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ANTOINE H. BECQUEREL

On radioactivity, a new property of matter

Nobel Lectire, December 11, 1903
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Az attekintes attekintése

Miért nem csodalkozunk?
Energia kdzlés hatasara kemiai atalakulas.
Miért csodalkozunk?
Hatalmas, MeV nagysagrendl energia adagok hatasara
eV rendu atalakulas.
Ez azért van, mert ...
... roviden, mert ennyi fér a molekulaba. A tobbi elropiil.

Nincs nuklearis reakcio, nem magkémia!



A fizikai kémiai lenyeg: nem-Boltzmanni kemia

Boltzmanni kémia: p, =e o/
<g >=1 EkT
2
Nem-Boltzmanni kémia:

Egyes szabadsagi fokok energiaja sokkal nagyobb, mint a
termikus varhato értek.

llyen meg: fotokémia, forroatom kémia, plazma kemia,
sOt, meg az elektrokémia is.



A nehéz ionok, y-fotonok mind elektronokat valtanak ki a
kOzegben (y: fotoeffektus, Compton-effektus, parkeltés).

Az elektronok energiajuk nagy reszét Coulomb kélcsonhatasban
adjak at a kdzeg atomjainak, molekulainak.

Optikai kozelites — mintha fehér feny érné a kdzeget.

Az abszorpcios spektrummal all kapcsolatban az energia
elnyelés.



Suogarzasok fajtai, forrasai

o 219 (E=5,3 MeV)

B 9%8r (E,.,=2,18 MeV, <E>=0,765 MeV)
Gyorsitok: van de Graaff, LINAC, etc.

Y ®Co (E=1,1; 1,3 MeV, <E>=1,25 MeV)



A korpuszkularis sugarzas energiavesztése:
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Kémiai dozimetria:

A sugarzas kémiai atalakulast valt ki, pl. Fe?t—r~~— Fe3*

Az atalakult anyagmennyiseg aranyos az elnyelt energiaval
(ha kicsl ez az energia).

G- anyagmennyiseg  koncentracio
elnyelt energia dozis

[G] = (darab ion)/(100 eV) = 0,1039 pumol/Joule

Az ,.els0” kémial dozimétert ionizacioval hitelesitették.
Fricke doziméter: 103 mol/dm? Fe?* - 0,8 normal kénsavban
Minta és dozimeéter alakja, térfogata egyezzék meg!



LY a4

,A radium emanacioja az egyik leghatasosabb, ha éppen nem a
leghatasosabb kemiai agens, amely csak létezik a
természetben. Minden ismert anyag kozil ennek a legnagyobb
a potencialis energiaja: egy kdbcentiméetereben harom
millioszor annyi ho van, és ennyi is szabadul fel belole, mint
amennyi egy ugyanekkora térfogatu, két rész hidrogent és egy
rész oxigent tartalmazo elegyben van.” Ramsay (1907)

Oldott anyagok reakciois:

Fes—— Fe3* Ag*—™— Ag', Cl-ecetsav —— CI- etc.
Ok? Mechanizmus?



A régi, hagyomanyos magyarazat:

H,0 —~~s H- + OH.
H- +S1 > P1

OH- +S2 > P2
H-+H- > H,

OH- + OH- > H,0, .

Miért nem bomlik a tiszta viz?



Képes-e az el6z6 reakcid vazlat tobbre, mint amire kitalaltak?
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A LET hatasa a sugarkemiai folyamatokra.



Diffuzid vezérelt kinetika

Nehez ion kodkamra nyoma  Gyors elektron kédkamra nyoma
A sugarzas termékei nem oszlanak el egyenletesen a térben,

diffuzio, rekombinacio és kemiai reakcid egyszerre megy végbe.
Ez régi feladat.



Gyokdiffazios elmelet

Koncentracio valtozas difflzio és kemia reakcid miatt.

Semleges gyokok, tehat vonzas, taszitas a reszecskék kodzt nincsen.
Annyi egyenlet, ahany fajta gyok.

