle. La RMSE est calculée entre les résultats du modéle et les valeurs
de la base de validation. Ce processus est répété pour que chaque section devienne une

base de validation.

Une fois appliquée a chaque modéle, les moyennes des RMSE de la validation croi-
sée sont regroupées sur la figure 3.13. On note que le passage d'une a deux couches
cachées diminue grandement les erreurs de prédictions, alors que I'ajout d’une troisieme
couche n’améliore pas significativement les résultats. Doubler le nombre de neurones par

couche contribue a faire diminuer également les erreurs de prédiction, jusqu’a une valeur

seuil. En effet, avec la base Ble;f;fgiZ on trouve que ARMSEy5 3 = 3.1073 Ha/bohr,
ARMSE3 s = 9.107* Ha/bohr et ARMSEy4 .n5 = 6.107* Ha/bohr. Ce schéma
se répéte pour les modéles a trois couches cachées jusqu’a la valeur ARMSFE s p9 =
3.107%. Nous observons le méme constat avec la base BD13”“". Cependant, les diffe-
rences de valeurs de RMSE entre les bases montrent déja a ce stage une dépendance des

entrainements des modeles a 1’'organisation des caractéristiques.

Ainsi, le choix d’un modéle contenant au plus 3 couches cachées, avec un maximum
de 512 neurones pour la premiére couche et 256 neurones pour la seconde couche, semble
étre le meilleur compromis pour limiter les erreurs de prédiction et le cotit de calcul. Notre
choix s’est porté sur le modele M9 pour prédire les valeurs du pouvoir d’arrét, mais tout

porte a croire que le modéle M5 serait un candidat satisfaisant.

L’influence du nombre d’agrégats dans la base d’entrainement a également été étudiée.

- . \ PR b trai b trai
Une série d’entrainements du modele M9 ont été réalisés avec BD1j,, 0% et BD1;0%",

ou b varie de 2 a 10 agrégats. Les modeles entrainés sont appelés M9%, . . et M9,

respectivement, et sont soumis aux bases de test BDlz;fo;e et BD1%'*" composées de
deux agrégats. Les figures 3.14 et 3.15 renseignent les précisions des modéles en fonction

des valeurs tests de référence.

Le nombre d’agrégats présents dans la base d’entrainement ne semble pas jouer un
role important dans les prédictions de faibles valeurs du pouvoir d’arrét. En effet, d’aprées

les deux figures, et sur I'intervalle [0;0,10] Ha/bohr, I'ensemble des points sont proches de
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FIGURE 3.13 — Racine de ’écart quadratique moyen (RM SE(SP)) moyenné sur 5 blocs,
calculé par les 9 modeéles au cours de la méthode de validation croisée.

la solution idéale f(x) = x (en noire). L'influence du nombre d’agrégats augmente lorsque
I’on mesure des valeurs de S P; de plus en plus élevées. Sur la figure 3.14, plusieurs points
s’éloignent de la solution idéale & partir de 0,15 Ha/bohr. Ce phénoméne est observé a

partir de 0,10 Ha/bohr sur la figure 3.15.
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FIGURE 3.14 — Prédictions de pouvoir d’arrét par trajectoire M9; en fonction de
SPET dans lintervalle [0,01;1,0] MeV d’énergie d’incidence. La courbe noire correspond
a la droite d’équation y = .
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La proposition intuitive qu'une augmentation progressive du nombre d’agrégats b dans

15train entraine une diminue des erreurs de prédiction n’est

une base d’entrainement BD
vérifiée que pour b > 6. En effet pour 2 < b < 5, les prédictions ne semblent pas suivre
cette logique, et les positions des points par rapport a la solution idéale sont différentes

N P b b
pour les modéles entrainés MQC,W,Q6 et M9,

0.30F

—e— 2 boites —e— 7 boites

- 3 boftes 8 boites
< 0.25F
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5 —e— 5 boites 10 boites
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FIGURE 3.15 — Prédictions de pouvoir d’arrét par trajectoire M 94! en fonction de SPHT
dans Uintervalle [0,01;1,0] MeV d’énergie d’incidence. La courbe noire correspond a la
droite d’équation y = x.

Cela est en accord avec les résultats de la figure 3.16 qui affichent les prédictions
du modele 1\/[92,1(1,,9e en fonction de celles du modele M9%,,. Pour un nombre d’agrégat b
inférieur a 6, on observe de plus grandes fluctuations dans les nuages de points que pour
les valeurs de b supérieures. Nous pouvons traduire ceci par un manque d’informations
dans les bases d’entrainement qui rendent le modéle M9 plus sensible a 1’organisation des
données et a la qualités de ces derniéres.

Il serait intéressant de jouer avec la combinaison des agrégats sélectionnés pour ajouter
une preuve a ces observations. En effet, dans le cas de cette étude préliminaire, la figure
3.16 est réalisée a la suite d’'un unique tirage. Or les douze agrégats étant vues comme
des configurations indépendantes les unes des autres, les données recueillies pour chaque

combinaison ne possédent pas, a fortiori, les mémes informations. Une maniére de lever

cette incertitude serait d’entrainer le modéle sur ’ensemble des combinaisons possibles
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FIGURE 3.16 — Prédictions de pouvoir d’arrét par trajectoire M99 en fonction de

M9%st dans lintervalle [0,01;1,0]MeV d’énergie d’incidence. La courbe noire correspond
a la droite d’équation y = .

et de moyenner les prédictions.

4.4.1.1 Prédiction finale - boite de simulation

Dans cette section, nous présentons les courbes de validation des modeles M9J7,,.,. et

12,trai 12,trai : . R
T ot BD1,2U ™ Puis ces derniers sont soumis &

12 My
M9, entrainés avec les bases BD1 ;7. dint

la base de test final obtenue & partir de la boite de simulation de dynamique moléculaire
a champ de forces classique. Etant donné qu’il y a des différences d’organisation des
caractéristiques dans les bases d’apprentissage, nous proposons de tester les modéles sur

chaque organisation. Ainsi deux bases de test, BD15%%% ge €t BD1%* "sont construites sur

le méme principe que BD1 p4rge €t BD1g4is; respectivement.
Tout d’abord, sur les figures 3.17 et 3.18 sont comparées les valeurs prédites de pouvoir

d’arrét SP avec les celles des bases de validation BDl”g,“lff;lge et BD1%%_ Nous constatons

que chaque modéle reproduit de maniére satisfaisante les données générées par RT-TD-

ADFT. Nous notons également un R* légérement plus élevé dans le cas du modele M9 ..

que pour le modele M9 | ce qui est en accord avec les observations de la validation

ist?

croisée.
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FIGURE 3.17 — Comparaison des prédiction de sp}*® du modele M9?,. . de la base de
validation BDlZf{Zflge, avec les valeurs de référence spf! issues de simulations RT-TD-

ADFT (points rouges). La courbe noire correspond a la droite d’équation y = x.
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FIGURE 3.18 — Comparaison des prédiction de sp}® du modele M2, de la base de
validation BD14%4 avec les valeurs de référence sp! issues de simulations RT-TD-ADFT
(points rouges). La courbe noire correspond a la droite d’équation y = x.
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Ensuite, nous évaluons les modeles M9}, . et M92, avec la base BD1%4}. Les courbes
de prédiction, ainsi que les valeurs de référence sont regroupées sur la figure 3.19. Nos
premiéres observations se tournent vers le modele M9, . qui est incapable de reproduire
le profil d’un pouvoir d’arrét. Les valeurs de prédictions sont toutes négatives. A contrario,
la qualité des prédictions de M9L%, est comparable a celle des simulations PWRT(2016)
au niveau du pic de Bragg. L’ensemble des valeurs du pouvoir d’arrét sous-estiment
cependant les données expérimentales et celles du modéle SRIM. En paralléle, la courbe
de pouvoir d’arrét produite par RT-TD-ADFT surestime grandement la valeur du pic de

Bragg due aux effets de bord des boites de simulations et de I’absence d’environnement

que l'on corrige dans la section suivante.

0.24 —— PWRT(2016) —— Exp  —— M9}, .. RT-TD-ADFT
020 —— PWRT(2019) —— SRIM —— Mgcllizst
; 3
S 0.08 ,*\\ )
3 0.04
o 0.00 ' '
% 0.00
5—0.08'
o —0.16'
v —0.24f
—-0.32f
—0.40 I I I I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Projectile kinetic energy (MeV)

FIGURE 3.19 — Pouvoir d’arrét d’un proton dans I’eau sur I'intervalle [0;1,0] MeV d’éner-

gie d’incidence. M9;3,,....M9,, sont les prédictions du modele M9 entrainé avec les bases

12,train 12;train : 2 bulk
BD1 e €t BD1g5 ™" respectivement. La base de données test est BD1ji#. Les don-

nées de références sont composées de : données issues de simulation RT-TD-DFT avec
base d’onde planes PWRT(2016) [74] et PWRT(2019) [75] , données expérimentales [111]
et données du modeéle SRIM [112].

bulk

La seconde série de tests est réalisée avec la base BD17 0

et les résultats sont pré-

12

charge T€PrOduisent le

sentés sur la figure 3.20. Dans ce cas, les prédictions du modele M9
bon ordre de grandeur du pouvoir d’arrét, l’ensemble des valeurs sous-estiment les va-
leurs de la référence PWRT(2016) et les données expérimentales. Quant aux prédictions

du modele M9Y2,, elles s’éloignent fortement du profil des valeurs de référence au niveau
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du pic de Bragg, mais tendent vers les résultats du modeles M9;j,,.,. pour des énergies

cinétiques d’incidence plus élevées.

