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La methode par resonance ultrasonique a eM utilisee 
en vue de la determination des constantes elastiques 
du plutonium polycristallin jusqu'a son point de 
fusion. La phase e a eM particwierement etudiee et 
nous avons pu determiner pour cette phase jusqu'a 
520°C, Ie coefficient de Poisson (u = 0,2 ± 0,02), Ie 
module d'Young (E = 1l06 x 107 N jm2 a 430 °C) et 
la variation de celui-ci avec la temperature (dEjd!I'= 
( - 0,40 ± 0,03) 108 N jm2 .0C). Nous en deduisons tme 
valeur de la compressibiliM que nous comparons a 
la valeur theorique deduite d'une nouvelle expression 
de la constante de Griineisen et nous en tirons des 
conclusions relatives au mecanisme de diffusion 
atomique dans cette phase cubique centree. 

The ultrasonic resonance method was used to 
determine the elastic constants of poly crystalline 
plutOniunl up to its melting point. Special attention 
was devoted to the e phase, and are determined 
(up to 520°C) its Poisson ratio (u= 0.2 ± 0.02), 
Young's modulus (E=1l06x 107 Njm2 at 430 °C) and 

1. Introduction 

De to utes les phases du plutonium, c'est la 
phase e de haute temperature dont les constantes 
elastiques sont les moins com1Ues. Ceci est 
principalement dli aux difficulMs qu'ont pu 
rencontrer les experimentateurs pour appliquer, 
en boite a gants, des methodes classiques sur 
une phase de haute temperature et dont les 
proprieMs mecaniques sont mauvaises 1, 2) . Nous 
nous sommes propose de determiner pour cette 
phase Ie module d'Young E, son coefficient de 
temperature, Ie coefficient de Poisson (f et la 
compressibiliM, autant pour remedier a cette 
carence que pour apporter un element supple
mentaire a la determination du mecanisme de 
diffusion atomique dans cette phase recemment 
baptisee "anormale" 3). 

the t emperature coefficient of the modulus (dE/dT = 
(- 0.40 ± 0.03) 108 N /m2 . 0C). From these values we 
deduce the compressibility and compare this with a 
theoretical value calculated from a n ew expression 
for Griineisen's constant; we further draw conclusions 
concerning the diffusion mechanism in this bcc phase. 

Es sind die Elastizitatskonstanten von polykristal
linem P lutonium bis zum Schmelzpu.nkt mittels 
Ultraschall-Resonanz gemessen worden. Insbesondere 
wurde die e-Phase tmtersucht; bis 520°C konnte die 
Poisson'sche Konstante (u=0.20 ± 0.02), der Elastizi
tatsmodul (E = 1l06·107 Njm2 bei 430 °C) sowie 
dessen Anderung mit del' T emperatw' (dEjdT= 
(- 0.40 ± 0.03).108 N /m2 °C) bestinlmt werden. Mit 
diesen Werten wurde die Komprirnierbarkeit be
rechnet und mit dem theoretischen W ert verglichen, 
del' aus einer n euen Beziehung mit del' Griineisen
Konstanten stammt. Daraus lassen sich Schliisse 
ziehen iiber den Diffusionsmechanismus in diesel' 
kubisch raumzentrierten Phase. 

2. Methodes experimentales 

II n' etait pas possible d' envisager une methode 
statique directe-telle que Ie trace des courbes 
effort - deformation en traction, en compression 
ou en torsion -, pour la determination des 
constantes elastiques du plutonium dans Ie 
do maine de la stabiliM de la phase e (475-
640 °C) car a ces temperatures, les observations 
risquent d 'etre masquees ou faussees par des 
effets de fl.uage 2). Un appareil de hautes 
pressions hydrostatiques du type de celui 
utilise pour l'etude de la diffusion atomique 
sous pression en phase e 4) pourrait, apres 
modifications, servir a ce genre d 'etudes; mais 
la bonne precision sur les mesures que l' on 
pourrait attendre de la quasi hydrostaticiM de 
la pression et de la valeur supposee elevee de 
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la compressibiliM de la phase e serait certaine
ment contrebalancee par les erreurs dues a la 
deformation de l'appareillage sous pression et 
a haute temperature, a l'incertitude sur la 
compressibiliM du transmetteur de pression 
(pyrophyllite) a ces t emperatures et au domaine 
d'existence reduit, en pression, de la phase e 5, 6). 

