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- Homeland Security (frontières, aéroports, nonprolifération)

- Caractérisation de matériaux radioactifs par la
détermination du flux de neutrons

Les détecteurs les plus communément utilisés :

Compteurs proportionnels à gaz 3He (neutrons thermiques)

 Pénurie

 Des alternatives disponibles :

 Compteurs proportionnels à gaz BF3

 Compteurs proportionnels au Bore
 Scintillateurs

 Scintillateurs organiques
 Scintillateurs verre sensibles aux neutrons
 Scintillateurs fibres sensibles aux neutrons
 Fibres sensibles aux neutrons recouvertes de matériaux scintillants

(Peerani et al. NIM-A 696 (2012) 110-120)
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CONTEXTE INDUSTRIEL
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Détection directe de neutrons rapides

 Contrairement au gaz 3He :

Cristaux Liquides Plastiques

Synthèse   ~
Point Éclair   
Toxicité   
Volume   
Coût   
Vieillissement   ~
Sensibilité au
Quenching ~  
Discrimination n/γ   ?

LES SCINTILLATEURS ORGANIQUES
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Discrimination n/γ   
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Diagramme de Perrin Jablonski de Molécules fluorescentes

UN SCINTILLATEUR ORGANIQUE

Transition radiative principale
Fluorescence

S1  S0
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Qu’est-ce qu’un scintillateur ? Système moléculaire capable d’émettre
de la lumière après interaction rayonnement / matière
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Scénario Gamma

Scénario Neutron

Théorie de Voltz et Laustriat
R. Voltz & G. Laustriat
Radioluminescence des milieux organiques I. Étude cinétique
J. Phys. France, 1968, 29, 159-166

• Gamma électrons :

 Peuplement d'états singulets (S)

• Neutrons via protons de recul :

 Peuplement d'états triplets (T)

PROBLÉMATIQUE
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Processus d’ionisation
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Dans les liquides et les cristaux cette différence

est marquée au contraire des plastiques

Discrimination n/γ  sur la forme du signal (PSD)

Gamma via électrons de recul :

Effet Förster

S1S0 : Fluorescence Prompte

Neutrons via protons de recul :

Effet Dexter

TTA suivies par S1S0 :

Fluorescence retardée

(TTA = T-T Annihilation)

PROBLÉMATIQUE

Concours Jeunes Professionnelles Radioprotection SFRP, Reims, France | Pauline Blanc - 6

Neutron

Gamma
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Nature Plastic 77 ou NE-150
Brooks 1960

EJ-299-33
Zaitseva 2012

Matrice Polymère Polystyrène (PS) Polyvinyltoluène (PVT)

Fluorophore(s)
Primaire(s)

4-Isopropylbiphényle (IP, 10 wt%)
& p-terphényle (pT, 35 mg/L)

2,5-diphényloxazole
(PPO, 30 wt%)

Fluorophore
Secondaire

1,4-bis-(5-phényl-2-oxazolyl)benzène
(POPOP, 0,5 mg/L)

9,10-diphénylanthracène
(DPA, 0,2 wt%)

Zaitseva, N. et al. Nucl. Instr. and Meth. A 2012, 668, 88-93

Références : Brooks, F. D. et al. IRE Trans. Nuc. Sci. 1960, NS-7, 35-38

Dans les liquides une concentration de

fluorophore primaire de ~2 % suffit

Dans les plastiques ≥ 10 wt% nécessaires

MATÉRIAUX PLASTIQUES POUR LA PSD

© Franck Brooks
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PRÉSENTATION DES SCINTILLATEURS
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Ø 75 mm x 75 mm

M. Hamel, P.

Blanc, C.

Dehé-Pittance,

S. Normand,

French Patent

Application

2013,

FR1352072.

