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Resume- On decrit un ensemble experimental permettant d'obtenir des pressions hydrostatiques 
variables de 0 a 20 Kbars a des temperatures allant jusqu 'a 1000°C et utilise pour l'elUde de I'auto
diffusion sous pression du plutonium en phase E. Les quelques resultats experimentaux obtenus 
indiquent que la vitesse d'autodiffusion dans cette phase augmente sous pression: Ie volume d'activa
tion est negatif (~V = - 4,9 cm" soit-33,6 pour cent du volume molaire); les correlations generale
ment utilisees n'interdisent pas un tel resultat qui semble cependant peu compatible avec un 
mecanisme de diffusion lacunaire. On discute de la possibi1ite d'une mecanisme par interstitiels. 

Abstract- An experimental device is described which allows to obtain hydrostatic pressures in the 
range 0-20 kbars at temperatures up to I OOO°C : it was used for the st udy of self diffusion under pres
sure in the b.c.c. E phase of plutonium. Onl y a few experimental results were obtained , but they indicate 
that the rate of self-diffusion in that phase increases under pressure: ac tivation volume for self
diffusion is negative (~V =- 4 ·9cm", i.e. -33·6 per cent of the mol ar volume). The correlations 
generally used do not preclude such a resu lt, but it does not seem to be consistent with a diffusion 
vacancy-mechanism. The possibility of an interstitially mechanism is discussed. 

1. INTRODUCTION 

L'ETUDE recente de l'autodiffusion sous 
pression normale du plutonium en phase E[1] 
a permis de placer ce metal dans Ie groupe de 
plus en plus dense des metaux cubiques 
centres dits 'anormaux' du point de vue de la 
diffusion, pour lesquels aucune theOl'ie sati s
faisante du mecanisme mis en jeu n'a pris 
encore jour: Ie facteur de frequence Do est 
tres faible et I'enthalpie d'activation !1H 
beaucoup plus petite que ne Ie prevoient les 
correlations semi-empiriques de Gibbs [2] ou 
de Sherby et Simnad [3] (ameliorations de la 
loi de Van Liempt !1H = 34 Tf, Tf point de 
fusion) qui donnent pourtant de bons resultats 
pour les metaux c'F.C. ou Ie mecanisme de 
diffusion monolacunaire est bien admis. 

Sans negliger, dans Ie cas du plutonium, 
I'influence possible de parametres incontrol
abies (Iacunes extrinseques liees a I'oxygene 
en solution ou role des dislocations introduites 
par les changements de phase [1]) on peut se 
demander si un mecanisme de diffusion avec 
une aussi faible enthalpie d'activation peut 
etre lacunaire et s'il en est ainsi, quelle peut 

etre la configuration de la lacune. C'est pour 
apporter un element de reponse supplement
aire que nous avons entrepris de mesurer une 
nouvelle grandeur directement attachee au 
d6raut: son volume d'activation , somme de 
son volume de formation et de son volume de 
migration. Parmi toutes les methodes generale
ment utili sees pour effectuer cette mesure, 
I'etude de la variation du coefficient d'auto
diffusion en fonction de la press ion hydro
statique semble la plus precise et la mieux 
adaptee bien que dans Ie cas du plutonium Ie 
domaine de press ions utilisables soit reduit 
[4-6] (Fig. I). 

2. TECHNIQUES EXPERIMENT ALES 

Les recuits de diffusion sous pression et a 
temperature constantes ont ete realises en 
boite a gants et sous atmosphere d 'argon 
purifie a I'aide d' une presse hydraulique de 
100 tonnes deja decrite [7] . Par suite du faible 
domaine de pression exploitable (F ig. I), nous 
avons choisi pour cette etude une chambre de 
compression construite sur Ie principe classi
que 'pi ston cylindre'; un seul etage est neces-
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saire et les dimensions relativement impor
tantes du coeur (Fig. 2) permettent d' envisager 
des conditions d'hydrostativite superieures a 
celles obtenues dans la chambre a double 
etage et a fortiori dans l'enchime 'Belt' 
utilisees primitivement pour faire grossir des 
grains de plutonium en phase a [7]. Le milieu 
transmetteur de pression est la pyrophyllite et 
la chauffage est realise a coeur a l'aide d'un 
resistor en graphite de 1 mm d'epaisseur ali
mente sous faible tension (3 a 5 V) (Fig. 3). La 
puissance necessaire pour monter a la tem
perature de 600°C est voisine de 800 W. 