II ne restait plus a envisager que les methodes 

dynamiques ultra-sonores, employees avec 
succes par Kay et Linford 1) et Lallement 7) 
pour les phases de plus basse temperature, mais 
d 'emploi delicat a partir de la transition y -+ 15 
par suite de la grande absorption des ondes 1, 8). 

L'echantillon est chauffe par rayonnement, 
sous vide pousse, dans un four place en boite 
a gants sous atmosphere d 'argon. Ce four est 

Fig. lao Appareil pour l'etude des proprieMs elastiques du plutonium par la m ethode de r esonance 
ultrasonique. 

Fig. lb. Detail du systilme vibratoire. echelle : ~ 

l. Paroi de la boite a gants 10. Tige d'alumine 
2. Enceinte du four 11. Echantillon 
3. Circuit de refroidissement 12. Nacelle en pyrophyllite 
4. Passage etanche pour Ie vide 13. Supports en pyrophyllite 
5. Resistor en crusilite 14. Termocouple 
6. Manchon isolant 15. Systilme porte'''quartz'' 
7. Gaine en acier inoxydable 16. Ceramique electrotrictive 
8. Protections thermiques 17. R essort compensateur 
9. Amenee de courant 18. Entree ou sortie des impulsions (cable coaxial). 
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constitue d'un resistor en crusilite centre dans 
une enceinte cylindrique refroidie a l'eau et 
protegee par deux ecrans de molybdene. Une 
montee progressive en temperature, a vitesse 
quelconque, peut etre facilement obtenue a 
l'aide d'un autotransformateur variable place 
sur l'arbre d 'un motoreducteur; grace a l'inertie 
thermique du four, une regulation de la 
temperature par pyrectron du type "tout ou 
rien" est satisfaisante. On donne en fig. 1 Ie 
schema general de l 'installation. 

Les vibrations longitudinales, transversales 
ou de torsion peuvent etre excitees dans 
l'echantillon grace a des pastilles de cerami que 
electrostrictive (0 = 10 mm, e= 10 mm) et par 
l'intermediaire d'une t ige en alumine (conve
nablement disposee sur l'axe de l'echantillon) 
ce qui permet Ie rejet de l'electrostricteur en 
dehors du resistor, a la limite de l'enceinte a 
vide: la cerami que utilisee, melange de zirconate 
et titanate de plomb avec addition d'oxydes 
de terres rares, ne manifeste en efIet de proprietes 
ferroelectriques qu'en dessous de 319 °C. Un 
dispositif analogue reyoit les impulsions meca
niques de l'echantillon et les transforme en 
impulsions electriques qui , amplifiees, balaient 
Ie champ vertical d'un oscilloscope cathodique. 
L'impulsion d'entree balaie Ie champ horizontal 
de sorte qu 'on enregistre une ellipse de Lissajous. 
La pente du grand axe sur l'horizontale permet 
une determination grossiere de la vitesse de 
propagation de l'onde ultrasonore, mais Ie 
maximum aigu (controle sur un millivoltmetre 
apres redressement de l'impulsion) de la 
longueur du deuxieme axe a la resonance permet 
une determination precise de la frequence de 
resonance ainsi que celIe de ses harmoniques. 