Ø 49 mm x 8 mm Ø 32 mm x 16 mm

DU LABORATOIRE
INNOVANTS

DU LABORATOIRE
BROOKS ET DÉRIVÉS

DU LABORATOIRE
ZAITSEVA : Z-DPA
(Base de
l’EJ-299-33)

COMMERCIAUX PLASTIQUES
EJ-200

EJ-299-33

LIQUIDES

BC-501A










Ø 50 mm x 50 mm
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DÉMARCHE EXPÉRIMENTALE
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Les scintillateurs

o Commerciaux

o Composition chimique

de notre laboratoire

 Brooks

 Zaitseva

 Innovants

Caractérisation

par rayonnements

Versus :

o Composition chimique

o Rendement lumineux/scintillation

o Comportement des déclins (t)

 Formes brutes

o De la méthode employée

 Intégration de charge

 Passage par zéro

Propriétés de discrimination n/γ

Caractérisation par LASER

Simulation

d’interactions

rayonnements/matière

Sélection de

scintillateurs

Compréhension des transferts
d’énergie à l’origine de la PSD

o Nature des états excités

o Nature des transferts d’énergie

 TTA ?

Synthèse de plastiques

discriminants

À l’échelle du matériau pour son
intégration dans des

systèmes pour différentes
applications

Corrélation
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FWHMnFWHM

n
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LL
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
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SEUILS D’EFFICACITÉ DE PSD
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Les scintillateurs commerciaux plastiques, EJ-200, EJ-299-33 et le liquide BC-501A constituent
les références en terme d’efficacité de PSD pour un volume de Ø 50 mm x h 50 mm
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PARAMÈTRES IMPACTANT LA PSD
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La composition d’un scintillateur est un système multi-paramétrique

1. Matrice polymère (monomères aromatiques) ou le solvant

Le type de réticulation de la matrice (éventuellement)

2. Fluorophore primaire

3. Deuxième fluorophore primaire (éventuellement)

4. Fluorophore secondaire (éventuellement)

5. Volume

6. Rendement lumineux

Quels sont ceux qui jouent un rôle dans les
transferts d’énergie qui mènent à la PSD ?

Nature &

Concentration
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PSD : SCINTILLATEURS BASÉS SUR BROOKS
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modifiés jusqu’à devenir stable chimiquement et en termes d’efficacité de PSD





Formulation
d’origine

Retrait du
second
primaire

Modification
du premier
primaire

Réticulation
de la matrice
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PSD : SCINTILLATEURS INNOVANTS
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Formule Innovante > EJ29933 :

À 600 keV neutron (100 keVee)
EJ-299-33 : FOM = 0,52
(ø 50 mm x h 50 mm)
T2-B29-P20 : FOM = 1,00
(ø 30 mm x h 5 mm)

Effet de l’augmentation
de la concentration



PHOTOLYSE LASER FEMTOSECONDE (PMT)

Nous observons…

Déclins de

luminescence

vs densité de

puissance déposée
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1- Peut-on simuler par LASER des traces denses (neutrons) ?

Électron éjecté dans
un continuum e-

S+

Afin de conclure si…

Photoionisation

suffisante ?

 fluorescence

retardée ?

Introduction | Dicrimination n/γ | Résultats PSD | Résultats Photolyse LASER | Conclusion



ILLUMINATION LASER PULSÉ VS IRRADIATION

LIQUIDE BC-501A (TRÈS DISCRIMINANT)

LIQUIDE BC-501A
Discriminant
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Photoionisation a donné
lieu à de la fluorescence

retardée (TTA ?)
Pour les scintillateurs

discriminants &
Simulation d’interactions
rayonnement/matière dès

10 µJ

PLASTIQUE EJ-200
NON-Discriminant

PLASTIQUE INNOVANT T1B17P10



STREAK CAMÉRA – LUMINESCENCE : T1-B17-P20
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o Contribution du biphényle vs [POPOP]

 [POPOP] 0,2 wt% : Non visible

transfert rapide vers le POPOP

o Amplitude relative du PS diminue avec

la puissance

Suggèrent que le POPOP est peuplé

par d’autres états que les singulets

Introduction | Dicrimination n/γ | Résultats PSD | Résultats Photolyse LASER | Conclusion
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2 – Au niveau de quel(s) composé(s) les transferts d’énergie à
l’origine de la PSD se produisent-ils ?
+ La nature des états excités mis en jeux



CONCLUSIONS
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I. Influence de la composition chimique des scintillateurs plastiques

