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Spectroscopies d’Annihilation de Positron (SAP)1

2 Un exemple : le HDPE irradié

�� Positron et Positronium Positron et Positronium 
�� Principe et intPrincipe et intéérrêêt de la SAPt de la SAP
�� Spectroscopies :Spectroscopies :

�� DurDuréée de vie (e de vie (PALSPALS))
�� ÉÉlargissement Doppler (largissement Doppler (DBSDBS))
�� CorrCorréélation angulaire (lation angulaire (ACARACAR))
�� Age Age Momentum Correlation Momentum Correlation ((AMOCAMOC))
�� Positrons lentsPositrons lents

�� Applications aux polymApplications aux polymèèresres

�� Le matLe matéériau riau 
�� RRéésultats SAPsultats SAP
�� Couplage aux analyses microCouplage aux analyses micro--structurales structurales 
((GPC, gonflement,GPC, gonflement,DRX et DSCDRX et DSC))

Menu du jourMenu du jour
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Positron et PositroniumPositron et Positronium

1930 1930 –– ee++ postulpostuléé par Diracpar Dirac
1932 1932 –– ddéécouvert dans les rayons cosmiques par Andersoncouvert dans les rayons cosmiques par Anderson
““ 15 photographies mettent en 15 photographies mettent en éévidence des particules positives  de masse mvidence des particules positives  de masse mee sur sur 
1300 photographies de traces de rayons cosmiques 1300 photographies de traces de rayons cosmiques ””

� Le positron (eLe positron (e++) est l) est l’’antiparticule antiparticule 
de lde l’é’électron (electron (e--) ) 

-- mass 511,003 keV.cmass 511,003 keV.c--22

-- spin ½ spin ½ 
-- charge opposée +echarge opposée +e
-- µµ moment opposmoment opposéé

-- stable dans le vide (T > 2x10stable dans le vide (T > 2x102121ansans))

Positron

Annihilation

électron

élecélectron tron �������� posipositrontron // néganégatonton �������� posipositonton

�� L'annihilation (L'annihilation (ddéématmatéérialisationrialisation))

E = mcE = mc22
Conservation Conservation ÉÉnergienergie

hhνννννννν = m= meecc22
Conservation Conservation qtqtéé dede mvtmvt

θθθθθθθθ = = ππππππππ
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Positron et PositroniumPositron et Positronium

�� Le PositroniumLe Positronium

�� La Source [La Source [Isotopes : Isotopes : 2222NaNa, , 6464Cu, Cu, 5858Co et Co et 6868GeGe]]

Source Source 2222Na (Na (A = 0,9 MBqA = 0,9 MBq))
Kapton : 8 Kapton : 8 µµµµµµµµmm

Source scellSource scelléée e 

Avantages duAvantages du2222Na :Na : longue plongue péériode (2,6 a); courte priode (2,6 a); courte péériode biologique (3 j); peu cher (!); bon rendement (>90% de riode biologique (3 j); peu cher (!); bon rendement (>90% de ββ++ ); ); 
facilitfacilitéé d'utilisation en solution aqueuse (d'utilisation en solution aqueuse (2222NaCl or NaCl or 2222Na CONa CO33))

SchSchééma de dma de déésintsintéégrationgration

546 546 keVkeV

état lié e+ / e- : le Positronium (Ps)Positronium (Ps) ~ 125 ps ~ 125 ps dansdans le videle vide
( 2 ( 2 γγγγγγγγ ))

e-

e+

pp--PsPs(1S0)

~ 142 ns ~ 142 ns dans dans le videle vide
( 3 ( 3 γγγγγγγγ ))

e-

e+

oo--PsPs(3S1)

para -

ortho -diamètre de Bohr :
1,06 Å
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Techniques de Spectroscopie PositronTechniques de Spectroscopie Positron

∆∆∆∆∆∆∆∆t  :t  : Spectroscopie de durée de vie du positron Spectroscopie de durée de vie du positron (ou PALS)(ou PALS)

∆∆∆∆∆∆∆∆E :E : Spectroscopie d’élargissement Doppler Spectroscopie d’élargissement Doppler (ou DBS)(ou DBS)

∆∆∆∆∆∆∆∆θθθθθθθθ :: Spectroscopie de corrélation angulaire Spectroscopie de corrélation angulaire (ou ACAR)(ou ACAR)

Principe et intPrincipe et intéérrêêt de la SAP t de la SAP 

2222NaNa
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Principe et intPrincipe et intéérrêêt de la SAP t de la SAP 

La SAP et les autres techniques de caractLa SAP et les autres techniques de caractéérisation des solidesrisation des solides
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SpectroscopiesSpectroscopies

HT

START

STOP

BaF2 PM

BaF2

PM

Ech.
22Na

Ech.