L'echantillon de plutonium dont on donne 
au tableau 1 l 'analyse des impuretes est un 
cylindre, brut de coulee et d'usinage, de 4 mm 
de diametre et de 40 mm de long (a la tempera
ture ordinaire) . Sa temperature est mesuree par 
un thermocouple chromel-alumel legerement 
excentre par rapport a l 'echantillon, mais place 
comme lui, dans la zone de gradient de tempera
ture minimal delimitee par une gaine-support 
en acier inoxydable. II repose sur une nacelle 
en pyrophyllite ce qui augmente sans aucun 
doute Ie nombre de frequences de resonance 
parasites et risques de masquer un phenomene 
annonce comme tres faible 1) mais on evite 
ainsi Ie fiuage du plutonium par simple gravite, 
effet qui se produisit des 450 °C lors d'une 
manipulation preliminaire ou l 'echantillon etait 
soutenu a ses extremites (nceuds de vibrations) 
par deux bagues en pyrophyllite de faible 
epaisseur. 

Bien que les t iges d'alumine soient beaucoup 
plus grandes que l'echantillon, il est delicat 
d'extraire la frequence de resonance de l'echan
tillon du spectre de frequences parasites qui 
l'accompagne: en pratique, a la temperature 
ordinaire on determine Ie module d'Y oung, non 
pas par la methode de resonance, mais par la 
methode d 'echos: on envoie sur l'echantillon 
des impulsions de haute frequence (pour que 
l'absorption dans l 'echantillon soit faible) , a 
l'aide d'un quartz piezoelectrique et on recueille 
sur Ie cristal recepteur ces impulsions ainsi que 
celles qui se sont refiechies plusieurs fois sur 
la face opposee de l'echantillon. On inscrit les 
echos successifs sur l'ecran de l'oscilloscope, et, 
en utilisant la base de temps de cet appareil, 
on calcule les vitesses de propagation VI et V t 

TABLEAU 1 

Analyse spectrographique du plutonium utilise 

Impuretes dosees (en ppm) 

I 
Ech. d Al l B I Cr I Cu I Fe I Mn I Mg I Mo I I Pb I I I 

Total * 
Ag Ni Si Sn Zn 

1 19,43 10 10 < 0,5 < 5 12 7 1 52 < 10 5 3 82 6 15 ~ 220 

2 18,72 2 < 10 < 1 23 16 65 20 19 < 10 85 60 24 7 300 ~1000 ~ 1000 

* Pour Iss 14 impuretes dosees. 
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des ondes longitudinales et transversales (des 
quartz de taille differente doivent etre utilises 
pour chacune de ces deux manipulations). Le 
module d 'Y oung E se calcule par la form-we: 

du montage vibratoire absorbent en partie les 
variations dimensionnelles de l'alumine et de 
l'echantillon, au cours du cycle thermique. On 
peut admettre iJE/E=O.Ol. 

(1) 3. Resultats 

ou e est la densite du materiau. 
La frequence fondamentale 

(2) 

ainsi extraite du spectre de frequences parasites 
est ensuite suivie par continuite en fonction de 
la temperature en excitant Ie resonance de 
I' echantillon: il est en effet impossible de 
poursuivre a plus haute temperature la methode 
d'echos car les quartz, au contact de l'echan
tillon, se deterioreraient rapidement. Notons 
que Ie reperage aux changements de phase de 
toutes les frequences de resonance qui appa
raissent ainsi que de celles qui disparaissent 
constitue une methode laborieuse mais sure de 
determination des harmoniques propres a chaque 
phase du plutonium. 

L'echantillon est chauffe leIlt.ement et main
tenu a la temperature de l'experience assez 
longtemps pour qu'il soit a l'equilibre. Le 
module d'Young a toute temperature se calcule 
a l'aide de la formule (2) qu'on ecrit de preference 
sous la forme suivante qui tient compte des 
modifications de longueur et de densite de 
l'echantillon chauffe: 

(3) 

oul'indice ° se rapporte aux grandeurs mesurees 
a la temperature ordinaire; r est Ie rayon a 
la temperature T de l'atome de plutonium 
assimilie a une sphere de volume egal au quotient 
du volume de la maille par Ie nombre d 'atomes 
qu'elle contient. Nous ne tiendrons aucun 
compte des erreurs sur l'evaluation de la 
frequence de resonance, sur la mesure de la 
longueur lo et sur celle de la densite eo (obtenue 
par une methode hydrostatique); il y a en effet, 
et surtout pour Ie plutonium e, une deformation 
incontrolable des sections droites de l'echantillon 
au contact des tiges d'alumine, bien que des 
ressorts de faible rigidite, places aux extremites 

Les courbes donnant la variation du module 
d'Y oung en fonction de la temperature pour 
deux echantillons de densites differentes (fig. 2) 
n 'apportent de resultats nouveaux que pour les 
phases <5 , <5' et e (tableau 2) mais elles permettent 
une comparaison avec les valeurs deja publiees 
pour les phases a plus basse temperature 1, 7). 