0.24_ - Mggﬁarge
~0.20F RT-TD-ADFT
E . - Mgclﬁzst
20.16F —— PWRT(2016)
y —— PWRT(2019)
£0.12 —— Exp
T —— SRIM
—0.08
o
wn

0.04

| | |
0.080 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Projectile kinetic energy (MeV)

FIGURE 3.20 — Pouvoir d’arrét d’un proton dans l'eau sur U'intervalle [0;1,0|]MeV d’éner-

gie d’incidence. M9.7,,,..,M9Z,, sont les prédictions du modeéle 9 entrainé avec les bases

12,train 12,train : 2 bulk
BD1 jurge €t BD1, " respectivement. La base de données test est BD1/;; .. Les don-

nées de références sont composées de : données issues de simulation RT-TD-DFT avec
base d’onde planes PWRT(2016) [74] et PWRT(2019) [75] , données expérimentales [111]
et données du modele SRIM [112].

Au travers de ces deux tests, nous montrons bien une forte dépendance des modéles a
I’organisation des caractéristiques dans les bases de données d’entrainement et de test. Or,
comme chaque caractéristique est communiquée a ’ensemble des neurones de la premiére
couche cachée, une telle dépendance ne devrait pas exister. Le surapprentissage du modéle
M9 est, a notre connaissance, exclu aprés évaluation de la fonction de perte des données
d’entrainement et de validation. Néanmoins, il est probable que le choix du modéle soit
la cause de ce phénoméne. En effet, la base de données d’entrainement posséde une taille
d’environ 36 000 x 31, avec 36 000 le nombre de points récupérés des simulations, et
31 le nombre de caractéristiques. Or le modéle M9 posséde 31 données d’entrées et plus
de 180 000 parameétres a optimiser. Le nombre de données, prés de cing fois inférieurs
au nombre de parameétres, pourrait expliquer un apprentissage menant a ’apparition
d’erreurs numériques lorsque de faibles modifications sont apportées a la base de test. Ces

premiers travaux étant a but exploratoire, et compte tenu des résultats encourageants,
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le modéle M9 est utilisé dans la section suivante avec la base BD1,;. En suivant cette
logique, il est impératif de garder une homogénéité dans la construction des bases de
données d’apprentissage et de test.

Nous prenons également acte de ces observations et soulignons que 1’évaluation du
modeéle doit étre étendue a la phase de test. Par exploration des cas limites de prédic-
tions (variations importantes du pouvoir d’arrét instantané en choisissant des parameétres
d’impacts limites), par 'emploi de modéles plus simples, ou par vérification de la stabilité
du modéle a l'aide de techniques, tel que le dropout {120, 121].

La section suivante est consacrée a la comparaison des apprentissages avec BD2y; et
BD1, et des prédictions du pouvoir d’arrét du proton sur un ensemble de configurations

via la base de données de test finale, par le modele M9.

4.4.2 H,O en phase liquide

Contrairement au cas précédent, le choix de la phase liquide nous permet de tenir
compte des interactions entre les molécules d’eau qui forment la partie QM, et le reste
des molécules qui forment 'environnement. De plus, la partie QM a été agrandie dans
I’'axe d’irradiation afin de tenir compte des positions du projectile lorsque ce dernier a
parcouru 2 A dans la matiére. On diminue alors les effets de bords qui pourraient influer
sur la courbe de pouvoir d’arrét.

Une base d’entrainement BD257"*™ est construite avec 13 boites QM. Comme pour
I’eau en agrégats, la méthode de validation croisée a 5 blocs détermine le meilleur modéle
pour cette nouvelle base. Les résultats de la métrique RMSE sont renseignés dans la figure
3.21. Les profils des erreurs de validations sont similaires a ceux de la section précédente,

ce qui confirme 'utilisation du modéle M9 dans ce cas. Pour la suite le modéle MQ;:;’Zt)dz

13,train

est entrainé avec la base BD2,7"*" sur l'intervalle [0,01;1,0] MeV d’énergie cinétique

incidente.
N 13,bd1 P 13,train A .
Un second modele M9, est entrainé avec la base BD1;, sur le méme intervalle
d’énergie cinétique incidente. Le choix du modéle M9, ainsi que celui du nombre de boite

QM a prendre en compte découlent des conclusions de la section précédente pour la base
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FIGURE 3.21 — Racine de ’écart quadratique moyen (RM SE(SP)) moyenné sur 5 blocs,
calculée par les 9 modeéles au cours de la méthode de validation croisée.

BD1.
4.4.2.1 Prédiction finale - boite de simulation

13,bd1 13,bd2
et M9

dint gt aux base de

Le test final est précédé par la soumission des modéles M9
validation BD1%% et BD242lid. Ces résultats sont comparés avec les valeurs de simulation
ab initio et regroupés dans les figures 3.22 et 3.23.

Bien que chaque nuage de point soit distribué le long de la solution idéale f(z) = x,
nous remarquons une légere dispersion des points dans le cas du modéle MQZ?S’ZZCQ. Les
deux valeurs de R? sont supérieures a 0,96 dans les deux cas.

Deux bases de test finales BD15%F et BD2%F ont été construites et affiliées aux mo-
deles MQ;?S’i’dl et M9(11§£d2 respectivement. Cela permet en effet de conserver une homogé-

néité d’organisation entre les bases d’apprentissage et de test des modéles.

Les prédictions pour le grand nombre de configurations aléatoires que contient la

base de données de test finale (figure 3.24) montrent tout d’abord le modele M9'>"" est
suffisamment entrainé pour reproduire les résultats du modeéle SRIM au niveau du pic de
Bragg. Lorsque 'on augmente ’énergie cinétique du projectile, la courbe de prédiction

converge vers celle des simulations RT-TD-ADFT ce qui montre que le modéle tend a
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FIGURE 3.22 — Comparaison des prédiction de spM® du modele M9 "' de la base de

7
validation BD1544  avec les valeurs de référence spf! issues de simulations RT-TD-ADFT

(points rouges). La courbe noire correspond a la droite d’équation y = z.
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FIGURE 3.23 — Comparaison des prédiction de spM? du modeéle M93li;lzd2 de la base de
validation BD24¢44  avec les valeurs de référence sp/’ issues de simulations RT-TD-ADFT
(points rouges). La courbe noire correspond & la droite d’équation y = x.
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reproduire le calcul du pouvoir d’arrét avec cette méthode. En parallele, les résultats
des simulations RT-TD-ADFT sont également en accord avec les données de référence
autour du maximum de la courbe. Cela indique que les effets d’environnement et de
bord jouent des roles importants dans la physique du systéme. Néanmoins, a plus hautes

13,bd1

énergies cinétiques de projectile, les simulations RT-TD-ADFT et les résultats de M9,

continuent de sous-estimer les valeurs expérimentales de pouvoir d’arrét.

—— PWRT(2016) —— M9l32%
_0.15 —— PWRT(2019) . o136
— ——— E p ) )
§0_12 e S)F((IM RT-TD-ADFT
£0.09
£0.06
o
“10.03
0.00 , | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Projectile kinetic energy (MeV)

FIGURE 3.24 — Pouvoir d’arrét d’un proton dans I’eau sur l'intervalle [0;1,0]MeV d’éner-

T 13,bd1 3 1q13,bd2 P X o
gie d’incidence. M9,."" \ M9, sont les prédictions du modéle 9 entrainé avec les bases

13,trai Strai : )
BD1, ™" et BD2,;"*" respectivement. Les bases de données test sont BD15F et

BD2%% Tes données de références sont composées de : PWRT(2016) |74],PWRT(2019)

dist *
[75] les données issues de simulation RT-TD-DFT avec base d’onde planes, les données
expérimentales [111] et les données du modéele SRIM [112].

L, 1. . < 13.6d2 . N N
Les prédictions du modele M9d§’;t montrent clairement qu’apres les phases d’entrai-

nement et de validation concluantes, le modéle est incapable de prédire le pouvoir d’arrét
d’un nouveau systéme. La raison peut venir de la base d’entrainement BD2 elle-méme.
En effet, lors de la diagonalisation de la matrice de Coulomb, I'information relative aux
interactions interatomiques et avec le projectile semblent étre en partie perdue. De ce fait,
les relations entre les caractéristiques initiales de la base et le pouvoir d’arrét semblent
perdues également. Or la construction de la matrice de Coulomb dépend fortement de la
géométrie du systéme observé. On peut raisonnablement penser que la simple diagonali-

sation de la matrice de Coulomb est insuffisante pour permettre a un réseau de neurones
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multicouches de prédire un pouvoir d’arrét électronique.