DDFC
1275 keV

DDFC
511 keV

Retard

TAC

ADC & MCA

F(t’) = ∫∫∫∫ R(t’ – t) . p(t) .dt

Le spectre temps de vie résulte de la superposition des annihilations dans les différents états i qui sont accessibles

Nombre de coups : 1,4 106

Étalonnage DDFCDDFC : 60Co, 137Cs et 22Na

Fonction de résolution (60Co) : 257 ps

PM : PhotoMultiplicateur
DDFC : Discriminateur différentiel à Fraction Constante
TAC : Convertisseur du Temps en Amplitude
MCA : Analyseur multi-canal

PALSPALS

88EXPOSITION DES MATERIAUX AUX RAYONNEMENTS et RADIOLYSEEXPOSITION DES MATERIAUX AUX RAYONNEMENTS et RADIOLYSE Lyon, Lyon, 29 septembre 200929 septembre 2009

SpectroscopiesSpectroscopies

�� Analyse des composantes (Analyse des composantes (LLifeifeTTimeimeversionversion99 Kansy 2002,Kansy 2002,……))

Composantes  i : (Ii, ττττi)

I1, τ1 Ps singulet (p-Ps)

I2, τ2 Positrons libres

I3, τ3 Ps triplet (o-Ps)

Ιi   étant l'intensité relativesous la forme :

n(t) = ∑ Ii. e
-λi.t avec  ∑ Ii =1

1

( )11 1 2
( ) 1 sin

2 2
nm

o Ps

R R
ns

R R R R

πτ
π

−

−

−  = − +   + ∆ + ∆  

Le modèle du volume libreLe modèle du volume libre

((S.J. Tao 72, M.S.J. Tao 72, M. EldrupEldrup 81. 81. ∆∆∆∆∆∆∆∆R=0,166R=0,166nmnm))

Annihilation
pick off

rrééduction de duction de ττoo--PsPs
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SpectroscopiesSpectroscopies

Typiquement :Typiquement :
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SpectroscopiesSpectroscopies

DBSDBS
Montage conventionnelMontage conventionnel

506 507 508 509 510 511 512 513 514 515 516
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D
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éénergienergie

Spectre DopplerSpectre Doppler : : somme de la distribution somme de la distribution 
des quantitdes quantitéés de mouvement des paires es de mouvement des paires e++--ee--
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SpectroscopiesSpectroscopies

DBS + coDBS + coïïncidence ncidence 

RRééduction  duction  BdF BdF de plusieurs de plusieurs 
ordres de grandeurordres de grandeur

EEAA + E+ EBB = 1022 = 1022 keVkeV
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Application aux polymApplication aux polymèèresres

La SAP est la seule technique pour l'observation directe La SAP est la seule technique pour l'observation directe 
des volumes libres dans les polymdes volumes libres dans les polymèères.res.

Matrice polymMatrice polymèèrere
VVff : volume libre: volume libre
VVtt : volume total: volume total
VVoo : volume occup: volume occupéé
ffvv : fraction de volume libre: fraction de volume libre

Temps de vie typiques dans les polymTemps de vie typiques dans les polymèères :res :

ττ11 (p(p--Ps) : 0,1 ~ 0,2 nsPs) : 0,1 ~ 0,2 ns
ττ22 (e(e++ ) : 0,3 ~ 0,5 ns) : 0,3 ~ 0,5 ns
ττ33 (o(o--Ps) : 1 ~ 5 ns Ps) : 1 ~ 5 ns �� R = 1,8 ~ 5 R = 1,8 ~ 5 ÅÅ



7

1313EXPOSITION DES MATERIAUX AUX RAYONNEMENTS et RADIOLYSEEXPOSITION DES MATERIAUX AUX RAYONNEMENTS et RADIOLYSE Lyon, Lyon, 29 septembre 200929 septembre 2009

Application aux polymApplication aux polymèèresres

CaractCaractééristiques de oristiques de o--Ps dans le PMMAPs dans le PMMA
en fonction de la tempen fonction de la tempéérature rature �������� ffvv et et vvf f 
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Application aux polymApplication aux polymèèresres

Distribution des rayons R dans le PMMADistribution des rayons R dans le PMMA
àà diffdiff éérentes temprentes tempéératuresratures
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Positron lent (monocinPositron lent (monocinéétique tique -- accaccéélléérateur)rateur)

Application aux polymApplication aux polymèèresres

profil d'implantationprofil d'implantation

DBS / PALS (source pulsDBS / PALS (source pulséée)e)

S et W mesurS et W mesuréés en fonction de ls en fonction de l’é’énergie des positons pour des nergie des positons pour des 
films dfilms d’’ ETPUETPU vierge et irradivierge et irradiéés avec dess avec desfluencesfluencescomprises comprises 
entre 10entre 101515 et 10et 101717 ee--.cm.cm--22 avec un courant de 2 avec un courant de 2 µµA A àà 77 K.77 K.
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Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé

HDPE non irradié = HD 3570(échantillon de référence, 0 kGy)

Réservoir HD 3570 :Stockage de déchet radioactif émetteur ββββ-

HDPE-I :            Irradiation aux Irradiation aux éélectrons (2,2 MeV)lectrons (2,2 MeV)

Milieu aérobie, débit de dose de 1,4 kGy.s-1 et T < 50 °C.

