Pozitronium

 schéma kanala pro anihilaci pozitronu v pevné latce
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Pozitronium

qff':,s"m( r} | S*SE>

 Pozitronium (Ps) - vodiku-podobny vazany stav pozitronu a elektronu

e singletni stav 'S, para-pozitronium (p-Ps), opacn¢ orientované spiny (S =0, M, = 0)
2h

. ” JUe 1 ‘ ]
doba Zivota ve vakuu 125 ps (2y self-anihilace) e’ S=0,5,=0)= _E A= 1))
« tripletni stav 3S,, ortho-pozitronium (o-Ps), souhlasné¢ orientované spiny (S=1, M;=-1,0, 1)
2h
2

* doba Zivota ve vakuu 142 ns (3y self-anihilace) m c2a6(7r2 9 )
0

e maximalni doba Zivota pozitronu v materialu z.... = 500 ps D=1 =)=,
max
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Pozitronium

* Pozitronium (Ps) — energetické hladiny

« analogicky jako u atomu vodiku, ale redukovana hmotnost je zhruba polovi¢ni

* redukovana hmotnost Ps:

|
— + =
g m_ . m, m

4 2’
» energeticke hladiny Ps: E :_i =- i ( e ]

n* 8h’s; n* 4n°\ 4zg,
e’ = dnhas,C E oo LMy LSIXIO o 10y
n- 4 n°~ 4x137 n
« zékladni stav Ps: E,=-68¢V

« 1. excitovany stav Ps: E, =—-1.7eV

« *velikost’ Ps: ~ 1A



Vznik pozitronia

* Oreho model

 Ps vznika v 1zolantech béhem termalizace pozitronu
* v oblasti energii E;, — Ep, < E < E,, (Oreho pas)

* E, — ionizacni energie

* Ep, = 6.8 eV — vazebna energie Ps

* E,, — nejmensi excitacni energie elektronu

e Spur model

* pozitron je béhem termalizace doprovazen oblakem volnych elektronti vzniklych 1onizaci

* Ps vznika interakci pozitronu s jednim z téchto elektronti



Volny objem

* polymery

» nedokonal¢ (tj. ne nejtésnéjSi moznge)
usporadani polymernich fetezcl

 volny objem

V.=V

total ~

V

free occupied

* frakéni volny objem

V
fv _ free

V

total

e typicky rozmér volnych objemti = A
* relaxacni doba ~ 10-13 g
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Volny objem

* polymery

» nedokonal¢ (tj. ne nejtésnéjSi moznge)
usporadani polymernich fetezcl

 volny objem

Vi = V

free total " occupied

* frakéni volny objem

V
fv _ free

V

total

e typicky rozmér volnych objemti = A
* relaxacni doba ~ 10-13 g

Volume

Temperature



Pick-off anihilace o-Ps

* Ps je lokalizovano ve volnych objemech

» pick-off anihilace vyrazné zkracuje dobu Zivota o-Ps

energy=eo
g A‘l"“ electron layer —, 451 ¥ivota 0-Ps ve volném objemu o poloméru R
..3 -—AR—  thickness
=
"E Vps | -1
P | [, R 1 . ( 2R ]
g | Ty ps =—|1— +—sIn
> ) 2| R+AR 27 \R+AR)/]
o i

< AR=16564A
0 R R, r

radius



Pick-oft anihilace o-Ps

* Ps je lokalizovano ve volnych objemech

» pick-off anihilace vyrazné zkracuje dobu Zivota o-Ps

30

* doba Zivota o0-Ps ve volném objemu o poloméru R

T, ps (NS)
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TOPSZ%{I R ! sin( 27 j—l
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Pick-oft anihilace o-Ps

* Ps je lokalizovano ve volnych objemech

» pick-off anihilace vyrazné zkracuje dobu Zivota o-Ps

L) L) LN I B ) L) L) """I
100 ¢

* doba Zivota o0-Ps ve volném objemu o poloméru R

To.ps (NS)

-1
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Pick-off anihilace o-Ps

* Ps je lokalizovano ve volnych objemech

» pick-off anihilace vyrazné zkracuje dobu Zivota o-Ps

| s PR
72,
< 100k Searay T =
E 4 o§m5° # 3« doba Zivota 0-Ps ve volném objemu o poloméru R
E ‘
— -1
2 i, R 1 . ( 2R ]
= E Tops =—|1— +—sIn
= : 2| R+AR 27 |(R+AR)
I
= . * AR =1.656 A
. R L o SR » minimalni rozmér volného objemu: 2AR ~ 3A

