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Spectroscopies d’Annihilation de Positron (SAP)

» Positron et Positronium
» Principe et ingrét de la SAP
» Spectroscopies :
= Durée de vie PALS)
= Elargissement DoppleDBS)
= Corrélation angulaire ACAR)
= AgeMomentum CorrelatiofAMOC)
= Positrons lents
» Applications aux polyréres

Un exemple : le HDPE irradié

» Le matriau

» Résultats SAP

» Couplage aux analyses miestructurales
(GPC, gonflemenDRX et DSQ)
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1930- €* postuk par Dirac
1932- découvert dans les rayons cosmiques par Anderson
“15 photographies mettent évidence des particules positives de masgsun
1300 photographies de traces de rayons cosmitjues
> Le positron (e*) est I'antiparticule - mass 511,003 keVZ
de I'électron (e") - spin %
- charge opposée +e
- L moment oppas
- stable dans le vide (T > 2xZang

éledron = postron / négaon = posion

> L'annihilation (dématérialisation)

Annihilation
| E =me L
Positron électron ConservationEnergie
| | hv = m? -
Conservationqté de mvt
o 5 0=m
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Positron et Positronium UMR CEA E4
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> La Source [ Zsotopes : 22Na, 5*Cu, 55Co et %Ge] Source scellée
Schéma de désintégration
22Na 2.602 a -
5 (90.4 %) 546keV
B (0.1 %) EC (9.5 %)
3.7ps ¢ :
2 ! | v (1.274 Mev) Source??Na (A = 0,9 MBg
Ne Kapton : 8 ym

Avantages ddNa : longue griode (2,6 a); courte griode biologique (3 j); peu cher (!); bon rendemér®0% des*);
facilité d'utilisation en solution aqueus®NaCl or??Na CQ)

» Le Positronium . —e»
état lié e / e : le Positronium (Ps) para- o « @ 125 Ps(ga;‘)s le vide
p-Ps(isy)
Hydrogen atom Positronium
diamétre de Bohr : ortho - € ? ~ 142 ns dans le vide

s i 1,06 A ¢ (3
, oPs(S)
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Principe et inérét de la SAP
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A
Start «————» Siop

y: 1,27 MeV y: 0,511 MeV + AE

source et diffusion
2Na (~100 nm)
thermalisation 7: 0,511 MeV + AE
(~1 ps) 100 a 500 pm v\
mc?

‘*‘
Y0511 Mev "~

,Y’ 27MeV Thermalization

OO 9 ° o &Diffusion
0 07 <0
o0 dKO ‘°°A Yo511 Mev

Trapping and Annihilation

ot

Techniques de Spectroscopie Positron

At : Spectroscopie de durée de vie du positton PALS)

AE : Spectroscopie d'élargissement Doppleu DBS)

AB : Spectroscopie de corrélation angulai(eu ACAR)

EXPOSITION DES MATERIAUX AUX RAYONNEMENTS et RADIOYSE Lyon,29 septembre 2009 5
i S
T LCPR-A
i . . . s A
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La SAP et les autres techniques de caguisation des solides
Resolved Defect 8ize Defect Canc emmation
T STMIAFM
1o STMIAFM ; o |
=] I-..:l. i T '\(‘ -
@ ¥ =
e 1] = owm
= =
= &
o | = n
E S
=4 2
'L' [ i i i i i i i i i ondl i i i i i i i i i
PA 10 00 1000 Eu 20 100 14 oo 1000 1y [0 OO 100G les
Depth Depth
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PM : PhotoMultiplicateur
DDFC : Discrimil diffé a Fraction C
PALS TAC : Convertisseur du Temps en Amplitude
DDFC MCA : Analyseur multi-canal
1275 keV
ADC & MCA

BaF,
5 10 15

time [ns]

DDFC Retard
511 keV

Le spectre temps de vie résulte de la superposities @ahnihilations dans les différents états i qui sontcassibles

Nombre de coups : 1,4 10
EtalonnageDDFC : 8Co, 13'Cs et?2Na
Fonction de résolution °Co) : 257 ps

Lyon,29 septembre 2009
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L As Spectroscopies UNR CEA E4
» Analyse des composantdsi¢T 9 kansy 2002..)
=11 Composantes i: (I, 1)
Ps singulet (p-Ps)

Trara-I’s
I, Ty

l,, T, Positrons libres

10° _'-.
Etat Libre l;, T3  Pstriplet (o-Ps)

étant intensité relativesous la forme :

(

104
108 +  ° 23=1/
° Lo, Ortho-Ps
e Hn, . .
‘ \ << nt) =X I.ert avec Y I =1
50 100 150 200 DS
Annihilation Le modele du volume libre
. -1
pick off 1- 1 . ( 7R
T, p(N9 == 1R , 1 g 2R
2 R+AR 27 R+A
reduction der, p, (S.J. Tao 72, M. Eldrup 81. AR=0,166nm)
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Typiquemen

t:

Mesoporous materials

low-K dielectrics
Zeolites
Silica gels

Porous glasses

0ns

T
TOU

142 ns

Lifetime (ns)