Fig. I. Le diagramme de phases du plutonium jusqu'a, 
35 Kbars[4J . 

L'inertie thermique du systeme four
chambre de compression etant extremement 

Fig. 2. Schema de la chambre de compression type 'piston cylindre'. Carbure de tungstene 
rm. A - Plateau superieur fixe . B - Plateau inferieur mobile. C - Chambre de compression 
proprement dite en acier MTC, 60 Rc (Ugine) et coeur en carbure de tungstene. D- Endume 
inferieure (prise de potentiel). E-Piston superieur. 'F-Grain poussoir en carbure de 
tungstene. G - Amenee de puissance avec passage de thermocouple, isolee electriquement 
par depot d'alumine. H - Canon isolant. 1- Vis d'assemblage. J - Passage de thermocouples. 

K - Enceinte de compression (cf. Fig. 3(a». 
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Fig. 3. Microfour pour etudes aux hautes pressions: diffusion (a) et analyse 
thermique differentielle (b). Pyrophyllite 1Za. A - resistor en graphite 
(epaisseur I mm). B-couple de diffusion. C-gaine bifilaire en alumine. 

0- echantillon pour analyse thermique differentielle. 

faible, une regulation par alimentation dis
continue s'est revelee impossible. C'est 
pourquoi nous avons du, tout d'abord, stabil
iser la tension d'alimentation a mieux de 0,3 
pour cent puis realiser un systeme d'asservis
sement de la temperature: I'ecart entre la 
temperature reelle et la temperature desiree, 
module par des actions proportionnelle, 
integrale et derivee fait varier, apres amplifi
cation, la saturation du noyau magnetique, 
c'est-a-dire I'impedance, d'une self placee en 
serie avec Ie four. On dispose donc d'une 
tension d'alimentation variable de fac;:on con-
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tinue jusqu'au moment ou la temperature 
desiree est atteinte. Le reglage des differentes 
actions est delicat; il depend , de plus, etroite
ment de la configuration du four utilise et des 
temperatures de traitement desirees mais il 
nous a permis de reaLiser sur tous nos recuits 
de diffusion une regulation de temperature a 
10 pres. On donne Fig. 4(b) une courbe de 
traitement typique T = f(t); son allure de 
fonction creneau rend negligeable I'incertitude 
sur Ie temps de recuit et inutile la correction 
de montee en temperature. 

Afin de s'assurer de I'hydrostaticite de la 
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Fig. 4. Cycles pression-temperature et temperature-temps lors des recuits de diffusion sous 
pression. I - recuit de restauration. 2 - recuit de diffusion. 
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pression a I'interieur du microfour, nous y 
avons recuit un echantillon polycristallin de 
plutonium de haute purete a 500°C sous 15 
Kbars pendant 3 h 30 mn, puis nous I'avons 
refroidi lentement (vitesse = 2°C/mn) de 
fa<;:on a faire grossir les grains par changement 
de phase f3 ~ ex sous pression [7]. Nous avons 
constate que I'echantillon ne revele aucune 
deformation macroscopique et les grains 
aucune direction de croissance preferentielle. 
On peut donc affirmer que les conditions 
d'hydrostaticite sont suffisantes , mais , pour 
eviter que les defauts crees lors de la mise en 
pression au cours du tassement du materiau 
transmetteur et lors des premiers changements 
de phases se produisant au cours de la montee 
en temperature n'influencent la cinetique de 
diffusion en phase 10 , on effectue un prerecuit 
de restauration en phase y pendant quelques 
heures (Ie coefficient de diffusion en phase y , 
tire des travaux de Tate [8] est 104 fois inferieur 
au coefficient de diffusion en phase 10[1] a la 
pression normale). A la fin du recuit de dif
fu sion , on trempe I'echantillonjusqu'en phase 
y , puis on refroidit lentement tout en relachant 
la pression de fa<;:on a rester continuellement 
en phase y jusqu'a la decompression totale 
(Fig. 4(a)). Cette fa<;:on de proceder permet de 
fI!aliser les changements de phase y ~ f3 et 
(3 ~ ex sans pression exterieure, c'est-a-dire 
de fa<;:on forcement hydrostatique. On evite 
ainsi toute deformation parasite de I'echantil
Ion au passage de ces points de transformation 
qui se font avec de fortes variations de volume. 