Si l'utilisation de la matrice semble intéressante pour rendre compte des interactions
entre les atomes d’un systéme, la compression des données pourrait étre réalisée a ’aide
d’un réseau de neurones convolutifs avant d’entrainer dans un réseau multicouche. Cette
solution nous semble pertinente pour rendre compatible I'utilisation d’une matrice dans
I’apprentissage du modéle MLP, tout en conservant les informations essentielles du calcul

du pouvoir d’arrét.

5 Conclusion

Lors de ce chapitre, nous avons fait part des avantages et inconvénients des méthodes
ab initio pour simuler le pouvoir d’arrét électronique d’une particule ionisante dans ’eau.
Une solution au défi d’échantillonnage des trajectoires d’irradiation a été proposée par
couplage entre la théorie de la fonctionnelle de densité auxiliaire dépendante du temps et
I’apprentissage machine. Ainsi, nous avons montré que I'utilisation d’un simple réseau de
neurones multicouche est capable de reproduire les valeurs de pouvoir d’arrét, calculées a
I’échelle microscopique, avec une précision remarquable. De plus, ces résultats fournis a
partir de boites de simulation d’une centaine d’atomes permettent une extrapolation des
résultats pour un systéme d’eau de plusieurs dizaines de milliers d’atomes.

Nous montrons également que ’étude du modéle doit est poussé jusqu’a la phase de
test pour valider sa généralisation aux cas limites, mais également pour tester sa stabilité
face & des modifications dans les bases de données. Dans le cas contraire, le modéle devient
extrémement dépendant de la construction de la base de données d’apprentissage, ce qui
conditionne également la construction de la base de test.

Ces premiers travaux sont trés prometteurs, et nous proposons, d'une part, d’étendre
ce projet a des systémes moléculaires plus complexes et inhomogénes, d’autres part, de
recourir a des réseaux de neurones plus complexes afin d’optimiser la génération des bases

de données, et a une optimisation des hyperparamétres de nos modéles actuels.
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1 Introduction

Lors des chapitres précédents nous avons étudié l'irradiation directe de systémes mo-
léculaires par des particules ionisantes massives, a 1’aide du formalisme TDDFT. En
particulier dans le premier chapitre ot les systémes restent en phase gazeuse, nous nous
sommes focalisés sur 'ajout de conditions limites absorbantes pour le traitement des
électrons secondaires émis lors d’'une dynamique électronique. Or, en phase condensée,
le devenir de ces électrons secondaires est important car ils participent a la formation
d’espéces réactives aux alentours de la trajectoire d’une particule ionisante [122].

Poursuivant notre intérét pour la molécule de tributylphosphate (TBP), ce chapitre
porte sur un mécanisme de dissociation, a savoir 'attachement électronique dissociatif
(DEA). Pour cela, nous décrirons le mécanisme et les méthodes expérimentales de détec-
tion dans la premiére section. Pour modéliser ce processus, étant donné la complexité et
les phénomeénes multi-échelles qui sont a I'origine du phénoméne, une approche théorique
basée sur la dynamique moléculaire ab initio permet de simuler en particulier I'étape de
dissociation de la liaison chimique C-O du TBP. Le formalisme de la méthode, ainsi que
son implémentation dans le code deMon2k, sont décrits avant d’étre appliquée & une mo-
lécule de TBP en phase gazeuse. Enfin, la méthode est étendue a une boite de simulation
de TBP en phase condensée, en se concentrant sur les aspects vibratoires et de transfert

de charge.

2 L’attachement électronique dissociatif

2.1 Généralités

La diversité chimique dans la composition de l'’environnement implique un grand
nombre de mécanismes de dégradation issus des électrons secondaires. Le procédé PUREX

fait intervenir un mélange de TBP, de kéroséne, d’acide nitrique et d’eau. Bien que les
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produits de dégradation majoritaires du TBP, tels que le méthane, le dibutyl phosphate ou
le monobutyl phophate, soient bien connus de la littérature [123-125], plusieurs dizaines
de produits de dégradation mineurs ont été également observés par spectrométrie de masse
[9]. Leur nombre et la complexité des réactions mises en jeu rendent difficile une étude
théorique globale de chaque mécanisme. Néanmoins, il y a fort & parier que certains de
ces produits sont issus d’interactions avec les électrons de basses énergies [126]. Avec une
énergie cinétique de quelques dizaines d’électronvolts, ils se comportent d’abord comme
de nouvelles particules ionisantes et conduisent a des dépots d’énergies dans les molécules
alentours [127]. Une fois leurs énergies atténuées dans le milieu, ces électrons sont solvatés

par Ienvironnement, puis capturés par des molécules du milieu [128, 129|.

La thermalisation des électrons secondaires et leurs solvatations dans le milieu est de
I'ordre de la centaine de femtosecondes dans I'eau [130-132], ce qui requiert des méthodes
spectroscopiques de type pompe-sonde pour en étudier la dynamique en temps réel [133—
135]. Cependant, leurs temps de vie dans le milieu varient selon la composition de ce
dernier. En effet les durées de vie de ces électrons, avant réaction avec I’environnement,
peuvent s’étendre de la pico a la nanoseconde [136-138|. Ils font office d’amorgage pour
un mécanisme réactionnel particulier : I'attachement électronique dissociatif (AED, ou

DEA en anglais) qui est le coeur de ce chapitre.

Le DEA apparait lorsqu’un électron de faible énergie (quelques électronvolts) est capté
dans un état de résonance par un systéme moléculaire. Les transitions impliquées dans le
DEA sont illustrées sur la figure 4.1 [139]. L’attachement électronique est décrit comme
la transition verticale de 'état neutre M (courbe de potentiel verte), vers un état excité
de 'anion M ~* (courbe de potentiel bleue). Une fois ce niveau de résonance M~ atteint,
le systéme suit la courbe de potentiel depuis laquelle un phénomeéne d’auto-détachement
vers 1’état initial M est possible. Lors de la désexcitation de 1’électron vers un état lié,
I'excés d’énergie de ce dernier est re-distribué dans les modes de vibration, ce qui peut
entrainer la rupture de liaisons covalentes. Cela est illustré au dela du point de croisement

R..

Dans les deux sous-sections suivantes, nous décrivons des méthodes expérimentales et



80 Chapitre 4

A A
o
Franck-Condon region g
o
]
........................................................... 4 3
5 :
e =]
g ., S U 4 &
[
8
— N I O N - SN i
s 2-AP
-
g. ....... -
M+M
a b
excess
energy
EA (M,)
M+M
et 5 50 i KA
> « AH
DEA i
Re distance (R) Ma - Mb cross-section

FIGURE 4.1 — Représentation schématique de ’énergie potentielle pour la formation et la
dissociation d’une molécule M en deux fragments M, et M,. Sont représentés : M ~* I'état
excité anionique de la molécule ; EC la capture électronique ; AD 'auto-détachement ; Re
la distance d’équilibre; R1 et R2 les intervalles de distance qui permettent la transition
vers les états du continuum ; Re le point de croisement ; D(M, — M,) I’énergie de disso-
ciation ; EA(M,) laffinité électronique de M,. Extrait de la référence [139]

théoriques développées pour étudier le phénoméne de DEA.

2.2 Meéthodes expérimentales

Expérimentalement, les produits de dissociation ont souvent été étudiés en phase
solide sous la forme de films déposés sur des surfaces inertes. Les échantillons sont dans
la plupart des cas lyophilisés a I'aide d'une pompe a vide, puis irradiés par des électrons,
comme dans le cas de NaH,PO, [140| et de tétraméres d’oligonucléotides (CGTA et
GCAT) [141]. L’équipe de Ptasiniska a également montré l'occurrence de DEA pour un
échantillon d’ADN sur lequel a été déposé un film de glace refroidi a I’azote liquide [142].

D’autres expériences ont été réalisées sur des échantillons en phase gazeuse. Dans une
chambre dont la pression est descendue & 10~? bar pour maintenir I’échantillon en phase
gazeuse, des molécules sont introduites sous forme d’un faisceau de vapeur, perpendicu-
lairement a un faisceau d’électrons [143|. Les ions et radicaux produits par DEA sont

alors entrainés par un champ électrique jusqu’au quadrupole mass analyzer qui retourne
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le comptage et la masse des ions formés. La réponse du signal est augmentée par chauf-
fage de la chambre et 'augmentation de la pression qui en résulte. Cette technique a été
employée sur le dibutyl phosphate [143]. Les systémes sont généralement placés dans des
conditions particuliéres, trés différentes du milieu dans lequel ils évoluent naturellement.

Les études de DEA réalisées en phase liquide sont peu nombreuses. On trouve néan-
moins des cas d’irradiations pulsées a I'aide de canons a électrons, couplées a des analyses
spectroscopiques UV-Visible et des approches théoriques, dans 'identification d’états ex-
cités issus de U'irradiation [144, 145]. Elles renseignent aussi sur les propriétés diélectriques
et la viscosité du solvant qui a un role important dans la stabilisation des électrons solvatés
[144-146].

Il est avéré que le DEA est 'un des principaux mécanismes de dégradation du TBP
[124, 147|. Dans la section suivante, nous introduirons des méthodes théoriques capables

de simuler ce mécanisme de dissociation.

2.3 Approches théoriques

Couplées avec des méthodes expérimentales, donnant des renseignements sur la nature
des produits de dégradation et sur les probabilités d’attachement, les méthodes de chimie
théorique apportent des informations précieuses pour la compréhension du mécanisme de
DEA.