Positron

Positronium
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DBS 10 ¢ annihilation A “sr 1
Montage conventionnel o osl MO &
=2 9°r ;o 41 Il
g L N
Sample| p = L k] S PO\ i
e e MOA] = ° ioovdd
Detector N FWHM = 2.6 keV/ © A FWHM = 14 keV.
<« Y C b Aeemn) m 04f 3 11 e
S11kev  §11keV Q E E; LS
o - LS
Z o2t s ; AA t
J AL
0.0l
—— ————— —— . 506 508 510 512 514 516 518 520
100000 ;ﬁo c g y-ray energy [keV]
k3 S=——— o . N
w0000 P} AtBrorDE ] Spectre Doppler : somme de la distribution
3 we— e — des quantités de mouvement des paires e*-e-
60000 - 7} s -
400004 ::, ::. 4
§  — électrons (valence) de faible quantité de mouvement
20000 - o B B e R
i W — électrons (coeur) de forte quantité de mouvement
I
506 567 568 569 510’ 5‘11_ 5‘12 5i3 5‘14 515 516
énergie
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Spectroscopies UMR CEA E4
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DBS + cancidence

Réduction BdF de plusieurs
ordres de grandeur

E, + Eg = 1022keV

Normalized intensity

1 6.9x107 [ 5.0%10™° 7 69x107°

GaAs:Zn

-1 L single Ge detector,
10 DBS

10°F

Relative intensity

Detector B y-ray energy [keV]
q
5

5. 4 Coincidence E

505 B 10 with second -\t,

sl ‘“.:". Ge detector *,&
500 10° 55, 4
L, . . ; . e
500 505 510 5 520 525 00 B0s 5100 o1s  5A0 1526
Detector A y-ray energy [keV] y-ray energy [keV]
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Application aux polynéres UNR CEA E4
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La SAP est la seule technique pour I'observation dicte
des volumes libres dans les polyeres.

Matrice polymére v(am’)
V; : volume libre

V, : volume total

V, : volume occug

f, : fraction de volume Iibrevu

W) =vyT) +v(T)

Temps de vie typiques dans les péhgs :
7, (p-Ps):0,1~0,2ns
z,(e"):0,3~05ns !
L(0-Ps):1~5ns? R=18~5A
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Application aux polynéres

Caractéristiques de 6Ps dans le PMMA
‘ en fonction de la temgrature =» f, etv;
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UMR CEAE4
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Application aux poly

neres

Distribution des rayons R dans le PMMA
adifférentes tempratures

® 2 C

A

Radius (A )

LCPR-AC
UMR CEAE4
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Application aux polynéres UNR CEA E4
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Positron lent (monociktique - accéérateur)

0 5 10 5 20 25
. . : 0,480 Teiltresziilessagen|  al2l, s.m.-
profil d'implantation 9 oasf Pt iesfeisesdifeetececas
5 0470, 7 T B WY
0.03 7 T T T E o4esf o - e .
1 £ o460 e T e
|| o 2008w 2 0455 = vierge
‘ (b) 0450 @ 10%e.cm?
<4 0,445/ .
0.02 0440 ETPU 105 cm?
o 0,435] ] A 5.10%.cm?
0430F Oe.cm?
020 '/ ® 107e.cm
0.01 b N
1000V i oosof T .
& 30006Y T . Film n°4
0.00 8 2 A
800 1000 § oosp o~ 77K
Z (A)
0,040F o 4 '--_______-____.,__._._.-._.."_.
" * a AL AAA At
a a A s Aa aaad At A aa
0,035F "::":::-gu:o:.:no::o"f'.’;""’
DBS / PALS (source puke) 0 5 10 5 20 z
Energie des positons en kev
S et W mesés en fonction deénergie des positons pour des|
films dETPU vierge et irradés avec de$luencescomprises
entre 16° et 167 e.cm? avec un courant de RAa 77 K.
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Un exemple : HDPE irradé UMR CEA E4
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These
A Zaydouri
juillet 2009
ELE e a=g
HDPE non irradié = HD 3570(échantillon de référenc@, kGy)
HDPE-I : Irradiation auxélectrons (2,2 MeV)
Avant traitement thermique Milieu aérobie, débit de dose de 1,4 kGyes T < 50 °C.

0,1, 10, 100, 250, 500, 750, 1000, 1250 et 1509 kG

g g g

HDPE-II : V =10 °C.mint, 20 °C < T <160 °C et sous Azote

Balayage™

Apr és traitement thermique
fusion et recristallisation
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Un exemple : HDPE irradé

Semi-cristallin=®Analyse a quatre composantes

300 000 | : i i i
Composante source

IL=12% 1, = 398 ps

Counts
s|enpisay

N Sl T~
I I -+~ | [crnava]
| { i i i f i i

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
time [ns]

Spectre de temps de vie des positrons dans le HDRHEradé

Ve, = 25103 nm3
va = 152 103 nm3 Variance : 1,05-1,12
Xe = 67,8 %  (Badia et Duplatre, 1999)
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Un exemple : HDPE irradé

Intensié relative de ePs HDPE| etHDPEII)