La pression disponible a coeur: 

F P=(l-y)
S 

est proportionnelle au rapport force/ surface 
du piston, la constante y definissant la perte de 
charge par friction . Cette constante est de 
I'ordre de 0,26 pour la pyrophyllite a la tem
perature ordinaire[9] mais iI est certain qu 'elle 
depend de la temperature, de la pression et de 
la geometrie du coeur de la chambre de com
pression; c'est pourquoi il est necessaire 
d'etalonner I'appareil en pression en fonction 

de la temperature. Aussi, pluot que de passer 
par la methode classique qui consiste a 
reperer les transitions du bismuth ou du thal
lium en augmentant progressivement la force 
appliquee a la temperature ordinaire, nous 
avons prefere court-circuiter cette etape inter
mediaire et etalonner la chambre de compres
sion a I'aide des transitions du plutonium, 
c'est-a-dire dans les conditions exactes de 
fonctionnement. Un 'vernier' en serie avec Ie 
rheotor principal permet de realiser, dans une 
gam me limitee de tension, une montee en 
temperature absolument reguliere. On donne 
sur la Fig. 5 deux courbes completes d'analyse 
thermique differentielle sans pression et sous 
pression. Les thermocouples chromel-alumel 
utilises, dont les indications n'ont pas a etre 
corrigees sous pression , sont disposes comme 
l'indique la Fig. 3(b). Les transitions sont 
facilement decelables surtout y ~ 10 ou il y a 
peu ou pas d'hysteresis. II est alors possible 
de tracer la courbe d'etalonnage de la chambre 
de compression dans un domaine de tempera
ture voisin de 500°C. Elle met en evidence une 
friction de I'ordre de 30 pour cent sous une 
pression de 10 Kbars. N otons enfin que Ie 
gradient de temperature axial varie peu en 
fonction de nos conditions operatoires. II est 
de I'ordre de lOC/mm; il semble que ce soit Ie 
gradient minimal que 1'00 puisse obtenir 
jusqu'a 600°C dans une installation de ce type. 

Le couple de diffusion est constitue de 
deux pastilles de plutonium polycristallines 
(eI> = 5 mm, e = 3 mm) a teneurs en isotope 240 
differentes (Tableau 1) polies mecaniquement 
puis soudees en phase 6 a 420°C pendant 4 hr 
sous une pression initiale a froid de 3 Kbars 
dans une petite presse a vis suivant une tech
nique decrite en detail par ailleurs [1]. I nsistons 
sur Ie fait qu'il est important que les deux lots 
de plutonium soient de purete suffisante 
(Tableau 1) et surtout contiennent les memes 
impuretes en teneurs voisines: 200. 10-6 de 
gallium dans l'un des lots sont suffisants pour 
abaisser la temperature de transition 6 ~ y de 
telle fa<;:on que, lors du refroidissement qui 
suit Ie recuit de collage, il y a un cisaillement 
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Fig. 5(b). 
Fig. 5. Analyse therrnique differentieUe: Fig. 5(a): sans pression A
Analyse simple (sensibilite 5 m V). B - Analyse differentieUe (sensibilite 
5 mY). Fig. 5(b): sous 97 tonnes (15 Kbars). A-Analyse simple (sensibilite 

5 m V). B - Analyse differentielle (sensibilite I m V). 
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Tableau 1. Analyse spectrographique et isotopique du plutonium utilise 

Teneur en impuretes (X 10") 
N ature C 0 Ag AI B Ca Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Si Sn 

Plutonium 
peu 127 550 20 < 0,5 50 < 10 10 < 10 80 25 15 < 10 15 12 20 ~ 5 

irradie 

Plutonium 
tres 85 490 < 10 < 0,5 < 60 < 7,5 8 < 10 ~ 50 < 20 < 4 < 25 < 10 < 9 10 < 5 

irradie 

Analyse 
isotopique en % 

Ti Zn 239 240 241 

50 50 99,04 0,94 0,015 

< 50 45 89,50 9,39 I , 10 
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important au niveau de I'interface qui decolle 
les deux pastilles. 