0.1 1 10 100

Radius / nm



Pick-oft anihilace o-Ps

» distribuce velikosti volnych objemt

* spektrum dob Zivota pozitronti

t

_t - 0
S(t)zzge +ilpse +%|P3 j Aa(A)e™dA
i i 0

* log-normalni rozdéleni pdf anihilacnich rychlosti o-Ps

()=t 1 (Ini-In4) o -
a\t)= o2 ZCXP - 267 (Gaussovskeé rozd€lni N (4, op) v logaritmicke Skale)
_ 1 1 or
» sttedni hodnota doby Zivota 0-Ps:  Zo-ps = I;a (A)d2 = 5 P
0 0

0 2
- standardni odchylka doby 0-Ps: &’ , = j (% 7 st a(A)dA = L(eaé - 1)
0



Pick-oft anihilace o-Ps

» distribuce velikosti volnych objemt

* spektrum dob Zivota pozitronti

t

t . »
S(t)= ZLe Ly o8 P 42 stﬁa(z)e—”cm
i ) T R 1 27R
. . A= 2{1 — + sin( d ﬂ
* rozdé¢leni (pdf) velikosti volnych objemt R+AR 2x R+ AR
27R 11 (InA-1n 4,y
—2AR —1 la(A - - = _ 0
i1 (cos( o AR) ja( ) a(/i) ~ m P exp{ 5 }
H (R): _a(ﬂ') - 2 ° "
dr (R+AR)

» korekce na to, ze zachytova rychlost je zavisla na velikosti volného objemu: K (R) =1+8R

I e U

dR (R+ARYK(R)




Pick-oft anihilace o-Ps

* rozdéleni (pdf) velikosti volnych objemii:

—2AR cos( 2R )—1 a(l)
di R+ AR

H(R)=—a(1)

dR (R+ARYK(R)

* rozdé€leni (pdf) volnych objemt

F(V)=H(RV ) D

dv

4
» sféricky tvar volnych objemi: V = 3 7R’



Nafion

* Nafion — polymer na bazi teflonu (PTFE) obsahujici sulfonovou funkéni skupinu -SO;H

+C I{CFK];LTF _CF, q?
[D—CFE"‘TFiO\CF E/.CFE"S//O

0O
CF,



Nafion

* Nafion — polymer na bazi teflonu (PTFE) obsahujici sulfonovou funkéni skupinu -SO;H

hydrofilické 1ontové klastry

30-50 nm hydrofobickd PTFE kostra

P.J. Brookman, J.W. Nicholsonin: Developments in lonic Polymers, vol. 2,
eds. A. D. Wilson and H. J. Prosser (Elsevier Applied Science Publishers: London, 1986)



Natfion

» Nafionovd membrana N-1110 (Du Pont), povrchova hustota 500 g m2, EW =1100 g

e tloustka 0.254 mm

* vzorky pro pozitronovou anihilaci: sandwich sloZzeny ze 4 membran

Nafion N1110

T

mylar foil 2 um 22Na spot 1.5 MBq




Nafion — vychozi stav

* pozitrony: * pozitronium:
T, =2059) ps, 1, =5.2(8)% volnée" Typs = 130(5) ps, [, ps = 3.7(4)%
1, =430(3) ps, [, =80(1)% zachycené e” Tops = 3.103) ns , I, p. = 11.1(1)%, c = 1.06(6) ns

s




Nafion — suseni na 130°C

* kinetika suSeni — dva procesy:

—rychly: t;,=1.0%+0.4 min

—pomaly: t,=8 +2 min

relativni ubytek hmotnosti:
t t

w =ae " +ce "

 obsah vody ve vychozim vzorku Nafionu: (6.7 £ 0.8) wt.%

8 N I v v v v I v ’ v v 1 B v v B I v B v v 1 v v v v 1
- suSeni na teploté 130 °C
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Nafion — suseni na 130°C

» Nafion N1110 — vychozi vzorek o vysuSeny stav (130°C, 2h)

« anihilace pozitronii:

7, = 205(9) ps, |, = 5.2(8) % 7, = 204(8) ps, |, = 6.0(5) %

= 430(3) ps, |, = 80(1) % 7, = 442(5) ps, I, = 80.1(4) %

e anihilace Ps:

p-Ps 7, ps =130(5) ps, l,ps = 3.7(4) % z,.ps = 130(6) ps, |,.ps = 3.5(4) %
—p
O—PS 0 Ps — - 3 10(3) n51 Io Ps — 111(4) %, 0 Ps — 3 09(2) nS, IO Ps — 105(4) %,
0,.ps = 1.06(6) ns 0,.ps = 1.00(3) ns

e Zadné vyznamné zmény pozitronovych parametri po vysuSeni



Nafion N1110 — rodéleni velikosti volnych objemi

H (R) * lps

— as-received
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Absorpce vody v Nafionu

weight increase (%)
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Absorpce vody v Nafionu

e [ =25°C
e T=30°C
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Absorpce vody v Nafionu

weight increase (%)
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Absorpce vody v Nafionu

weight increase (%)
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Absorpce vody v Nafionu

e [ =25°C
e T=30°C
e T=140°C
e T=60°C
o T=80°C
40 T
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Absorpce vody v Nafionu

e 1 =25C
o T=30°C
® T=40°C
e T=60C
pomaly proces ° T=80C
- \ o T=100°C
velmi
I'yChly 40 ———— R EEEEE——————
proces

N
o
T

I
T

weight increase (%)

0l relativni narist hmotnosti:

t t

w =all-e" |[+c|1-e "

20 40

t (min)




Absorpce vody v Nafionu

* kinetika absorpce — dva procesy:
e velmi rychly proces
e charakteristicky ¢ast, = (11 £ 1) s

e zapliiovani hydrofilnich iontovych klastri
vodou

22 - L L L L L L E
20 £ T E
18 | E

16 £ + E
14 —E 3
12 F

10;——f—E--——-——-—;-——-:—--—é

t; (s)

* pomaly proces
e charakteristicky ¢as t, = 10-60 min

 expanze iontovych klastrit do volnych objemu

100_""I""I""I""I""

80 | .

t, (min)
N

40 F s L -

AR

20 40 60 80 100 120




Absorpce vody v Nafionu

e vliv vody na volné objemy v Nafionu
* expanze objemu — narust 14, T,
e vareni ve vodé 30 s — pouze rychly proces

e vafeni ve vod¢ 2 h — oba procesy (rychly 1 pomaly)

lifetime (ps)

Intensity (%)

500
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40

pozitronové komponenty

boiled in
water 2 h

20 |

3 boiled in F
1 water 30 s E
E Tq 3
e :
0 10 20 30 40 50
water content (wt.%)
1, :
1 Il / _
1 1 1 1 L 1 L 1 L (] 1 1 1 1 1 1 L M 1 J L 1 1 L
0 10 20 30 40 50

water content (wt.%)



Absorpce vody v Nafionu

» vliv absorbované vody na volné objemy v Nafionu

* T p, klesa
* G p, Nejdiiv roste, pak klesa

e [, narusta

To-Ps (ns)

Go-ps (ns)

IPS (%)

3.15
3.10
3.05
3.00
2.95
2.90
2.85
2.80
2.75

1.4
1.3
1.2
11
1.0
0.9
0.8
0.7

22

20

12

18 F
16 F

14 f

o-Ps komponenta

: lifetime ;
boiled in  boiled in
3 water30s  water2h

y v

0 10 20 30 40 50

water content (wt.%)

5 o boiled in
: boiled in water 2 h
water 30 s l
E dispersion
0 10 20 30 40 50
water content (wt.%)
boiled in T i
water 30 s boiled in
water 2 h
intensity 1

0 10 20 30 40 50

water content (wt.%)



Absorpce vody v Nafionu — vliv na rodéleni velikosti volnych objemt

— as-received

18 —
16| ]
14 b ]
12| g

1.0 F

H (R) * Ipg
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Absorpce vody v Nafionu — vliv na rodéleni velikosti volnych objemt

— dried at 130°C / 2h

— as-received

18 —
16| ]
14 b ]
12| g
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Absorpce vody v Nafionu — vliv na rodéleni velikosti volnych objemt

* naplnéni 1ontovych klastrii vodou
neuplné rozdéleni volnych objemu

— Dboiled in water 30s

— dried at 130°C / 2h

— as-received
& ]
® ]
53 :
T ]
0.8 1.0

R (nm)