Dans la littérature, les études théoriques ciblent, ou bien 1’étape d’attachement élec-
tronique via un état de résonance, ou bien I'étape de transfert d’énergie menant a la

dissociation. Ces deux aspects sont traités dans les parties suivantes.

2.3.1 Modélisation de I’attachement électronique

Les approches théoriques donnent accés, entre autres, aux premiers instants suivant
'attachement électronique [148|, a Iidentification des états de résonances mis en cause
dans le processus de dissociation [149, 150], aux probabilités d’attachement [151], ou au
calcul de sections efficaces des électrons incidents [152]. Ces données peuvent étre di-

rectement comparées aux données expérimentales. De plus, il est possible de reproduire
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I’environnement du systéme moléculaire, alors qu'un changement de phase et de tempé-

rature sont généralement requis par 'expérience.

En raison de la complexité a simuler un mécanisme de DEA, le choix de la méthode
de calcul est conditionné par la taille du systéme, mais aussi par l'instant auquel le
mécanisme est étudié. Ainsi, on retrouve des méthodes ab initio dans les calculs de sections
efficaces de DEA telles que les méthodes variationnelles de Schwinger [153, 154], la théorie
R-matriz [155], ou encore la méthode d’interaction de configuration double excitation
multiréference (MRD-CI) couplée avec des bases atomiques complexes [156] donnant des
résultats en raccord avec les données expérimentales. Toutefois, le cotit de calcul de ces
méthodes restreint les études a de petits systémes moléculaires en phase gazeuse, telles
que la cytosine, la thymine [155], HNCO [157], CH, [153], CCLF, [158], ou de simples

systémes diatomiques comme F, [156], Cl, [152] ou HBr [154].

L’ajout de I’environnement pour les systémes en phase condensée et I'étude dyna-
mique de son influence lors de 'attachement électronique nécessitent un compromis entre
complexité et efficacité des méthodes. Les dérivées de la théorie coupled cluster en sont
un bon exemple [148, 159], en particulier pour mettre en évidence I'implication de méca-
nismes doorway suite a 'occupation d’états dipolaires par un électron solvaté. En effet,
Dutta et al. [148] ont mis en évidence le role de 'eau dans la stabilisation de la forme
anionique de la cytosine. Pour cela, plusieurs isoméres de la base nucléique, de géomé-
trie optimisée par la méthode de perturbation de type Mgller-Plesset de second ordre
(MP2) accélérée par la technique de résolution de Iidentité (RI-MP2) [160], sont placés
dans des boites de simulation dont I’environnement est constitué de molécules d’eau. Le
systéme (cytosine+H,0O) est amené a température ambiante a ’aide de simulations de
dynamique moléculaire en champ de forces classique, puis un échantillonnage configura-
tionnel des molécules d’eau au voisinage du systéme est réalisé en QM/MM. La cytosine
est décrite par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Des configurations aléa-
toires sont alors extraites pour évaluer I'affinité électronique verticale de la cytosine, les
états fondamentaux et excités des formes neutres et anioniques, ainsi que les états dipo-

laires pouvant étre impliqués dans un mécanisme de DEA. Ces propriétés sont évaluées
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a 'aide de la méthode EA-EOM-DLPNO-CCSD ((Domain-based Pair Natural Orbital)-
based Equation-Of-Motion Coupled-Cluster Single-Double method for Electron Affinity)
[161].

Ces différents niveaux de théorie rendent compte de la complexité des modéles théo-
riques requis pour la compréhension d’un mécanisme d’attachement électronique dissocia-

tif. A cela s’ajoute d’autres approches pour simuler la dissociation de liaison covalentes.

2.3.2 Modélisation de la dissociation

Les analyses d’états électroniques ne décrivent pas les processus subséquents de rup-
ture de liaisons covalentes. Le processus de dissociation nécessite de prendre en compte
la dynamique des noyaux atomiques, tout en gardant une description quantique des élec-
trons. On trouve dans la liste des méthodes de dynamique moléculaire ab initio la dyna-
mique moléculaire de Born-Oppenheimer (BOMD) [162], celle de Car—Parrinello (CPMD)
[163], la propagation de la matrice densité centrée sur les atomes (ADMP) [164], ou en-
core la dynamique Ehrenfest pour simuler des états électroniques excités [165]. Ces mé-
thodes ne donnent en revanche aucun renseignement sur le mécanisme d’attachement
électronique. Une méthode telle que ADMP permet d’initialiser un systéme avec une
augmentation d’énergie interne afin de mimer un attachement électronique. Les auteurs
de la référence [166] ont par exemple montré qu’en phase gazeuse, le mécanisme de DEA
dépend grandement de la configuration du systéme. Ils ont soumis plusieurs conformeéres
de la molécule de dialanine, créés a partir de rotations autour du groupement amide, a
un attachement électronique et analysé les dynamiques du systéme (figure 4.2).

Une telle méthode semble prometteuse pour notre modélisation du DEA sur le TBP,
mais les détails fournis dans l'article ne permettent pas de transposer les équations qui
régissent 1’ajout d’une énergie de résonance dans le code deMon2k. Une alternative aux
travaux de Shan Xi Tian et al. a été proposée par I'équipe de Kohanoff et ses collabora-
teurs [167| dans la simulation de rupture de liaison par DEA au sein de ’ADN.

En détaillant le déroulé et les conséquences multiéchelles d’une irradiation par des

particules ionisantes sur I’ADN et ’eau qui I’entoure, I’équipe de Kohanoff a mis I'accent
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FIGURE 4.2 — Attachement électronique dissociatif de la dialanine (a), et variations de
la distance N-O au cours du temps (b)[166]

sur les réactions produites par la génération d’électrons secondaires. L'une de leurs études
montre en particulier que les ponts phosphates reliant les nucléobases sont moins sujets
au phénomeéne de DEA | et ont décidé de se focaliser sur la dissociation de la thymine. La
modélisation du DEA est difficile et nécessite de faire des approximations. Premiérement,
I’attachement électronique est supposé se produire sur la surface d’énergie potentielle de
I’état fondamental de la forme anionique du systéme, lui-méme décrit par dynamique mo-
léculaire ab initio (BOMD dans les travaux de Kohanoff). L’énergie de résonance délivrée
est alors approximée comme un excés d’énergie cinétique spontané sur les atomes de la
liaison chimique cible. La liaison concernée par un attachement électronique dissociatif
est sélectionnée a partir de I’étude des états de résonance et des produits de dissociation
issus de l'expérience [149, 168].

Ces simulations permettent de retrouver ’énergie de dissociation minimale de la liaison
N-H de la thymine en phase gazeuse (1,7 eV), connue de la littérature [149, 168|. De plus,
des simulations de micro-solvatation, dans lesquelles la thymine est entourée de cingq
molécules d’eau, montrent 'importance des liaisons hydrogéne dans la stabilisation de
la liaison covalente N-H. L’énergie de résonance a apporter est alors supérieure a 2 eV.

Enfin, des simulations en phase condensée, contenant trente molécules d’eau, révélent que
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la longueur initiale de la liaison N-H, ainsi que la présence ou non de liaisons hydrogene
en son voisinage, font varier 1’énergie de dissociation entre 3 et 5 eV.

Cette approche nous a semblé intéressante et nous avons cherché a I’adopter pour notre
étude du TBP. L’implémentation de I'attachement dissociatif proposé par Kohanoff est

expliquée dans la section suivante.

3 Implémentation dans deMon2k

Dans deMon2k, les outils numériques de dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer
sont déja disponibles [169]. Le but est d’utiliser les fonctions existantes et d’y incorporer
la possibilité d’un ajout d’énergie cinétique entre deux atomes d’une liaison covalente.
Les options de deMon2k ajoutées doivent étre appelées avant la premiére dynamique des
noyaux, au moment de l'initialisation des vitesses, qu’elles soient générées aléatoirement
a partir d'un thermostat, renseignées par 1'utilisateur, ou bien récupérées a partir d’une
précédente dynamique.

Le formalisme de la méthode est expliqué ci-dessous, en reprenant le raisonnement de

la référence [167].

3.1 Technique de modification des vitesses

Supposons que l'on souhaite déposer une quantité AFE d’énergie cinétique dans la
liaison A-B. Soit un systéme moléculaire dont la propagation des noyaux dans l’espace
est décrit par dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer (BOMD). Pour cela les nou-
veaux vecteurs vitesse des atomes A et B, respectivement V 4 et V g sont modifiés selon

I’équation 4.1.

Vi = VS))—FWA/]' (4.1)

Vg = VSBO)‘H?Bﬂ

Avec 14, np 'excés de vitesse ajoutée, fo), ngo) leurs vitesses initiales, et fi le vecteur

unitaire de la distance AB (équation 4.2).
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S TA—Ta
p— TATTA (4.2)
ra—7pl

On déduit 'excés de vitesse a partir de la relaxation de 1’électron, depuis un état
de résonance vers un état liant (équation 4.3), et de la conservation de la quantité de

mouvement pour les deux atomes (équation 4.4).