Apres recuit de diffusion, Ie couple est 
enrobe dans de I'araldite de fa~on a ce que ses 
faces terminales, paralleles a I'interface de 
collage soient egalement paralleles aux faces 
rectifiees d'une bague d'acier doux: ce dis
positif deja decrit [1] permet de realiser en 
boite a gants des abrasions paralleles a I'inter
face a I'aide d'une rectifieuse a plateau mag
netique. Les epaisseurs abrasees (de I'ordre 
de 100 fJ. , la zone de diffusion s'etendant sur 
2 a 3 mm) sont mesurees au palmer (precision 
I fJ.). Apres chaque abrasion, on compare 
suivant une technique proposee par Dupuy [1] 
les spectres d'emission X des deux faces a 
I'aide d'un scintillateur plan d'iodure de sodium 
dope au thallium (cp = 13 mm, e = 3 mm) et 
d'un analyseur a 400 canaux. On compte 
I'activite X correspondant ala bande d'energie 
des raies de conversion L de I'uranium (17 
keY). L'emission X de I'isotope 240 etant 20 
fois plus grande que celie de I'isotope 239, 
I'activite du plutonium tres irradie* est dans 
cette bande d'energie environ Ie double de 
celIe du plutonium peu irradie (soit 300.000 
coups par heure dans nos conditions experi
mentales, en delimitant la surface d'emission 
par un diaphragme de 3 mm de diametre). 

3. L'AUTODIFFUSION SOUS PRESSION 
HYDROSTATIQUE DU PLUTONIUM EN PHASE 

CUBIQUE CENTREE 

Par suite de la faible activite X de la source 
et de sa faible variation en fonction de la 
penetration, les erreurs statlstlques de 
comptage dans les conditions definies ci
dessus sont les plus importantes et , compte 
tenu de la largeur des zones de diffusion, bien 
superieures aux erreurs de mesure des dis
tances au palmer (± 1 fJ.) ou aux erreurs de 
geometrie (inclinaison de I'interface de collage 
de ± 5° au maximum par rapport aux faces de 
reference). II en resulte une incertitude non 

*Le plutonium riche en isotope 240 est obtenu par 
traitement des combustibles tres irradies. 

negligeable (de lOa 20 pour cent) sur Ie co
efficient d'autodiffusion D 

1 
D= 4a2 

ou a est la pente de la droite u = f(x/ vt) 
avec x = distance a I'interface de collage de la 

face abrasee a la temperature de 
recuit. 

t = duree de recuit a cette temperature 

u = tel que J 1T [ e- v2 dv 

=2[/-/1 J-1 
10 -/1 

I = activite de la surface abrasee 
10 = activite de la face riche en Pu 240 

(non affectee par la diffusion) 
11 = activite de la face pauvre en Pu 240 

(avant abrasion). 

On applique ici la methode de Gruzin[10], 
generalisee aux couples soudes par Seibel [11]. 
Le fort coefficient d'absorption, dans Ie 
m-ateriau, des rayons X emiz, permet de con
siderer dans les formules indifferemment les 
concentrations ou les activites. II est neces
saire d'effectuer sur les mesures de distance 
aux temperature et pressions ordinaire une 
correction de fa~on a tenir compte de la 
dilatation thermique de I'echantillon sous 
contrainte (cf. Annexe I). On donne a titre 
d'exemple sur la Fig. 6 les courbes concen
tration penetration en coordonnees gausso
arithmetiques corrigees, relatives a quatre 
couples de diffusion recuits a 5500 ± 1°C ~ des 
pressions allant de 0 a 11 ,8 Kbars. L'ensemble 
des donnees et des resultats figure au Tableau 
2; les courbes D = f( P)T font apparaitre (Fig. 
7) une variation, en premiere approximation 
exponentiellement croissante, du coefficient 
de diffusion avec la pression, resultat tout a 
fait inhabituel, suffisant a lui seul pour carac
teriser la phase E 'd'anormale'. 

(a) Volume d'activation 

L'evaluation , dans la theorie de I'etat active 
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Fig. 6. COUJ'bes concentration-penetration en coordonnees gausso-arithmetiques 
a 550°C. I'::, 0 Kbar. x 2,7 Kbars . • 8,8 Kbars. 0 11,8 Kbars. 