 Matrice polymère / Réticulation ++

 [ ] du fluorophore primaire ++

 [ ] et nature du fluorophore secondaire dépendent de la combinaison +

II. Scintillateur plastique discriminant T1-B17-P20 < EJ-299-33 (x1.5 à 2.2 MeV)

 Doper à 29 wt%  x2 en efficacité de PSD

III. Simulation traces denses neutrons à l’aide d’un laser femtoseconde

IV. États triplets en liquide / Faisabilité d’expériences d’absorption transitoire

Introduction | Dicrimination n/γ | Résultats PSD | Résultats Photolyse LASER | Conclusion



PERSPECTIVES
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I. Étude systématique de deux compositions

[PS+biphényle+POPOP] et [PVT+DPA+PPO]

Fort potentiel de la streak caméra

II. Benchmark scintillateur plastique vs 3He

III. Poursuivre le développement de matériaux innovants

 Systèmes intégrés

Introduction | Dicrimination n/γ | Résultats PSD | Résultats Photolyse LASER | Perspectives
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Diagramme de Perrin Jablonski de Molécules fluorescentes

UN SCINTILLATEUR ORGANIQUE

Transition radiative principale
Fluorescence

S1  S0
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Qu’est-ce qu’un scintillateur ? Système moléculaire capable d’émettre
de la lumière après interaction rayonnement / matière
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Scénario Gamma

Scénario Neutron

Théorie de Voltz et Laustriat
R. Voltz & G. Laustriat
Radioluminescence des milieux organiques I. Étude cinétique
J. Phys. France, 1968, 29, 159-166

• Gamma électrons :

 Peuplement d'états singulets (S)

• Neutrons via protons de recul :

 Peuplement d'états triplets (T)

PROBLÉMATIQUE
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Processus d’ionisation
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Introduction / Contexte

Matériaux Scintillants

Discrimination n/γ

Résultats

oCaractérisation et Discrimination n/g

Rendement lumineux

PSD et analyse des formes brutes

Résultats de PSD

oPhotolyse LASER Femtoseconde

Photomultiplicateur

Streak Caméra

Conclusion et Perspectives



ACQUISITION DE SPECTRES EN ÉNERGIE
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22Na



RENDEMENT LUMINEUX (LO)
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Incertitude ± 20 %
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DISCRIMINATION NEUTRON/GAMMA
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Méthode de PSD : Comparaison de charge
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Source neutron
241AmBe ~2x107 n/s



Concours Jeunes Professionnelles Radioprotection SFRP, Reims, France | Pauline Blanc - 13

1200 ns

62.5 ns

Qtot

QDel

Moyenne sur 4000
impulsions triées par :
- Nature (neutron ou gamma)
- Énergie

La meilleure séparation possible
est obtenue

Une adaptation des portes en
fonction de l’énergie de
l’impulsion permettrait
d’améliorer la séparation

ANALYSE « BRUTE » DE L’IMPULSION

VS ELECTRONIQUE

Déclins
temporels

Spectres
biparamétriques

BC-501A
Ei > 1 MeVee

T2-B29-P20
Ei > 1 MeVee
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241AmBe
Liquide BC-501A

Liquide

Plastique
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CALIBRATION EN ÉLECTRON ÉQUIVALENT

Calibré en
keVee

via le QTot

Qtot = 100
E = 341 keVee
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241AmBe ~2x107 n/s
Plastique T1-B29-P5

Qtot = 100
E = 341 keVee

Qtot = 100
E = 341 keVee
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À 2.4 MeV neutron (500 keVee)
Plastique laboratoire
FOM = 0.95
Plastique EJ-299-33
FOM = 1.50
Liquide BC-501A
FOM = 2.50

Conversion keVee
en keV neutron

FWHMnFWHM

n
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Référence : Pozzi et al.
Analysis of neutron and photon detection position for the calibration of plastic (BC-420) and liquid (BC-501) scintillators
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment, 2004, 524, 92 - 101



LO : SCINTILLATEURS BASÉS SUR BROOKS
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