1 1 . A
§mA77,24 + §m377129 + mAWAVEL?)/J' + mBnBVSE?)N =AF (4.3)

mana +mpng =0 (4.4)

Avec my, mp les masses des atomes.

L’équation 4.3 est ensuite arrangée selon 1'égalité ng = —mana/mp (équation 4.5)
1 m
Sma (1 + m—“‘) i ma [(VE - V) alna = aE (4.5)
B L. >

énergies thermiques
Le terme des énergies thermiques étant trés faible comparé a I'énergie de résonance,
il est ignoré dans la suite des calculs. On peut ainsi déduire les quantités n4 et np dans

I’équation 4.6.

— J___2AE . — J____2AEF
A=\ maltmamp) 1B =\ ma(tma/mp) <4'6)

3.2 Syntaxe dans deMon2k

Nous avons procédé a I'implémentation de cette nouvelle méthode dans deMon2k, par
I’ajout du mot clé ENERDEA. Pour étre activé, une ligne supplémentaire doit étre écrite
comme suit :

N EBOND A B E

Avec
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— un entier positif IV, sa valeur n’est pas utilisée explicitement par le programme a

ce stade.

— EBOND, le mot clé qui déclenche le calcul des nouvelles vitesses des atomes A et

B.

— A et B, les indices d’apparition des atomes A et B dans la géométrie du systéme.

— E, l'excés d’énergie a déposer dans la liaison A-B (en eV).

L’implémentation du mécanisme de DEA simplifié dans deMon2k a d’abord été validée
pour une molécule de TBP en phase gazeuse. Le protocole de simulation suit celui décrit
dans la section 3.1 de ce chapitre. Ces premiers résultats montrent la bon fonctionnement
de la méthode et la possibilité d’étendre son utilisation en phase condensée.

Le travail d’implémentation a été publié au sein d’une revue sur l'utilisation de de-
Mon2k pour simuler 'irradiation ionisante de la matiére [170]. Ma contribution dans cet

article a été de rédiger la section 5.1 BOMD.

3.3 Validation et premiers tests

La littérature sur I'attachement électronique dissociatif du TBP montre que les liaisons
chimiques C-O, reliant une chaine butyle a un oxygéne du groupement phosphate, et P-O,

au sein du groupement phosphate, sont sujettes a rupture par DEA (Figure 4.3) [124].

o]

ch/\/\@?//P\p;/\/\cH
:0:

3

HiC

FIGURE 4.3 — Schéma de Lewis de la molécule de TBP

Cependant, I'énergie de liaison C-O étant moins importante que celle de P-O, on
retrouve parmi les produits de dégradation une plus grande proportion de butane C,H,
que de butanol C,H,O [171]. A notre connaissance, les énergies de résonnance du TBP

n’ont pas été déterminées, aussi nous nous appuyons sur les données expérimentales
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obtenues sur le dibutylphosphate en phase gazeuse [143]. Selon cette étude, la dissociation
d’une chaine butyle est observée suite a I'attachement d’un électron de 2,8 eV. L’énergie
d’attachement électronique est estimée en appliquant la méthode de Thiam et Rabilloud
[172] & partir de calculs DFT (figure 4.4). L’énergie d’attachement électronique correspond
a la somme de affinité électronique verticale (VEA = E,cutre — Eanion) du systéme avec
I’excitation verticale de la forme anionique. Pour un électron incident de 2,8 eV, la valeur
VEA du TBP est de 0,93 eV en phase gazeuse. L’énergie de résonance distribuée dans le
mode de vibration est égale & la dé-excitation de ’anion vers son état fondamental. Ainsi

nous prenons 1.87 eV comme valeur estimée de I’excés d’énergie dans une liaison C-O du

TBP.

Vertical Electron Attachment Energies

Excitation

————————

anion

VEA<O
neutral

DFT/aug-cc-pvtz

FIGURE 4.4 — Représentation schématique de 1'énergie d’attachement électronique [172]

Le systéme étudié est d’abord considéré sous sa forme neutre. Son initialisation se fait
par une dynamique moléculaire Born-Openheimer, sur une durée de 1,5 ps, dans laquelle
les vitesses initiales des atomes sont distribuées aléatoirement. Le pas de temps est fixé a
1 fs. Les électrons sont décrits a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de densité auxiliaire
(ADFT) [27], avec la base atomique 6-31+G* [173] ainsi que la base auxiliaire GEN-A2*
[174, 175]. L’énergie d’exchange-correlation est approximée par la fonctionnelle hybride
PBEO [23]. Pour minimiser la structure de départ, on travaille & basse température a
'aide d’un thermostat de Berendsen [176], dont la température est fixée a 5 K. Une fois
stabilisée au bout de 1,5 ps, la température est augmentée par pallier, avec T=50, 100,

200, 300 K. Chaque nouvelle simulation reprend comme conditions initiales (vitesses et
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positions des atomes) celles de la simulation précédente, en mettant a jour la température

du thermostat.

La figure 4.5 reproduit 1’évolution de la température du systéme au cours du temps

pour T=5, 50, 100, 200, 300 K.

Enfin, aprés 1,5 ps, la derniére géométrie de la molécule de TBP a T=300 K est sélec-
tionnée comme configuration initiale de la simulation de DEA, définissant ainsi I'instant

t = 0 des simulations suivantes.

A T'instant t = 0, attachement électronique et la relaxation de I’électron sont décrits
par I’état fondamental de I'anion TBP ™, en conservant la géométrie et les vitesses de la
configuration & 300 K. Dans ce qui suit, la molécule de TBP est étudiée au travers de
4 groupements : PO, pour le groupement phosphate, et respectivement C,Hgy(1),(2),(3)
pour les chaines butyle. Les atomes O et C formant la liaison chimique entre les groupe-
ments PO, et C,Hy(1), soumise au DEA, voient leurs vitesses augmenter d’une quantité

respectant les conditions énoncées préalablement (équations 4.5 et 4.6).

Sur la figure 4.6, une dissociation presque instantanée de la chaine butyle est obser-
vée. Sont également représentées les énergies cinétiques de la liaison C-O E.(C' — O) =
E.(C)+ E.(O) avec et sans DEA. Dans le cas de ’énergie cinétique sans DEA, une dyna-
mique moléculaire de Born-Oppenheimer est effectuée avec I'anion sans ajout d’énergie
supplémentaire dans la liaison C-O. Nous remarquons qu’aprés un laps de temps d’envi-
ron 12 fs, I’énergie cinétique de liaison augmente rapidement et dépasse 2 €V, valeur bien
supérieure a celle obtenue sans DEA. Les valeurs individuelles de E,. pour les atomes O
et C montre que I'énergie cinétique de I’atome de carbone met plus de temps a se diffuser

vers les atomes voisins.
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FIGURE 4.5 — Courbes de température du systéme TBP en phase gazeuse par un ther-
mostat de Berendsen. Les températures d’équilibre sont respectivement 5K (bleu), 50K
(orange), 100K (vert), 200K, (rouge), et 300K (marron).
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FIGURE 4.6 — Energie cinétique . (axe de gauche) de la liaison C-O avec et sans DEA,
ainsi que les contributions E.(C) et E.(O) des atomes d’oxygéne et de carbone au cours
du temps. Valeurs des distances do_o entre les atomes C et O (correspondent a I'axe de
droite).

La figure 4.7 représente les évolutions des charges par fragment. On retrouve la for-
mation d’'une charge négative localisée sur le groupement phosphate, alors que les charges
des chaines butyle, y compris C,Hy(1), convergent rapidement vers 0. Au dela de 50 fs,
de faibles transferts de charges sont observés entre PO, et les chaines C,H,(2) et (3),
caractérisés par des oscillations. Le groupement C,H,y(1) se retrouve rapidement hors de
portée des interactions avec le reste du systéme, ce qui se traduit par une charge presque
constante.

La dissociation rapide de la chaine butyle indique que la quantité d’énergie (1.87 eV)
est bien supérieure a 1’énergie de liaison. Pour obtenir ’énergie minimum d’un état de
résonance, il est nécessaire d’échantillonner 1’énergie déposée dans la liaison covalente.

Pour cette géométrie une diminution progressive de 1’énergie déposée, appliquée suc-
cessivement sur les trois liaisons C-O de la molécule, nous renseigne qu’en phase gazeuse
a 300 K, I’énergie de dissociation minimale est située entre 0,5 et 1,0 eV.

Cette premiére étude nous a donc permis de valider I'implémentation de la méthode
dans deMon2k.

L’échantillonnage de 'attachement électronique a été réalisé en phase condensée avec

la méthode QM /MM, dans une boite de simulation constituée de molécules de TBP.



92 Chapitre 4

0.00F Ec_o0=1,87¢eV .

% —_—— PO4 kg
©~0.15 CaHo(1)
© —0.30f T Catlol(2)
~ —— C4Hq(3)
© —0.45
om
© —0.60}
>
©
2 —0.75F
()]
o

—0.90fF

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Time (fs)

FI1GURE 4.7 — Charge de Becke par résidu pour une molécule de TBP au cours d’une
dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer. Une énergie de 1.87 €V est transférée aux
atomes d’une liaison C-O sous forme d’énergie cinétique.

L’initialisation du systéeme et les résultats des simulations sont détaillés ci-dessous.