18
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3 <
I &
£, 1 Tl Ledee %A ......... % %
$ i 4
2 ! <
o A =
< -
g9 ? 2
K] % e % ........ AR WO A % R 3
: 1 1 .
< g
A 2
g / [ 0 H
H 10 kG | -9 14 Phascamorphe | z -3+ Phaseamomhe |
=3 Yy | \ T |
} - - I3 Plase crstallne } - Phasecrivdlline }
0 0
0 250 500 750 1000 1250 1500 0 250 500 750 1000 1250 1500

Dose (kGy) Dose (kGy)

La réticulation supprime une partie des espaces libres

Le traitement thermique efface les effets observ ~ és
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Durée de vie de €°s HDPE| etHDPEII)
18 28
2 i__{—__+"—"—————1—____;_____{_____{ “ SO SE SE S S S —
S P
2 4
316 gw,s
M M
B 3
312 o E e L s g PR S, PR R PR TR
2 2
éna En,e
= [ . ﬁ‘ = [ l
| —— 0-Ps Phase amorphe | — — o-PsPhese amorphe |
04 I 04 |
t,,iPiPiﬁfTSEHlniJ‘ | ----o-PsPhase cristelline |
0 00 o =

0 250 500 750 1000 1250 1500 0 250
Dose (kGy)

500 750 1000 1250 1500
Dose (kGy)

Le Volume libre moyen passe par un maximum

a 250 kGy

Le traitement thermique efface les effets observ  és par PALS
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gE”FFIkAvN(E?HIEjl(I)I\XTE
Les parargtres S et WKIDPE| et HDPEII)
2 F—Q’——D\]—]—]—] 2
3 $ ’ < 3 S bo—0 2 2 o o q
g o 10 kGy g w
4 3
% wn
¢ 2% ﬁ A
E 18 é 18

W W oo r r 0 = )
12 12
ir i o o o

0 250 500 750 1000 1250 1500
Dose (kGy)

0 250 500 750 1000 1250 1600

Dose (kGy)

Un nombre plus important des  électrons de faible quantit

é de mouvement

Le traitement thermique efface les effets observ

és
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Un exemple : HDPE irradé

Résultats DRX

LCPR-AC
UMR CEAE4

Dose HDPE-I HDPE-II
(kGy) L (o) £ (%) L) % (%)
S (110, 21,5 %) | 8 (200, 23.8 ) S (110,21.59) |8, (110,23.8°)

0 22 15 65 20 14 65
250 23 16 65 23 17 64
500 22 16 68 22 16 04
750 22 17 68 21 15 64
1000 23 16 67 20 14 64
1250 22 16 67 22 16 04
1500 23 16 66 23 17 65

Une épaisseur de lamelles cristallines constante
Un taux de cristallinité en masse constant

&
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Résultats DSC : fusion dé$DPE|

Température (°C)

Un exemple : HDPE irradé

LCPR-AC
UMR CEAE4

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150

_3\

Flux de chaleur (J.g‘l)

|
| — HDPE irradié & 100 kGy :

ﬂ |
I i =rerrany R
| VI

18 } — HDPE irradié 250 kG |
| — HDPE irradié & 750 kGy | \)U U

21 |

T | — HDPE irradié a 1250 KGy |

-24

Enthalpie de fusion (3§ : 192 196 209 192

Température de fusion (°C)24,5  126,4 ﬁé? 131,9

191

132,2
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Un exemple : HDPE irradé UMR CEA E4
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Remaniement de chaines macromoléculaires a la surfac e des lamelles

Enthalpie de fusion (Jg: 192 196 209 192 191

Température (°C)
4 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150
0

3 Chaine
o lamellaire
s
3 Molécule
= delizison
é’_" Phase amorphe
E inter lamellaire

-15

| ——HDPE-l irradié 2 250 kGy
e } —— HDPE-liradié a 260 kGy
=21
Contribution de la phase amorphe interlamellaire
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Un exemple : HDPE irradé UMR CEA E4
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Remaniement de cha Tnes macromol éculaires a la surface des lamelles

28
Boooo

2 e T TS Chaine
= lamellaire
B
~ 20 "
& . Molécule
k4 - deliaison
o 18
3
2 " i Phase amorphe
g et SEe Eeoreenenn Eeeeeeend inter lamellire
2
5 08 |
) | == o-Ps Phase amorphe

04 |

| ==+~ o-Ps Phase cistalline
00
0 250 500 750 1000 1250 1500
Dose (kGy)

0-Ps s'annihile préférentiellement dans les volumes libres interlamellaires
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Un exemple : HDPE irradé UMR CEA E4

UNIVERSITE
DE FRANCHE-COMTE

Une analyse a quatre composantes est indispensable
Comportements différents des phases cristalline et amorphe

U Phase amorphe

-prédominance de la réticulation.

QO Phase cristalline

-prédominance de la réticulation a des das&8 kGy
-coexistence de la réticulation et la coupure ddreha des doses250 kGy

Réle prédominant de l'interface cristal-amorphe
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MERCI DE VOTRE ATTENTION
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