Formule
d’origine

Réticulation
de la matrice

FOM = 0.75
dès 1.25 MeV (200 keVee)

Deuxième fluorophore
primaire

Matrice polymère
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T1-B17-P20
Ø 75 mm x h 75 mm

1.20

1.10

1.00

0.90

0.80

0.70

0.60

0.50

0.40

0.30

0.20

F
ig

u
re

s
d

e
M

e
ri

te

900800700600500400300200

Energie (keVee ± 10%)

T1-B17-P20
Ø 48 mm x h 50 mm

T1-B17-P20
Ø 75 mm x h 75 mm

ABSENCE ou MODIFICATION [FLUO SECONDAIRE]
Perte de la PSD (avec Bis-MSB* ou sans POPOP)
Permet des transferts d’énergie en amonts ?

ø 50 mm x h 50 mm // À 1.1 MeV (200 keVee)
EJ-299-33 : FOM = 1,20
T1-B17-P20 : FOM = 0,65

NOUVELLE COMPOSITION DU LABORATOIRE

RÉTICULATION DE TYPE 1

Soutenance de thèse, 13/05/14, Saclay, France | Pauline Blanc - 20*Bis(2-méthylstyryl)benzène

AUGMENTATION DU VOLUME
Baisse de la PSD
Réabsorption, le LO baisse légèrement

AUGMENTATION [FLUO PRIMAIRE]
Hausse de la PSD
TTA favorisées

Matrice
polymère

réticulée T1
+

Concentration
importante de

fluorophore
primaire

+
secondaire

Matrice ?

Fluorophore primaire &
secondaire
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À 600 keV neutron (100 keVee)
EJ-299-33 : FOM = 0,52 (ø 50 mm x h 50 mm)
T2-B29-P20 : FOM = 1,00 (ø 30 mm x h 5 mm)
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Ø 38 mm x h 38 mm

Soutenance de thèse, 13/05/14, Saclay, France | Pauline Blanc - 21

NOUVELLE COMPOSITION DU LABORATOIRE

RÉTICULATION DE TYPE 2

MODIFICATION DE LA MATRICE POLYMÈRE
Hausse de la PSD et du LO de T1 à T2

AUGMENTATION DU VOLUME
Baisse de la PSD
Réabsorption du matériau
Spectre doit être décalé

Matrice
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 Les transferts d’énergie mis en jeux dans la fluorescence retardée
sont très dépendants des systèmes chimiques
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Fluorophore secondaire
Pas d’influence

SCINTILLATEURS SUR LA BASE DE ZAITSEVA

Introduction | Dicrimination n/γ | Résultats PSD | Résultats Photolyse LASER | Conclusion



VALIDATION PAR COMPARAISON

DE MÉTHODES DE PSD
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 La séparation enregistrée est égale si le système est optimisé
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BILAN DES PARAMÈTRES IMPACTANT LA PSD

Scintillateur Volume Matrice [ ] Fluo
primaire

[ ] Fluo(s)
secondaire(s)

Énergie PSD Facteur

Brooks Constant T0 T1 Constante Constante 1.25 MeV x 37

Brooks Constant T0 T1 Constante Constante 2.30 MeV x 3

Brooks Constant T1 Constante Retrait 2ème Toutes Perte -

Laboratoire Constant T1 Constante Ajout 2ème Toutes = -

Laboratoire Constant T1 x 1.7 Constante 1.25 MeV x 2.6

Laboratoire x 3.4 T1 Constante Constante 1.25 MeV x 3.4

Laboratoire x 3.4 T1 Constante Constante 1.50 MeV x 1.6

Laboratoire Constant T1 Constante Retrait Toutes Perte -

Laboratoire / 6 T1T2 Constante x 4 1.25 MeV x 1.6

Laboratoire x 12 T2 Constante Constante 1.25 MeV x 12

Zaitseva Constant Constant Constante Retrait Toutes = -

Les transferts d’énergie qui mènent à la PSD dépendent de la
composition chimique
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PHOTOLYSE LASER FEMTOSECONDE (PMT)