4 Modélisation du DEA en phase liquide

L’objectif de cette partie est d’étendre la méthode décrite dans le paragraphe précé-
dent au cas du TBP en solution de TBP.

Dans notre choix de la phase liquide, le modéle décrit explicitement 1’environnement
qui entoure le systéme. Il s’agit d’étudier au sein d’un échantillon de TBP pur une mo-
lécule soumise au mécanisme de DEA. Le point de départ est amorcé par une simulation
de dynamique moléculaire a champ de forces classique, réalisée a ’aide du logiciel AM-
BER [177]. 1l s’agit d’une part de récupérer et d’adapter les données de champ de forces
de AMBER vers deMon2k et d’autre part de construire une boite de simulation initiale

adaptée & deMon2k qui ne posséde pas de conditions périodiques aux limites.

4.1 Préparation du systéme

Les parameétres de simulations pour AMBER et deMon2k, ainsi que les outils employés

pour faire le lien entre les deux codes sont présentés dans cette section.



4. Modélisation du DEA en phase liquide 93

4.1.1 Paramétrage d’AMBER pour le TBP

Les molécules de TBP sont initialement générées a 1’aide du logiciel Packmol, et
disposées dans un cube de 130 A de coté. La boite contient 3000 molécules (132 000
atomes), dont les arrangements sont équilibrés par dynamique moléculaire classique a
I’aide de AMBER. La derniére géométrie est utilisée comme instant initial pour la suite

des simulations avec deMon2k (Figure 4.8).

4.1.2 Boite de simulation de deMon2k

La construction de la boite de simulation pour deMon2k se fait via le programme QIB
(QM /MM Input Builder), développé par notre groupe de recherche [31]. Capable de lire
les fichiers topologiques de plusieurs codes tels qu AMBER, CHARMM ou GROMACS,; il
récupére dans un premier temps le type des atomes ainsi que leurs connectivités, puis ex-
trait leurs paramétres de champ de forces dans un fichier FFDS de deMon2k. Comme déja
mentionné, deMon2k ne prend pas en compte les conditions périodiques aux limites lors
des dynamiques moléculaires. A la place, une sphére est découpée a 'intérieur de la boite
de simulation. Son origine correspond au centre de masse d’une molécule de TBP prise
approximativement au centre de la boite de AMBER. Les interactions électrostatiques a
grande distance sont gérées par un continuum de solvatation de type Onsager [178, 179].
Le choix d’une sphére permet notamment une distribution homogéne du solvant autour
de son centre.

Afin d’éviter la diffusion des molécules au dela de la sphére, le volume de cette derniére
est maintenu constant par contrainte sur la position d’une partie des molécules. QIB
permet de définir 1’épaisseur d’une couronne autour de la sphére. Pour toute molécule
appartenant partiellement ou totalement & ce volume fictif, on impose a ses atomes un
potentiel harmonique de 100 kJ.mol '.A~2 autour de leurs positions initiales. La taille de
la couronne varie en fonction de celles des molécules de solvant, et ne doit pas impacter
les distances moyennes du reste de la sphére. Sur la figure 4.8, les atomes contraints sont
représentés en bleu. A 'intérieur de cette cage évolue le reste des molécules de TBP libres

(en vert).
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Dans notre cas, la sphére posséde un rayon de 45 A et contient 607 molécules de TBP.
Nous avons fait varier 'épaisseur de la couronne entre 10 et 25 A.

Les résultats décrits dans la partie suivante montrent que le choix d’une sphére issue de
la troncature d’une boite de simulation offre des résultats comparables dans la répartition

des molécules de TBP.

FIGURE 4.8 — Configuration des boites de simulation de TBP, générée par Packmol pour
AMBER (gauche), QIB pour deMon2k (droite). Pour la sphére, sont représentées en vert
la zone des molécules de TBP libres, en bleu la couronne d’atomes contraints par un
potentiel harmonique sur les positions initiales.

4.1.3 Validation de la boite deMon2k

La comparaison des deux géométries obtenues avec AMBER et deMon2k s’effectue
par le biais du calcul de la fonction de distribution radiale inter-moléculaires gp_p, entre
les atomes de phosphate. Qu’il s’agisse ’AMBER ou de deMon2k, les atomes sont décrits
par simulation de dynamique moléculaire classique d’une durée de 60 ps. Dans le cas des
sphéres de deMon2k, 1’épaisseur de la couronne de contrainte harmonique est égale a
10, 15, 20 et 25 A. Les nombres de molécules qui composent les différentes parties sont
collectés dans le tableau 4.1. Les courbes de gp_ p sont représentées figure 4.9. Il est a noter
que le TBP est un solvant particulier & cause des groupements butyle qui le composent et

qui rendent la molécule de TBP volumineuse. L’épaisseur de la couronne sera donc bien
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plus importante que celle pour des molécules de solvant plus petites comme 1'eau.

TABLE 4.1 — Répartition du nombre (NB) de molécules de TBP dans les sphéres de
simulation en fonction de 1’épaisseur de la couronne.

Epaisseur (A) 10 15 20 25
Molécules contraintes 349 458 530 574
Molécules libres 256 147 75 31

0.090} deMon2k constr. W. 1.75
— 104
0.075r -.- 154 1.50
------- 204
0.060F —— 254 1.25
=
= 1.00
$0.045¢
S ~0.75
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FIGURE 4.9 — Fonctions de distribution radiale pour la distance P-P entre les molécules
de TBP obtenues avec AMBER (rouge) et deMon2k avec des épaisseurs variables de
couronne d’atomes contraints (bleu).

Nous remarquons qu’avec 31 molécules de TBP libres (épaisseur de 25 A), il n’est pas
possible de reproduire les distances d’équilibre entre TBP dans les conditions périodiques
d’AMBER. Avec deMon2k, le pic de premiers voisins de gp_p apparait a partir de 75
molécules de TBP libres (épaisseur de couronne 20 A) Le pic de deuxiémes voisins n’ap-
parait qu'a partir de la simulation avec 147 molécules libres (épaisseur de 15 A). Plus la
taille de la couronne augmente, moins on trouve de molécules de TBP libres. On observe
alors l'apparition de distances d’équilibres aberrantes entre molécules. Cela est illustré en
particularité avec des épaisseurs de 25 et 20 A, pour lesquelles la fonction gp_p prends
des valeurs non nulles autour de 4 A. Au fur et & mesure que le nombre de molécules de
TBP libres augmente, les distances d’équilibre convergent vers les résultats de AMBER.

Avec une épaisseur de couronne de 10 A, il est possible de reproduire correctement
la fonction de gp_p obtenue avec AMBER jusqu’a environ 7 = 10 A. A cette épaisseur,

256 molécules de TBP évoluent librement a l'intérieur de la spheére, les distances d’équi-



96 Chapitre 4

libre intermoléculaires sont trés bien reproduites avec deMon2k. Ainsi, I'extraction d’une
spheére a partir d’une simulation MD permet de reproduire les distances d’équilibre entre
TBP avec un nombre de molécules presque cinq cent fois inférieur.

Pour la suite des simulations en QM /MM, cette épaisseur de couronne de 10 A sera
utilisée.

La partie suivante est consacrée a la simulation QM /MM du DEA du TBP.

4.2 DEA en phase liquide

Afin de simuler la dissociation d’une liaison covalente, et étudier les charges associées
aux différents groupements du TBP impacté, il est nécessaire de prendre en compte les
électrons. Considérant la taille de notre systéme contenant 605 molécules de TBP, le
colit d’une simulation reposant sur un formalisme purement ab initio est beaucoup trop
important. C’est en cela que la méthode hybride QM /MM est un bon compromis entre
temps de calcul et précision des résultats.

La préparation du systéeme ainsi que les résultats des simulations sont présentés ci-

dessous.

4.2.1 Préparation QM /MM

La partie QM, décrite par dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer, est composée
d’une seule molécule de TBP, tandis que le reste du systéme est traité par dynamique
moléculaire avec champ de forces classique. La partie QM est choisie comme la molécule
de TBP dont le centre de masse est l'origine de la sphére (figure 4.10).

La dynamique des atomes de la partie QM est décrite a I'aide de la dynamique mo-
léculaire de Born-Oppenheimer (BOMD). Alors que le déplacement des noyaux est régit
par les équations de la mécanique classique, les électrons sont décrit en ADFT. Les bases
atomiques et auxiliaires utilisées sont 6-31+G* et GEN-A2* respectivement, tandis que
la fonctionnelle hybride PBEO [23] est employée dans le calcul d’échange-corrélation.

Le choix des états initiaux pour simuler le détachement électronique dissociatif du

TBP se fait aléatoirement le long d’une dynamique moléculaire classique de 500 ps.
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FIGURE 4.10 — Représentation de la partie QM. Les groupements PO,, C,Hgy(1),(2) et
(3) sont colorés respectivement en bleu, orange, vert et rouge.