Absorpce vody v Nafionu — vliv na rodéleni velikosti volnych objemt

— bolled in water 2h

* rozdéleni ukonc¢eno boiled in water 30
_ iled in water 30s

e uzka distribuce velikosti volnych objemi _ dried at 130°C / 2h

— as-received

0.8 1.0

R (nm)



Absorpce vody v Nafionu

» vliv absorbované vody na volné objemy v Nafionu

* T p, klesa

* G p Nejdiiv klesa, pak roste

 voda absorbovana v iontovych klastrech:
e narlist objemu

e rozdéleni volnych objemi

‘—>

To-Ps (ns)

Oo-ps (ns)

I Ps (%)

3.15
3.10
3.05
3.00
2.95
2.90
2.85
2.80
2.75

1.4
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1.2
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1.0
0.9
0.8
0.7
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y v

0 10 20 30 40 50
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water 30 s |
E dispersion
o” '10””20”“30“”40””5o
water content (wt.%)
5 boiled in t i
water 30 s boiled in
water 2 h
intensity 1
0 10 20 30 40 | 50

water content (wt.%)



Absorpce vody v Nafionu

e vliv vody na volné objemy v Nafionu

g
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10F

H(R) * Ipg
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* rychly proces
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intensity 1
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Absorpce vody v Nafionu

e sttedni volny objem V.,

Vmean (A3)

210 [
200
190 F
180 f
170 |
160 |
150 |
140 E

——

Nafion-N1110

10

20 30

water content (%)

40



Absorpce vody v Nafionu

e rychly proces: V.., klesa kviili expanzi iontovych klastrii a déleni volnych objemii
e Siroké rozdéleni volnych objemil
—o— Nafion-N1110

H (R) * I,

210 fr————————————————————————— :
200 :
190 § :
< 180 |
>§ 170?
160 | 3
150 | E
wo b
0 10 20 30 40 50
water content (%)
B )
16 L
1.4 E
1.2 E
10f
0.8 é
0.6 é
04k
02|
0.0 :

0.0 0.8 1.0




Absorpce vody v Nafionu

e pomaly proces: déleni volnych objemu dokon¢eno — vétSina volnych objemi rozdélena
e zké rozdéleni volnych objemi

Vmean (AS)

210 ¢
200
190
180 |
170 |
160
150 |
140 E

——

Nafion-N1110

10 20 30

water content (%)

H (R) * I,

18

1.6 -
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04 f
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Absorpce vody v Nafionu

e sttedni volny objem . _
— ®— Nafion-N117, H.S. Sodaye et al. J. Polymer Sci. B 35, 771 (1997)

—o— Nafion-N1110
20 rm—m—m@™ ™M™ —————
200

190
180 |
170

Vmean (As)

160

150 |

140 :I 1 1 1 L 1 1 L L 1 /] L 1 1 1 ] 1 1 L 1 1 1 L 1 1
0 10 20 30 40 50

water content (%)



Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

relative weight increase (%)
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

relative weight increase (%)
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

relative weight increase (%)
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

relative weight increase (%)
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

relative weight increase (%)

600 [
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300 |
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T =35°C
T =25°C
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

o T=70°C
T =60°C
e T=50°C
T =40°C
e T=35°C
T =25°C
600 r— r T r:r > 1T T T 1 T T T T T T 1
500 f
- (o)
—~ o O
N O o
N—r L @,
% 400 °
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S [ o
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o O
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o 200 F & —o—————O—8—0—
-% (D / —
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@
®
e
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

relative weight increase (%)
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e narust hmotnosti

t (min)

o T=78°C
relativni narust hmotnosti: o T=70°C
¢ ¢ ® T=60°C
_ At A b e T=50C
w, =a|l-e " [+C|l-¢
T = 40°C
e T=35°C
T = 250C
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Absorpce vody a ethanolu v Nafionu

 srovnani absorpce vody a ethanolu v Nafionu na pokojové teploté

160 ——m——F—————F——————F————————————————————— .
140 | ]

[ ethanol
120 |
100 |
80 [

60 [

relative weight increase (%)