On peut noter que, en phases (X et y Ie coefficient 
de temperature est plus faible que celui donne 
par ailleurs 1), que, comme pour l'uranium 9, 10), 
les methodes ultrasonores donnent des resultats 
plus eleves que les methodes directes 11) et que 
comme l'avaient remarque Kay et Linford 1), 
Ie module d 'Young a une temperature donnee 
augmente avec la densite. Certaines transitions 
sont completement masquees en particulier Ie 
changement de phase fJ ~ y pour lequel certains 
auteurs 1, 11) ont note une augmentation de la 
cohesion cristalline. En phase <5 , Ie module 
d'Young est en bon accord avec celui determine 
par extrapolation des resultats obtenus sur des 
alliages Pu-AI et Pu-Ce (1 ,4 x 101ON/m2 a 
420 °0) 8). En phase e, les proprietes mecaniques 
sont particulierement mauvaises: E est dix fois 
plus faible qu'en phase (X. Le coefficient de 
temperature 

dE/dT=(-0,40 ± 0,03)108N/m2 .oO, 

est en bon accord avec la valeur theorique 

dE/dT=(-0,47 ± 0,03)108N/m2 .oC, 

deduite des resultats de Dupuy sur l'auto
diffusion en phase e 3) et de Nelson et ses 
collaborateurs pour Ie fluage lineaire dans cette 
phase 12), a l'aide de la formule proposee par 
Sherby 13) 

iJHn=iJH - (nRoT 2/E)dE/dT , (4) 

avec iJHri: energie d?activation pour Ie fluage 
lineaire; 

Ro: constante des gaz parfaits; 
n: constante egale a 5 environ. 
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Fig. 2. L e module d'Young du plutonium jusqu'a 520 °0. 

TABLEAU 2 

L e module d 'Yolmg du plutonium en phases (5, (5 ' et e 

Phase (5 (5 ' e 

307 

350 362 378 388 402 414 420 432 444 464 472 485 490 492 496 504 520 

181017001680 

Err * (107Njm2) 1635 1630 1590 1580 1460 

* Echantillon de densite 19,43 a T = 30 °0. 
* Echantillon de d ensite 19,10 a T = 30 °0. 

Seuls deux ou trois harmoniques de la 
frequence fondamentale sont decelables; leurs 
frequences donnees par 14) 

ft= (ti jl)(Eje)t {l - (!n2a2R2i2 jl2)), (5) 

permettent une determination graphique ap
prochee du coefficient de Poisson pour la phase 8. 

On obtient it 485 °C: 

a=0,20 ± 0,02, 

1700 1680 

1478 1440 1478 1460 1115 1106 1070 1060 1055 970 

valeur voisine de celles obtenues pour les phases 
de plus basse temperature du plutonium 1,7,15). 

Par suite, it cette temperature, Ie module de 
rigidiM de la phase 8 supposee isotrope est 

,u=tEj(l + a) = (4,65 ± 0, 15) 1 09Njm2, 

et la compressibiliM 

X=3(1-2a)jE=(16 ± 1,5)10- llm2jN. 



308 J. A. CORNET ET J. M. BOUCHET 

Cette enorme compressibilite explique les 
difficultes experimentales que nous avons ren
contrees au cours de cette etude: fiuage, defor
mation de l'echantillon, absorption des on des ... 
Elle est comparable a. celle d'un metal tras mou 
comme Ie sodium ou Ie potassium ou a. celIe 
d'un liquide comme l 'ether 16) et elle refiate la 
parente qui semble exister entre Ie plutonium 8 

et son liquide (faible chaleur de fusion, densites 
et rayons atomiques voisins, coefficients de 
diffusion tres eleves en phase 8: 

1,2 x 10-7cm2/s a. 500 °C 3). 