Tableau 2. Volume d' activation pour l' autodiffusion du plutonium en phase E 

T OK P Kbars D X101 .. cm2/s DXW em'/s' t, 
- RT a logD 

llVi'cm3 
~v % 

non comge cornge aPcm3 V 

788 
0 1,66±0,37 1,87 ± 0,42 13305±45 -4,12 - 0,62 - 32,9 

8,1 ± 0,2 2,98 ± 0,44 3,22±0,48 15720±60 

0 2,15 ±0,47 2,43 ±0,53 7320 ± 120 
811 6,9 3,55 ±0,46 3,87±0,50 6120±60 -4,44 - 0,63 - 35 

13 ,8 5,53 ± 0,47 5,90±0,51 7560±40 

0 2,54±0,40 2,88 ± 0,45 10222±70 
2,7 3, 14±0,44 3,50±O,49 11972±25 

823 8,8 4,50±O,50 4,87 ± 0,54 12540 ±30 -4,29 - 0,67 -34,7 

11 ,8 5,50±0,47 5,90±0,50 7520±20 

0 3,40±O,48 3,85 ± 0,54 8412±25 
849 1,8 3,85±0,41 4,32±O,46 7480±30 - 4,04 -0,70 -33 

7 5,14±0,35 5,62±0,40 7324±40 

*~Vc = - RTXr(1- f r ): cf. Fig. 8 pour les valeurs de Xr. 
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5~oCc 
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P, kbars 

Fig. 7. Autodiffusion sous pression hydrostatique du plutonium E. lsothermes 
Log (D) =j(P)T; a: 5l5°C-b: 538°C-c: 550°C-d: 576°C. Les intersections 0 
des isothermes avec la droite isodiffusion D = 7 . 10- 7 cm2s-1 ont lieu aux pressions 

pour lesquelles s'effectue la fusion aux temperatures correspondantes. 

[12] du volume d'activation AV pout l'auto
diffusion du plutonium en phase E, a partir de 
laformule: 

AV = - RT [(a 1~~D)T + XT (~- fr) ] 

necessite pour cette phase la determination de 
la compressibilite isotherme XT et de la con
stante fr definie par: 

f = _ ( a log j)) 
r a log V T 

ou j) est une frequence caracteristique de 
vibration des atomes. La methode par reson
ance ultrasonique appliquee a des echantillons 
cylindriques nous a donne des valeurs repro
ductibles jusqu'a 520°C du module d'Young 
E et du coefficient de Poisson 0-[13], c'est a 
dire aussi de la compressibilite: 

3(1- 20-) 
XT= E . (Fig. 8) 

Quant a f TO la loi de Lindemann 

(1';-
j) ex; V KiVii3 

permet d'ecrire 

La connaissance de la pente du liquidus du 
diagramme pression-temperature «a log Tiap) 
= 7 . 1O-6/bar[6]) et de la valeur de X extra
polee a la temperature de fusion conduit a 

fr = 0,15. 

On peut alors calculer Ie terme correctif 

et on constate (Tableau 2) que ce terme est 
negatif et de I'ordre de 5 pour cent du volume 
molaire; on ne peut done Ie negliger et on 
aboutit a la valeur globale du volume 
d'activation: 

AV=-4,9cm3 

soit - 33,6 pour cent du volume molaire au 
signe pres du meme ordre de grandeur que 
pourles alcalins [14-17] et l'uranium 'Y [18]. 

(b) Variation de i' enthaipie d ' activation avec 
iapression 

Le faible nombre et la dispersion des valeurs 

F 
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Fig. 8. Compressibilite du plutonium €: xx points experimentaux [13]; ---- extrapolation 
lineaire. 

experimentales du volume d'activation 
(Tableau 2) ne permettent pas une verification 
de la formule theorique de GirifaIco[19] 
exprimant la variation avec la temperature du 
volume d'activation: mais il est possible, 
comme nous allons Ie voir, de verifier la 
formule donnant la variation avec la pression 
de I'enthalpie d'activation [12] 

6.H(P) =6.H(O)+6.V.P(1-aT) 

ou les diverses grandeurs ont leur signification 
habituelle. 