PMT
H1949-51

Diaphragme

Densité
Optique
Variable

Scintillateurs
Liquides ou
Plastiques

LASER
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Densités optiques et diaphragmes
signaux à amplitude constante
moyennés et normalisés
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STREAK CAMÉRA – LUMINESCENCE :

PS RÉTICULÉ + BIPHÉNYLE [X]

Soutenance de thèse, 13/05/14, Saclay, France | Pauline Blanc

o Sur toutes les longueurs sommées, le biphényle domine à 17 wt%

Seuil en concentration de fluorophore primaire en plastique

o Quelle que soit l’énergie  un léger allongement du déclin du PS à 17 wt%

 Révélateur d’états excités de la matrice à vie plus longue
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20 mJ, 1,8-naphthalimide in Toluene:
Discriminates

Excitation: 355 nm (naphthalimide)
Absorption: 480 nm
(Naphthalimides T, ref. Malval 2008)
Gased with N2  Avoid T
Quenching

Absorption λ
Exponential Kinetic
Time Range
Transient State: T
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Hamel et al., Nucl. Instr. And Meth. A, 2009, Vol. 602, 425-431.
4-ethyl-N-(2’,5’-di-t-butylphenyl)-1,8-naphthalimide

NANOSECOND LASER PHOTOLYSIS
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Similar behaviors: T states from Naphthalimide are formed
No delayed luminescence observed  No TTA observed

Excitation: 355 nm
Spectrum at t = 1,13 µs
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TRIPLET ABSORPTION SPECTRUM

Malval et al., J. Phys. Chem. A, 2008, 3885.
N-tosyl-1,8-naphthalimide

NANOSECOND LASER PHOTOLYSIS

Hamel et al., Nucl. Instr. And Meth. A, 2009, Vol. 602, 425-431.
4-ethyl-N-(2’,5’-di-t-butylphenyl)-1,8-naphthalimide
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ILLUMINATION LASER PULSÉ : STREAK CAMÉRA
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o 150 femtosecondes

o Excitation à 260 nm

o Jusqu’à 75 µJ, faisceau plus focalisé (facteur 4)

o 5 Hz, Fréquence laser plus basse (facteur 20)

o Moyenne de quelques centaines d’images

2 – Au niveau de quel(s) composé(s) les transferts d’énergie à
l’origine de la PSD se produisent-ils ?
+ La nature des états excités mis en jeux

Matrice polymère

Fluorophore
secondaire

Fluorophore
primaire
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STREAK CAMÉRA – LUMINESCENCE : T1-B17-P20
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Variation de la densité de

puissance

o Net effet sur le PS :

Accélération avec l’énergie qui

augmente entre 5 et 8 µJ

o L’effet sur le biphényle

(fluorophore primaire) n’a pas pu

être déterminé

o Aucun effet sur le POPOP

PS
Matrice

POPOP
Fluorophore secondaire
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STREAK CAMÉRA – LUMINESCENCE :

PS RÉTICULÉ + BIPHÉNYLE [X]
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o À 4 et 9 wt% le PS domine l’émission à 315 nm

o À 17 wt% le biphényle domine l’émission à 368 nm

o À 17 wt% l’amplitude relative du PS augmente avec la puissance

 Composition ternaire améliore les transferts d’énergie
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42 µJ2 µJ

9 wt%

17 wt%



ABSORPTION TRANSITOIRE

1,8-NAPHTALIMIDE DANS LE TOLUÈNE
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Discrimination n/γ :
o Absorption T1T2 à 550 nm

o Absorption du cation à 700 nm (?)

o Absorption de l’anion à 420 nm

o Les triplets se forment dès 8 µJ :

Seuil d’énergie des accélérations

observées pour le plastique ternaire
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STREAK CAMÉRA – LUMINESCENCE :

EN FONCTION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE
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1. PS (T0, non réticulée) (matrice polymère)

 Effet de la réticulation sur la :

 Nature des transferts

 Efficacité des transferts

 Aucun effet de puissance non réticulé

 Seuil d’énergie déjà atteint

 Fluorophore primaire nécessaire

2. PS (T1, réticulé)

+ Biphényle : concentration varie à 4, 9 et 17 wt%
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