II est possible d'obtenir une valeur theorique 
de la compressibilite X de la phase 8 a. partir 
de l'expression simplifiee de la constante de 
Griineisen r, ne tenant pas compte de fac;on 
rigoureuse de la chaleur specifique electronique, 
certainement elevee pour Ie plutonium: 

r=IXv/(xOv)=-(blog'Po/blog V) , (6) 

avec IX = coefficient de dilatation cubique, 
V = volume de l'atome gramme, 

Ov= chaleur specmque a. volume constant, 
'Po = frequence de coupure du spectre de 

Debye. 

La loi de Lindemann 17) 

'110 = C{Tr/{MV2/3) }l/2, (7) 

avec Tr = temperature de fusion de la phase, 
M = volume molaire, O=constante, 

permet d'aboutir a. une nouvelle expression de 
la con stante de Griineisen 18,19) 

r=t+ h(b log TI/bP). (8) 

Par comparaison avec l'eq. (6) , il vient 

=3 ( IXV _l blogTt) 
X 0 "2 bP . 

v 
(9) 

La pente du liquidus du diagramme de phase 
du plutonium, tiree des travaux de Stephens 5) 
et confirmee recemment 20) est telle que 

b log Tr/bP= - 4,82 x 10- 6jbar. 

Comme nous l'avons signale par ailleurs 18), 

elle est - compte tenu des difficultes experi-

mentales inherentes aux etudes sur Ie plutonium 
aux hautes pressions - en bon accord avec 
l'equation de Clausius-Clapeyron 

b log TI/bP=LJ Vf/LJHI= - 5,49 x 10-6/bar, 

avec LJHr= 693 cal/mole 21) (enthalpie de 
fusion) ; 

LJ VI = - 0,159 cm3 [en prenant egale a. 
16,50 la densite du plutonium 
liquide a. 665 °C et a. 50 x 10- 6 son 
coefficient de dilatation a. la meme 
temperature 22)]. 

L'application de la formule (9) au cas du 
plutonium 8 donne alors a. 485 °C 

x = 23 X 10- 11 m2jN. 

L'accord avec l'experience est satisfaisant 
etant donnee Ie manque de precision de la 
formule theorique et il apparait que l 'enorme 
compressibilite du plutonium 8 est directement 
liee au fait que sa densite est inferieure a. celle 
de la phase liquide. 

4. Consequence. Compressibilite et volume 
d'activation pour l'autodiffusion 

Le volume d'activation pour la diffusion 
c'est-a.-dire la variation du volume du cristal 
au cours d 'un saut de diffusion est donne dans 
Ie cas d'un cristal cubique isotrope par l'equa
tion 23): 

LJ V = - RT[(b log D /bp)T + XT{'fs - r)], 

ou D est Ie coefficient de diffusion a. la pression p. 
Nous avons entrepris l'etude de l'autodiffusion 
sous pression du plutonium en phase 8; les 
quelques resultats experimentaux obtenus a. ce 
jour semblent indiquer que Ie coefficient d'auto
diffusion croit exponentiellement avec la pres
sion, ce qui est tout a. fait inhabitueI 18). Grace 
a. la forte compressibilite du plutonium 8 et a. 
la faible valeur de la constante de Griineisen 
qui en resulte (r= 0,23 a. 537 °C) , Ie terme 
-RTXT (i- F), generalement neglige par 
rapport au precedent dans l'expression du 
volume d'activation, est ici negatif et represente 
environ 4% du volume de l'atome gramme; 
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{l'est-it-dire s'accorde avec l 'augmentation sous 
pression du coefficient d'autodiffusion pour 
donner un volume d 'activation franchement 
negatif (et de l'ordre de 42% du volume molaire 
.a 537 DC). II est interessant de compareI' cette 
valeur en grandeur et en signe avec celles qu'on 
peut deduire des theories existantcs. 