Notons tout d'abord que les coefficients de 
diffusion que nous avons obtenus a pression 
nulle dans notre dispositif sont legerement 
plus eleves dans Ie domaine des plus basses 
temperatures que ceux determines par Dupuy 
[1]. lis conduisent a des valeurs plus faibles 
pour Ie facteur de frequence et I'enthalpie 
d'activation (Fig. 9). Nous ne pensons pas que 
la precision sur nos resultats soit superieure a 
celie don nee par Dupuy, mais nous avons 
conserve nos valeurs pour etablir les courbes 
logD = f( P) de fac,:on a ce que tous les co
efficients de diffusion utilises soient obtenus 
dans les memes conditions experimentales. 

JPCS Vol. 32, No.7 - G 

On compare au Tableau 3 ces differents resul
tats ainsi que les valeurs des autres fonctions 
thermodynamiques qu'il est possible de cal
euler en supposant un mecanisme de diffusion 
monolacunaire. La correlation de Van Liempt 
[20] ou celles plus elaborees de Sherby et 
Simnad [3] et de Gibbs [2] sont de toute 
evidence inappLicables. 

L'etude experimentale de la variation de 
6.H avec P necessite generalement Ie trace des 
isobares 

IOgD=f(tt· 

Cependant, nos experiences ayant ete 
effectuees a des temperatures donnees repro
ductibles, mais a des pressions toutes differ
entes, ces courbes s'appuient sur des points en 
majeure partie non experimentaux. Leur 
analyse s'est revelee incoherente; c'est pour
quoi nous avons prefere utiliser la relation 
empirique 

6.H(P) = 17,2 Tf(P) 

bien representative de na~'Pesultats (Fig. 10) 
J::> )11' 

et que nous analyserons au prochain chapitre. 
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Fig. 9. Autodiffusion du plutonium en phase *' sous pression 
normale : + Dupuy[IJ . !::" nos resultats. 

Tableau 3. Facteur de frequence et fonctions thermodynamiques pour 
I ' autodiffusion du plutonium E (en supposant un mecanisme lacunaire) 

t.H (O) 
eal/mole 

Dupoy[IJ lS.500 ~~: 

Nos resultats 15.700 ± 1000 

1 
1,1 

Do t.S t.G 
em'ls eal/mole oC eal/mole 

2. 10-' 5 ± 3 14 . 500 ± 5000 
3 . 10- 3 <ii 9 . 10- ' a T = SOOOK 

3 . 10- 3 1,4 ± 1 14 . 500 ± 1000 
2 . 10- 3 <ii 6 . 10- 3 aT = SoooK 

1,2 

On constate sur Ie Tableau 4 que I'accord est 
satisfaisant entre leur valeurs 'experimentales' 
et les valeurs calculees de l'enthalpie d'activa
tion a la pression P. 

4. DISCUSSION DES RESULTATS-MECANISME 
D'AUTODIFFUSION EN PHASE ., 

(1 ) Possibilite d 'un eifet parasite 

II est necessaire d'examiner tout d'abord si 
I'augmentation avec la pression du coefficient 
d'autodiffusion en phase E ne peut etre due a 
un effet parasite. 

Fig. 10. Correlatip.2;i; s· til-diffusion pour Ie plutonium *'. 
La pente de la d;orte c~nduit a t.H ( P ) = 17,2 Tf( P): 

x sous pression, 0 sans pression. 

(a) Influence des impuretes. La teneur en 
oxygene est de I'ordre de 500 . 10- 6 avant 
traitement, c'est-a-dire bien superieure a la 
limite de solubilite consideree comme nulle. 
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Tableau 4. Variation avec La pression de 
l'enthalpie d'activation 

P Kbars Tf(P) OK t!.HcalimoJe Il.H ca l/mole 
'experimentale' 'calculee' 

3 892 15.300 15.400 
7 869 14.950 14.950 

10 847 14.600 14.600 
13 833 14.300 14.300 

La pyrophyllite etant Lin silicate, il faut 
egalement considerer la teneur en silicium: 
eJle passe de 15. 10-6 avant traitement a 
30. 10- 6 apres traitement quelIe que so it la 
pression puisque, par suite de I'etat solide dll 
milieu transmetteur, la teneur en impuretes au 
voisinage de l'echantillon est independante de 
la pression (difference avec un milieu trans
metteur gazeux). Dans un mecanisme de diffu
sion lacunaire et avec une forte interaction 
lacune-impurete, une augmentation sous pres
sion soit de la limite de solubilite de l'oxygene 
soit de l'interaction lacune-impurete, permet 
de rendre compte d'une acceleration de la 
diffusion. Mais une application numerique 
conduit pour chacun de ces deux schemas a 
des resultats sans grande signification 
physique. 