Comme pour TBP en phase gazeuse, on procéde & une minimisation de la structure de
chaque état initial, en abaissant la température a 5 K durant 1,5 ps. Puis la température
est augmentée par palier pour T=100, 200, 300 K pendant 1,5 ps. Chaque simulation a
pour conditions initiales les vitesses et positions finales de la simulation précédente. Les

variations de températures pour I'un de ces états initiaux sont représentées figure 4.11.
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FIGURE 4.11 — Courbes de température du systéme TBP en phase liquide par un ther-
mostat de type Berendsen. Les températures d’équilibre sont : 5 K (bleu), 100 K (vert),
200 K, (rouge), et 300 K (marron).

En comparaison avec la phase gaz, ces résultats montrent que la taille du systéme

permet une meilleure convergence de la température autour de la valeur d’équilibre. Cela
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provient sans doute du plus grand nombre de degrés de liberté nucléaires, ce qui favorise
les transferts d’énergie.

N’ayant pas accés aux énergies de résonance du TBP, un échantillonnage d’excés
d’énergie dans la liaison C-O est réalisé¢ a l'aide de 'implémentation de deMon2k. Les
énergies sont comprises entre 0,2 et 2,0 eV. Pour chaque dynamique de dissociation, les
charges atomiques de la partie QM sont calculées a I'aide de cellules de Becke [180].

Les résultats sont regroupés dans la partie suivante. De plus, la géométrie de la partie
QM est reprise dans le cas d'une molécule de TBP en phase gaz, afin d’évaluer 'effet de

I'environnement sur la stabilité de la liaison C-O.

4.2.2 Dissociation de la liaison C-O

Dans cette section, nous nous concentrons sur la rupture de la liaison C-O entre les
groupements PO, et C;Hy(1) (cf Figure 4.10). En calculant les charges des différents
groupements, avant et aprés attachement électronique (tableau 4.2), nous constatons que

I’électron supplémentaire est délocalisé sur les chaines butyle a l'instant ¢ = 0.

TABLE 4.2 — Répartition de la charge négative aprés attachement électronique pour une molécule
de TBP en phase gazeuse et liquide a ¢t = 0.

phase gazeuse phase liquide
PO, CiHy(1) CiHy(2) C,Hy(3) PO, CiHy(1) CHy(2) C,Hy(3)
TBP -0,33 0,12 0,06 0,15 -0,34 0,13 0,06 0,15
TBP~ -0,37  -0,28 -0,18 -0,18 -0,37 0,03 -0,14 -0,52
A(TBP~ —TBP) -0,04 -0,40 -0,24 -0,33 -0,03  -0,10 -0,20 -0,67

Les évolutions de la distance C-O pour différentes valeurs d’énergie de résonance sont
représentées figure 4.12. L’énergie minimale nécessaire pour rompre la liaison chimique
C-0 est supérieure a 1,4 eV en phase condensée. En effet, pour une énergie inférieure ou
égale a 1,4 eV, 'amplitude des oscillations de la liaison C-O décroit au cours du temps vers
une distance d’équilibre, cela indique que I'énergie cinétique ajoutée aux atomes se dissipe
dans I'environnement. A contrario, la distance C-O augmente presque linéairement pour

les énergies de résonances de 1,6, 1,8 et 2,0 eV.



4. Modélisation du DEA en phase liquide 99

Ec-o (eV)
— 02 — 06 — 10 1.4 1.8
5.6 — 04 — 08 — 12 — 16 — 2.0/

4.8l /

—4.0F

332t

1.6

I\ =SS—.==Su_=

0 30 40 60 80 100 120 140
Time (fs)
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La figure 4.13 montre les variations de charge des groupes qui composent le TBP
en phase condensée. Dans le cas d’énergies de résonance insuffisantes pour amener a la
dissociation, I'électron capturé est localisé sur les chaines butyle. De plus, nous observons
un transfert de charge au cours du temps, des groupement PO,, C,Hy(1) et C,Hqy(3)
vers la chaine butyle C,Hgy(2). Lorsque l'excés d’énergie permet la rupture de la liaison
C-0, la formation d’un radical et la localisation de la charge négative sur le groupement
phosphate sont observées. Autour de 20 fs, un premier transfert de charge a lieu entre les
chaines C,Hgy(2) et C;H,y(1), puis la charge de C,Hgy(1) atteint un minimum a 55 fs. Durant
cette période, la distance C-O augmente progressivement et dépasse 2,4 A. Apreés 50 fs, la
charge de C,Hy(1) se stabilise autour de 0, indiquant que 1’électron supplémentaire reste
localisé sur le dibutylphosphate formé.

Si la dissociation se manifeste pour des énergies de résonance supérieures a 1,4 eV,
nous ne pouvons en revanche affirmer quelle énergie de résonance sera majoritairement
déposée dans cette liaison. Cela est dii au manque de connaissance quand a la probabilité
d’attachement d’un électron d’énergie E, sur une molécule de TBP, et au manque de

données expérimentales.

4.2.2.1 Influence de ’environnement

Dans cette section, nous souhaitons étudier I'influence de I’environnement sur la sta-
bilité de la liaison C-O. Pour cela, la géométrie et les vitesses des atomes du TBP au
temps t = 0 de la partie QM ont été isolées. La température du systéme n’est pas rééqui-
librée & 300K. Une fois en phase gazeuse, de nouvelles dynamiques de Born-Oppenheimer
avec application d’excés d’énergie cinétique E. = [0,2;2,0] eV sont effectuées. Le re-
trait instantané de I’environnement sans mise a jour des vitesses initiales revient a faire
I’hypothése que les parameétres de dynamique d’une molécule en phase condensée sont
équivalents a ceux d’une molécule en phase gazeuse. Nous sommes conscients qu’il s’agit
d’une approximation forte, mais I’analyse ne porte que sur la stabilité d’une liaison, &
géométrie et vitesse égale, avec et en absence de solvant.

Les figures 4.14 et 4.15 montrent respectivement 1’évolution des charges par groupe-
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ment au sein du TBP et la distance de la liaison C-O entre les groupements C,Hgy(1) et
PO,. L'observation immédiate est I’abaissement de 1’énergie de résonance minimale pour
provoquer la rupture (environ 0,6 €V), ce qui coincide avec les derniers commentaires
de la section 3.3. On retrouve bien 'effet stabilisant des molécules de solvant autour du
systéme.

En se focalisant sur I’évolution de la distance C-O, on remarque qu'un excés d’énergie
compris entre 0,6 et 1,2 eV en phase gazeuse améne a la dissociation du TBP avec
une latence de 28 a 38 fs. Durant ces premiers instants, la liaison C-O subit une forte

¢élongation, puis un raccourcissement avant de rompre.

Lors de la rupture, ’évolution et les transferts de charge des chaines butyle vers le

groupement phosphates sont cohérents avec les précédents résultats (voir figure 4.14).

Pour des énergies inférieures a 0,6 eV, ’élongation de la liaison n’est pas suffisante
pour mener a sa rupture (figure 4.15). On observe alors une atténuation des oscillations.
A contrario, des énergies supérieures a 1,2 eV suffisent a casser la liaison C-O sans que

cette derniére ne puisse effectuer une période d’élongation.

La mise en évidence de dissociations, avec ou sans période de latence, pour le systéme
en phase gazeuse vient du choix de la géométrie de 'instant initial. En effet, I'orientation
des groupements butyle, la longueur de la liaison C-O, ainsi que les vitesses des atomes

influent sur la stabilité de la liaison chimique, favorisant ou non sa rupture.

Sur la figure 4.16, une configuration différente du TBP a été sélectionnée. Douze
simulations de DEA, réparties sur les trois liaisons C-O de la molécule, ont été effectuées.
Les distances initiales des trois liaisons covalentes sont respectivement : dos)—cu) = 1, 46
A, doarn-cas) = 1,40 A et do1)—c32) = 1,48 A. Cette différence entre les longueurs de

liaison est suffisante pour avoir plusieurs seuils d’énergie de résonance minimale

Dans le cas de la liaison O(17)-C(18), cette énergie est estimée entre 0,6 et 0,8 eV,
alors qu’elle est entre 0,2 et 0,4 eV pour la liaison O(31)-C(32), et inférieure ou égale
a 0,2 eV pour la liaison O(3)-C(4). Ainsi pour une molécule en phase gazeuse avec des
géométries différentes, les énergies de dissociation varient du simple au triple. Si le role des

orientations des chaines butyle dans la stabilité d’une liaison C-O est difficile & mettre en
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gazeuse.

évidence par manque d’échantillonnage, les données sur les longueurs de liaison révélent

qu'une variation de 0,06 A est suffisante pour obtenir des résultats différents.
Néanmoins, qu’il s’agisse de la phase liquide ou gazeuse, une étude complémentaire est

nécessaire pour échantillonner plus de structures de TBP, et extraire une valeur moyenne

de I'énergie de dissociation de la liaison C-O.

5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons utilisé une méthode de dynamique moléculaire
ab initio (dynamique de Born-Oppenheimer) afin de simuler la dissociation de la liaison
covalente C-O du TBP. Cette méthode a été implémentée dans le code deMon2k et utilisée
pour des TBP en phase gazeuse et en phase liquide. Ce travail a également fait 1’objet
d’une partie au sein d’une revue scientifique [170], et utilisée dans le groupe Théosim
de 'ICP dans pour étudier le DEA sur la thymine dans le diéthyléne glycole (DEG).
Les résultats montrent qu’a la suite de 'attachement, on observe une délocalisation de
I’électron dans les trois chaines butyle. La dissociation nous montre bien la formation
d’un radical C;Hy* et la formation de l’anion (DBP-C,Hgy)~. L’énergie de résonnance

nécessaire a une rupture de la liaison C-O est d’environ 0,6 eV en phase gazeuse et 1,6
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eV en phase condensée.