LET hatas a kezdeti feltételt megszabd, elterd geometriak
kOvetkezménye



JO lett ez, de ... hol a toltés?
A regi elképzelés szerint:
H,O—"—H, 0" +e > H,0* 2 H: + OH-:

De ennek ellentmond egy analdgia:

Na + nNH,' - Na*+e-(NH,), , kék oldat

SOME ASPECTS OF THE RADIATION CHEMISTRY OF
ORGANIC SOLUTES

By GABRIEL STEIN



Highland Park, USA, 1951

ALLEN: Do I understand you think that irradiated ammonia ought to turn
blue if it is pure?

PLATZMAN: More than that. I think irradiated water does turn blue and
we just don't see it.

ALLEN: The fact is that irradiated ammonia does not turn blue enough to
see, whereas if you dissolve sodium in it there is no question about it.

PLATZMAN: It is a question of the recombination time. 5
ALLEN: The sodium is the thing that stabilizes it.

PLATZMAN: No. It is the absence of reactive positive ions. The point is
that if you irradiate you have the reactive NH3* ions.




Ok a gyanura: két fajta ,,H-atom”?
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Impulzus radiolizis (a flash fotolizis testvere)
Erre kellenek az impulzus gyorsitok, minél rovidebb impulzussal

175 W Cermax lamp - ',' =

7 MeV Linear Accelerator

Labview software

CVI1 Monochromator

PMT [\

Hamamatsu smolifie Tetronix TDS
R7400U-04 e igsood 30328

Peldaul egy nem igazan modern darab: Pune (India) 2006



A hidratalt elektron elsé spektruma (Hart és Boag, 1962)

llyen szinképet vartak.



¢s elsO kinetikus gorbéje (Keene, 1963)
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Fig. 3. Optical transmission of de-aerated water at 5430 A before, during and after a
' 2 usec electron pulse



A hidratalt elektron kémiaja

- a redukaldszer elvont eszmeéje: nem marad oxidalt termék

- a tokéletes nukleofil agens

- nagyon szelektiv, egyes esetekben difflzid kontrollalt
reakcio sebesseg

- addig ismeretlen tranziens termékek, pl. Ag®, Cu®
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Szolvatalt elektronok sokfele polaros folyadékban
(alkoholok, aminok, éterek)
Elektron spektrumok:
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Lokalizacio, hidratacio kinetikaja
Pre-formalt lokalizacios helyek vagy self-trapping?
Kvantumkeémiai kozelitesek - spektrum

Klasszikus és kvantum szimulaciok — ma sincsen végleges
eredmeny.

Lokalizacié molekula fiirtokben
Kisérlet: gyorsitoban eléallitott (H,O),,” ionok, n-fliggeés
Elmélet: lokalizacio (H,O), dipolusokon (Turi L.)

Egyre jobb 1ddfelbontasra van sziikség a kisérletekben,
egyre melyebb (ravaszabb) modszerekre az elméletben.



Szerves vegylletek sugarkémiaja
R'CHz'CHz'R, — NN\ R'CHz' 'CHz'R’
R'CHz' + R'CHz'CHz'R’eRCHB + R'C.H'CHz'R,

H' + R'CHz'CHz'R’e H2+ R'C.H'CHz'R,
Altalaban: kotéshasadas és felépiilés. A 6 termék rendszerint H,

Analdg ionos folyamatok is. Lyuk vandorlas

A szerves moderatoru reaktorok kudarca



Sugarzas és korrozio
A sugarhatas csekély, még az elojele 1s kétseges néha.

Burns (1983): Viz+levegé+acél — M, 2G(0,)<G(H,),
az acel oxidalodik.

AEKI (1985, 1988): Vas-oxid 3és y besugarzasa szarazon, majd
elektrokemiai és fotoelektrokémiai meresek.
Fe-oxid n-tipusu félvezetd, anddosan polarizalva lyukakat
Injektal.
Lathato fény hatasara a lyukaram megnd.



Szénacelok y besugarzasa (Daub (2011)

Besugarzas kiilonb6zo pH-ju vizes oldatokban.
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Fig. 5. Faman spectra of referenos imn-oxde minerals compared with the
spectrum af the mupon imadisted for 66h at pHy, . 1006



Alkalmazasok

Dozimetria

Miianyagok: polimerizacio, térhalositas

Sugarbiologia: peptidek és DNS lancok kemiaja, lanchasadasok
Sugarsterilezés, magvak csiratlanitasa

Flstgazok tisztitasa

Szennyviz tisztitas