0, 1, 10, 100, 250, 500, 750, 1000, 1250 et 1500 kGy

HDPE-II : VBalayage= 10 °C.min-1, 20 °C < T <160 °C et sous Azote.

fusion et recristallisationfusion et recristallisation

Avant traitement thermiqueAvant traitement thermique

AprApr èès traitement thermiques traitement thermique

ThThèèse se 
A ZaydouriA Zaydouri
juillet 2009juillet 2009
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Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé

Semi-cristallin �Analyse à quatre composantes

Variance : 1,05 Variance : 1,05 –– 1,121,12

para-Ps ortho-Ps-Aortho-Ps-CPositron libreSource

Composante sourceComposante source

IIss = 12 %= 12 % ττττττττss = 398 ps= 398 ps

para-Ps ortho-Ps-Aortho-Ps-CPositron libreSource

Composante sourceComposante source

IIss = 12 %= 12 % ττττττττss = 398 ps= 398 ps

VVcc
LL == 25 1025 10--33 nmnm33

VVaa
LL == 152 10152 10--33 nmnm33

χχχχχχχχee == 67,8 %67,8 % (Badia et Duplâtre, 1999)

Spectre de temps de vie  des positrons dans le HDPE non irradiSpectre de temps de vie  des positrons dans le HDPE non irradiéé

1818EXPOSITION DES MATERIAUX AUX RAYONNEMENTS et RADIOLYSEEXPOSITION DES MATERIAUX AUX RAYONNEMENTS et RADIOLYSE Lyon, Lyon, 29 septembre 200929 septembre 2009

Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé

IntensitIntensitéé relative de orelative de o--Ps (Ps (HDPEHDPE--I I et et HDPEHDPE--IIII ))

La rLa r ééticulation supprime une partie des espaces libresticulation supprime une partie des espaces libres

10 kGy10 kGy

Le traitement thermique efface les effets observLe traitement thermique efface les effets observ ééss
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Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé

DurDuréée de vie de oe de vie de o--Ps (Ps (HDPEHDPE--I I et et HDPEHDPE--IIII ))

Le Volume libre moyen passe par un maximum Le Volume libre moyen passe par un maximum àà 250 kGy250 kGy

Le traitement thermique efface les effets observLe traitement thermique efface les effets observ éés par PALSs par PALS
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Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé

Les paramLes paramèètres S et W (tres S et W (HDPEHDPE--I I etet HDPEHDPE--IIII ))

Un nombre plus important des Un nombre plus important des éélectrons de faible quantitlectrons de faible quantit éé de mouvementde mouvement

10 kGy10 kGy

Le traitement thermique efface les effets observLe traitement thermique efface les effets observ ééss
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Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé

RRéésultats DRXsultats DRX

Une épaisseur de lamelles cristallines constante
Un taux de cristallinité en masse constant
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RRéésultats DSC : fusion des sultats DSC : fusion des HDPEHDPE--II

209192 196 192 191Enthalpie de fusion (J.g-1) :

122,9124,5 126,4 131,9 132,2Température de fusion (°C) :
130,7

Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé
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Contribution de la phase amorphe interlamellaire 

209192 196 192 191Enthalpie de fusion (J.g-1) :

Remaniement de chaînes macromoléculaires à la surfac e des lamelles

Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé
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o-Ps s'annihile préférentiellement dans les volumes libres interlamellaires 

Remaniement de chaRemaniement de cha îînes macromolnes macromol ééculaires culaires àà la surface des lamellesla surface des lamelles

Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé
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Une analyse à quatre composantes est indispensable 
Comportements différents des phases cristalline et amorphe

� Phase amorphe

-prédominance de la réticulation.

� Phase cristalline

-prédominance de la réticulation à des doses ≤ 10 kGy
-coexistence de la réticulation et la coupure de chaîne à des doses ≥ 250 kGy

RRôôle prle préédominant de ldominant de l’’interface cristalinterface cristal--amorpheamorphe

Un exemple : HDPE irradiUn exemple : HDPE irradiéé
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