40 |

20 _ water




Absorpce ethanolu v Nafionu

e kinetika absorpce — dva procesy:
 rychly proces
e charakteristicky Cas t; < 1.5 min

e absorpce ethanolu v iontovych klastrech

e pomaly proces

relativni narust hmotnosti:

t
W, _a(l—e tl}-l-C(l—e

t

t

J

e charakteristicky Cas t, = 10 t,

* pronikani ethanolu do PTFE kostry

e oba procesy — vyrazné€ rychlejsi pti vysSich teplotach

18 ————1———————
1.6
1.4 \\\i
b T
1.0

tri

\
0.8 \

0.6 \}
0.4

t, (min)
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Absorpce ethanolu v Nafionu

e kinetika absorpce — dva procesy:

* rychly proces e pomaly proces
e charakteristicky €as t; < 1.5 min e charakteristicky Cas t, = 10 t,
e absorpce ethanolu v iontovych klastrech * pronikani ethanolu do PTFE kostry

e oba procesy — vyrazné€ rychlejsi pti vysSich teplotach

relativni nardst hmotnosti: 10— T T ,
' i < 3 pomaly proces, &,
t ot 5 o8} .
w =all-e" |+¢c/1-¢e " 2 f ]
£ 06 ]
o -
o -
o i
2 04} .
. 14 w7 W c_U - -
relativni pfispevky: v ! :
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Absorpce ethanolu v Nafionu

* rozd¢leni volnych objemt H(R)

e pokles stfedniho poloméru volnych objemil

* narlist koncentrace volnych objemi

H (R) * IPs
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— dried 135 °C/ 2h
—— T =25 °C in ethanol
— T =40°C in ethanol
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Absorpce vody a ethanolu v Nafionu

* rozdéleni volnych objemil H(R)

e srovnani vlivu vody a ethanolu na rozdéleni volnych objemi

e absorpce vody — mensi velikost a nizsi koncentrace volnych objemi

H (R) * Ips
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—— T =60°C in ethanol
— == T=100°Cin water




Kinetika absorpce ethanolu v Nafionu — in situ PAS méteni

* in-situ méfeni doby zivota pozitronii

* intenzita Ps komponenty

ethanol uptake
T :I 60°C

35 —————

ethanol uptake

30
- ethanol uptake

IPs (%)

[ virgin T = 25°C

10

0 100 200 300 400 500

t (h)



Kinetika absorpce ethanolu v Nafionu — 1n situ PAS méreni

e in-situ PAS méfeni — intezita Ps komponenty

 Nafion N1110 ponoteny v ethanolu
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Kinetika absorpce ethanolu v Nafionu — 1n situ PAS méreni

B
1%)
®
>
k=)
(%]
Qo
@ 4
§%) 2
S o
S 2
(%]
0 -4
30
S
&
20
15

25 i

T = 40°C

90 100

110 120 130 140 150 160

10 20 30 40

T =25°C

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Q Q Ta (.'. .e;" ve .a‘e.r - A.. ev(i.(‘:.‘
= SO 0. e RSP PR TIES GO
R S 0 . G 22000
A O ~0
o‘;:(.’d‘t,o (o) T = 250C
(D
| 759 ]
D
1),
q)
»)
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

t (h)



residuals (o)

residuals (o) residuals (o)

IPs (%)
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Kinetika absorpce ethanolu v Nafionu — 1n situ PAS méreni

e dva procesy:

« pomaly proces (= 70 %)

e déleni volnych objemi kviili expanzi volnych objem
iontovych klastrii a pronikani ethanolu do PTFE kostry
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Kinetika absorpce ethanolu v Nafionu

e dva procesy:

IPS

t t
I0+a{1—e tz}rc[l—e t3]

« pomaly proces (= 70 %)

e déleni volnych objemi kviili expanzi volnych objem
iontovych klastrii a pronikani ethanolu do PTFE kostry

* pi1 vysSich teplotach (T = 40°C) je t, srovnatelné s
charakteristickym ¢asem nartstu hmotnosti
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Kinetika absorpce ethanolu v Nafionu — 1n situ PAS méreni

t _t
e dva procesy: |, = I0+a[1—e tz}rc[l_e t3]
X

e pomaly proces (= 70 %) et;~25-30h
» déleni volnych objemi kviili expanzi volnych objemi
iontovych klastrii a pronikani ethanolu do PTFE kostry

~—

 velmi pomaly proces (= 30 %)

e dalsi prerozdéleni volnych objemi
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