Rice et Nachtrieb 24 ) en remarquant que Ie 
coefficient d 'autodiffusion it une pression et 
une temperature donnees ne depend que du 
rapport Tr(p) /T ou Tr(p) est la temperature de 
fusion it la pression p demontrent que 1'0n peut 
ecrire: 

Ll V =LlH(o log Tr joP) -RTXT(~-- F) , 

ou LlH = 18,5 ± 2,5 kcal/mole 3) est l 'enthalpie 
d 'activation pour l 'autodiffusion. L'application 
de cette formule au plutonium e donne, it 537 DC 

Ll V = - 33 % du volume molaire. 

II semble que Ie mecanisme de diffusion par 
anneau ("ring mechanism") ne soit plus it 
considerer dans les metaux et alliages de 
structure cubique centree 25, 26) , mais il est 
interessant de remarquer que la theorie de 
Zener 27) conduit, pour Ie plutonium e it un 
volume d'activation egalement negatif. Rappe
Ions que Zener suppose que la torsion du reseau 
due, it l'echeJle atomique, au mecanisme de 
diffusion peut se representer, it l 'echelle macro
scopique par la torsion d 'Wl barreau cylindrique 
soumis it un couple applique it ses faces termi
nales. II aboutit it l'expression 

Ll V = 2LlGX(r- }), 

ou l'enthalpie libre d 'activation 

LlG=LlH - RT log {Do j(fa2v)}, 

peut etre aisement calculee it partir des resultats 
de Dupuy 3) pour l 'enthalpie d 'activation LlH 
et Ie facteur de frequence Do. t est Ie facteur 
de correlation et v peut etre calculee it partir 
de la loi de Lindemarul 17 ) qui relie la frequence 
de Debye et la temperature de fusion du metal. 
On trouve qu'a 537 °C: Ll V ~ - 16,5% du 
volume molaire. 

La theorie ne desavoue donc pas les quelques 

resultats experimentaux que no us avons ob
tenus; elle confirme en tous cas Ie signe negatif 
du volume d 'activation. On peut alors se 
demander s'il est encore possible d'envisager 
un mecanisme de diffusion monolacunaire dans 
la phase cubique centree du plutonium car 
- l'energie libre d'activation pour l'auto

diffusion 3) est bien plus faible que celle 
donnee par la regIe empirique de Gibbs pour 
ce mecanisme de diffusion dans les structures 
cubiques centrees 28) 

(LlGhr ~ 22,6 Tr; 

il est difficile d 'imaginer avec ce mecanisme 
Wl modele atomique qui rende compte du 
signe negatif de Ll V: si Ie volume d 'activation 
pour la formation de la lacune peut etre 
faibl e par suite du relachement generalement 
appreciable des atomes autour de la lacune, 
Ie volume d 'activation pour sa migration ne 
peut etre negatif. 
Shewmon et Aaronson 29) ont cependant 

montre que ces deux caracteres pouvaient etre 
Ie propre d 'un mecanisme de diffusion lacunaire 
dans les metaux cubiques centres si ceux-ci se 
transforment en une phase de structure plus 
dense it plus basse temperature comme par 
exemple Ti-,8, Zr-,8, Hf-y, U-y; on peut alors 
etre tente d'expliquer de cette fayon les ano
malies de diffusion du plutonium e qui se 
transforme it 480 °C en une phase de structure 
T .F.C. voisin d 'une structure C.F.C. Encore 
faut-il verifier les principales hypotheses de la 
theorie it savoir que la constante elastique 
~(Oll - 0 12) croit en fonction de la temperature 
au voisinage de la temperature de transition 30) 

et qu'elle est tres superieure it la constante 
0 44 31 ). II serait donc necessaire de preparer 
des monocristaux de la phase e stab iIi see it la 
temperature ordinaire, ce qui, dans l'etat actuel 
de nos connaissances sur Ie plutonium semble 
impossible it realiseI' . 
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