Nous pensons qu’'un approfondissement des résultats de dissociation par un échan-
tillonnage des géométries du TBP serait intéressant pour la suite de ce projet, qui ouvre
la porte sur la compréhension du mécanisme d’attachement électronique dissociatif. Nous
pensons également que la caractérisation des états de résonance, et de leurs probabilités
d’occupation par un électron du continuum sont des notions essentielles qui permettront

une comparaison des résultats de dynamique moléculaire avec les données expérimentales.



Chapitre 5

Conclusion

Le but de ce travail de thése a été d’approfondir nos connaissances sur l'irradiation de
systémes moléculaires d’intérét dans le domaine du nucléaire, le tout a travers le prisme
de la chimie théorique aux temps courts et ultra-courts. Chacun des trois chapitres de
ce manuscrit aborde un des défis qu'implique I’emploi des méthodes premiers principes

pour simuler les conséquences d'un dépot d’énergie.

Dans le chapitre 2, nous avons étudié¢ la molécule de tributyl phosphate (TBP) et
le complexe inorganique de plutonium Pu(NO,),(TBP),. Nous avons montré qu’il était
possible de suivre I'évolution du nuage électronique soumis au passage d’une particule
alpha par la méthode ADFT dépendante du temps en temps réel dans deMon2k. De plus,
nous nous sommes affranchis de la description des électrons secondaires par 'utilisation
de conditions aux limites absorbantes, statiques et adaptatives dans I’espace des énergies,
habituellement employées dans la génération de spectres XUV. La partie adaptative de
ces conditions a été implémentée dans deMon2k au cours de cette étude. La dissipation
du dépot d’énergie, et la visualisation des mécanismes de dégradation ne sont cependant
pas accessibles car nous avons travaillé & noyaux fixes. La réalisation de nouvelles simula-
tions de dynamique Erhenfest (dynamique électronique et moléculaire) seront nécessaire
pour étendre les transferts d’énergies aux modes de vibrations des systémes moléculaires.
Cette approche permettrait en particulier d’analyser en temps réel les liaisons chimiques

susceptibles de rompre.

105
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Dans le chapitre 3, nous avons proposé une approche trés prometteuse du calcul
du pouvoir d’arrét électronique, propriété macroscopique, a ’aide du couplage entre les
méthodes premiers principes et 'apprentissage machine. Ce défi repose, en effet, sur une
réduction du cott de calcul que nécessite I’échantillonnage de simulations de systemes
moléculaires microscopiques, basé sur les formalismes de la mécanique quantique. Ainsi,
nous avons montré qu’il est non seulement possible d’entrainer un modéle de réseau de
neurones multicouches a prédire le pouvoir d’arrét électronique d’un proton dans 1’eau
en phase liquide, mais que le cott de calcul nécessaire a cet entrainement ne dépasse
pas les performances d’un ordinateur de bureau. Quant aux prédictions fournies par
le modele, elles sont comparables aux résultats du modeéle semi-empirique SRIM. Les
résultats sont suffisamment encourageants pour envisager de nouveaux essais sur des
systémes moléculaires plus complexes. Il est clair que les modéles entrainés pour ce projet

ne tendent qu’a étre améliorés et optimisés.

Enfin, dans le chapitre 4, nous avons simulé I'attachement électronique dissociatif du
TBP, et la rupture d’une liaison chimique C-O, par dynamiques moléculaires ab initio
(dynamique de Born-Oppenheimer) et QM/MM. Pour cela, I'implémentation d’une mé-
thode simple, pour relaxer 1’énergie de résonance de I'électron capté vers un mode de
vibration, a été réalisée dans deMon2k. Les simulations ont montré la formation d’un
radical C;Hy* et d'un anion (DBP-C,Hy)~, observés expérimentalement. De plus, nous
avons constaté les roles joués par I'environnement autour de la molécule cible, ainsi que
celui du choix de sa géométrie, dans la facilité a rompre la liaison C-O. La distribu-
tion de I’énergie de résonance & un ensemble de modes de vibrations est a envisager
pour observer dynamiquement les transferts d’énergie entre liaisons, et retracer certains
mécanismes de dissociation. Le calcul des sections efficaces d’attachement électronique
permettrait d’identifier les états de résonance susceptibles d’étre occupés, et de relier les

conclusions théoriques aux données expérimentales.

Pour conclure, nous avons montré que les méthodes de simulation ab initio permettent
de remonter aux premiers instants des mécanismes de dégradations. Les résultats accu-

mulés au cours de ce projet de recherche apportent une meilleure compréhension des
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mécanismes ultra rapides, et ouvrent la voie vers des échelles de temps plus étendues.
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Cette thése porte sur les simulations aux temps
ultra-courts (attoseconde-femtoseconde) d'irradia-
tions de molécules par des particules ionisantes
massiques. Dans de nombreux domaines tels que
le nucléaire ou le médical, les produits et méca-
nismes de dégradations sont suivis par la commu-
nauté scientifique. Les simulations ont été réalisées
a l'aide du code deMon2k et réparties en trois cha-
pitres.

Le premier chapitre traite de la réponse électro-
nique de la molécule de tributyl-phosphate (TBP)
et de complexes inorganiques formés avec le pluto-
nium en phase gazeuse, soumis a des particules al-
pha de hautes énergies. La réponse électronique et
le traitement des électrons secondaires sont simu-
lés par propagation en temps réel des équations de
la théorie de la fonctionnelle de la densité auxiliaire
dépendante du temps (RT-TD-ADFT). De plus,
nous décrivons l'implémentation au sein de de-
Mon2k de conditions aux limites absorbantes, sta-
tiques et adaptatives. Nous montrons que le choix
de conditions absorbantes dans |'espace des orbi-
tales moléculaires permet d'absorber les électrons
au cours des dynamiques, aprés irradiation. Nous
montrons que les différentes réponses du nuage
électronique différent suivant que I'on considére la

forme libre ou complexée du TBP.

Le deuxiéme chapitre met I'accent sur la pro-
bléematique de I'échantillonnage des dynamiques
électroniques effectuées par RT-TD-ADFT pour
obtenir le pouvoir d'arrét électronique, propriété
fortement dépendante des paramétres d'impact. La
solution prometteuse, testée pour de |'eau bulk,
que nous proposons est |'emploi de réseaux de neu-
rones, entrainés a partir des interactions électrosta-
tiques entre une particule ionisante chargée et les
atomes du systéme, pour prédire le pouvoir d’arrét
électronique.

Enfin, un troisiéme chapitre porte sur |'atta-
chement électronique dissociatif du TBP engendré
par les électrons secondaires aprés irradiation. Tan-
dis que la forme anionique du systéme simule I'at-
tachement électronique, nous avons implémenté
dans deMon2k une méthode de calcul fondée sur
la dynamique moléculaire ab initio et I'ajout d'un
exceés d'énergie cinétique d'atomes, pour simuler la
rupture d'une liaison chimique en phase gazeuse et
condensée.

Le manuscrit se conclut par une synthése gé-
nérale du travail et une proposition de pistes de
recherches futures envisageables.
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This thesis deals with ultra-short-time
(attosecond-femtosecond) simulations of irradia-
tion of molecules by massive ionizing particles. In
many fields such as nuclear or medical, the pro-
ducts and mechanisms of degradation are followed
by the scientific community. The simulations were
carried out using the deMon2k code and divided
into three chapters.

The first chapter deals with the electronic res-
ponse of the tributyl phosphate (TBP) molecule
and inorganic complexes formed with plutonium
in the gas phase, irradiated to high-energy alpha
particles. Electronic response and generation of se-
condary electron are simulated by real-time propa-
gation of time-dependent auxiliary density functio-
nal theory (RT-TD-ADFT) equations. In addition,
we describe the implementation within deMon2k of
static and adaptive absorbing boundary conditions.
We show that the choice of absorbing conditions in
the space of molecular orbitals enables electrons to
be absorbed during dynamics, after irradiation. We
show that the different responses of the electron
cloud differ depending on whether we consider the

free or complex form of TBP.

The second chapter focuses on the problem
of sampling the electronic dynamics performed by
RT-TD-ADFT to obtain the electronic stopping
power, a property that is highly dependent on im-
pact parameters. The promising solution we pro-
pose, tested for bulk water, is the use of neural net-
works, trained from electrostatic interactions bet-
ween a charged ionizing particle and the atoms in
the system, to predict electronic stopping power.

Finally, a third chapter focuses on the dissocia-
tive electronic attachment of TBP generated by se-
condary electrons after irradiation. While the anio-
nic form of the system simulates electronic attach-
ment, we have implemented in deMon2k a compu-
tational method based on ab initio molecular dyna-
mics and on the addition of excess atomic kinetic
energy, to simulate chemical bond breaking in the
gas and condensed phases.

The manuscript concludes with a general sum-
mary of the work and a proposal for possible future
research avenues.