(b) Influence des dislocations. Une forte 
densite de dislocations produites au cOllrs des 
changements de phase lors de la montee en 
temperature peut accelerer la diffusion dans 
les cubiques centres 'anormaux" ~ bien que les 
resultats experimentaux permettant de verifier 
cette hypothese soient contradictoires [21]. 
Dans Ie cas du plutonium E qui subit sous 
pression trois changements de phase, notre 
technique operatoire (recuit en phase y avant 
traitement de diffusion) nous permet de ne pas 
considerer les dislocations introduites par les 
gradients de pression eventuels mais il faut 
considerer les dislocations et les glissements 

*Ces changements de phase existent pour la quasi 
totalite des meraux cubiques centres anormaux. 

intergranulaires dus au changement de phase 
y ~ E: I'energie de formation d'une lacune 
dans les dislocations doit etre plus faible 
qu'ailIeurs, car dans Ie cas d'une dislocation 
coin par exemple, il y a un demi plan supple
mentaire en compression; sous pression cet 
effet do it s'accentuer. Cependant par suite de 
la diminution sous pression du volume de 
changement de phase y ~ E (Fig. I) (dVy ->. 
passe de 5 pour cent du volume molaire a 2 
Kbar a 1 pour cent a 13,5 Kbar), Ie nombre 
done l'influence des dislocations doit diminuer. 
Elles ne peuvent done rendre compte du 
signe de la variation avec la pression du co
efficient d'autodiffusion, (signe d'ailIeurs 
independant du temps de recuit)t et par voie 
de consequence expliquer la faible valeur de 
dH(O). Un calcul simple montre d'ailIeurs 
qu'une densite tres elevee de dislocations 
(1010/cm2) serait necessaire pour interpreter la 
valeur de dH (0) [1]. 

D'un autre cote, une recristallisation even
tuelle au cours du traitement de diffusion en 
phase E qui augmenterait Ie coefficient de 
diffusion apparent sans que la forme des 
courbes c = f(x) soit modifiee[22], est moins 
probable aux hautes pressions qu'aux plus 
faibles pressions par suite de la diminution de 
dVy = •• II n'est cependant pas possible de 
mettre cette recristalIisation en evidence. 

Enfin un deformation plastique du materiau 
sous I'influence d'un gradient de pression 
eventuel au cours des traitements de diffusion, 
a une vitesse n'entrainant pas, a la fin de 
I'experience, de deformation macroscopique 
ne peut engendrer suffisamment de defauts 
ponctuels pour interpreter nos resultats. 

t On doit souligner que I'effet dO aux dislocations 
induites par la transformation ne se fait sentir qU 'en debut 
de recuit. La comparaison des resultats obtenus a la 
pression atmospherique et a la pression P = 8.5 Kbar 
pour les deux temperatures 788 et 823°K, avec les condi
tions 

I ( P ) > 1(0) 

t!. Vy~ , ( P ) < to V5~ ' (0) (cfTableau 3) 

permet donc d'assurer que I'elret de la pression sur la 
diffusion est superieur a celui , possible , des dislocations. 
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(c) Diffusion intergranulaire et diffusion 
superficielle. La premiere a peu de chances 
d'etre preponderante car les traitements de 
diffusion sont effectues dans un domaine de 
hautes temperatures ; il n'est malheoreuse
ment pas possible de s'en assurer par auto
radiographie X car Ie contraste X entre les 
deux lots de plutonium est trop faible[l] . 
Notons que pour les polycristaux d'argent qui 
manifestent, dans une gamme limitee de pres
sion, des coefficients d'autodiffusion superieurs 
a ceux des monocristaux[lO] la diffusion 
integranulaire diminue sous pression [23] . 

Quant a la diffusion superficielle, nous avons 
verifie qu'elle etait negligeable: 

-I'activite d'une surface abrasee en djf
ferents points de celle-ci est la meme. 

- apres abrasion des faces terminales sur 
t I I 0 mm (pour eliminer la couche 
d'oxyde superficielle), la rapport 11110 
est identique avant et apres diffusion et 
vaut 0,502 ± 0,003. 

II est probable que la couche d'oxyde qui se 
forme tres rapidement sur I'echantillon 
empeche la diffusion superficielle. 

(2) Volume d 'activation etfusion 

Rice et Nachtrieb[24] ont remarque que Ie 
coefficient d'autodiffusion a la pression P et a 
la temperature T est, en coordonnees semi
logarithmiques sensiblement proportionnel au 
rapport Tf(P)IT ou Tf(P) est la temperature 
de fusion a la pression P, quelle que soit cette 
pression. Cette loi est bien veritlee pour les 
metaux 'normaux' ou Ie mecanisme de dif
fusion est fort probablement lacunaire. La 
concentration en lacunes a la fusion est done 
constante quelle que soit la pression P, et Ie 
volume d'activation est positif et relie a la 
pente du liquidus par 

-
a log Tf (2 ) 

IlV=IlH ap -RTXr 3-fr . 

Cette relation* garde-t-elle un sens dans Ie cas 
des metaux dont Ie volume de fusion est 
negatif? En ce qui concerne Ie plutonium E, on 
peut tout d'abord remarquer (Fig. 7) que les 
droites D = f(P) coupent la droite isodiffusion 
D = 7. 10- 7 cm2s.-1 aux pressions pour 
lesquelles s'effectue justement la fusion aux 
temperatures considerees : Ie coefficient de 
diffusion est donc Ie meme a la temperature de 
fusion quelle que soit la pression, ce qui 
suggere que D ne depend effectivement que 
de la variable reduite Tf(P)IT. Ceci est 
confirme sur la Fig. 10 ou nous avons porte 
nos resultats experimentaux en fonction de la 
variable reduite: la pente de la droite permet 
de calculer I'expression deja signalee de 
I'enthalpie d'activation en fonction de la 
temperature de fusion. 

IlH(P) = 17,2 Tf(P). 

L 'application au plutonium E de la formule de 
Nachtrieb conduit alors a la valeur moyenne 

IlV = - 5,2 cm3 

soit - 34,5 pour cent du volume molaire, ce 
qui est en bon accord avec les r<!sultats 
experimentaux. 

(3) Les defauts ponctuels en theorie eiastique 
Compte tenu de la faible probabilite d'un 

effet parasite et etant donne l'accord ci-dessus, 
on est amene a considerer que Ie deraut 
responsable de la diffusion dans la phase cub i
que centree du plutonium doit avoir un volume 
d'activation negatif. La presence d'effet 
Kirkendall sans porosite au COlifS de la dif-

* II y a lieu de noter que la relation de N achtrieb conduit, 
compte tenu de la loi de Lindemann deja ecrite, a 

tlV =- 2tlH . XT [~+ : ~~: ;] = 2tlH. XT [-~+rr] . 
C'est precisement la relation de Keyes [25] issue d'une 
theorie elastique. La proportionnalite tlH(P) oc Tf(P) 
pourrait donc recevoir une base theorique dans un modele 
elastique. 
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fusion chimique dans les alliages a base de 
plutonium en phase cubique centree ne permet 
pas de choisir entre Ie mecanisme par lacunes 
(mono ou polylacunes) ou Ie mecanisme par 
interstitiels; elle interdit seulement I'echange 
simultane de deux atomes et Ie mecanisme par 
anneau ("ring mechanism"). 

(a) Les lacunes. II semble que les experi
ences d'effet isotopique de Barr et Mundy sur 
les alcalins [26] ne soient pas suffisantes pour 
prejuger du mecanisme de diffusion dans ces 
metaux [27]; cependant les correlations 
empiriques y sont bien sui vies et il est fort 
probable que Ie mecanisme soit en fait lacun
aire. Avec un tel mecanisme, on pourrait 
s'attendre, dans Ie cas du plutonium dont la 
compressibilite voisine a celie des ~lcalins , a 
une relaxation appreciable de la lacune, 
conduisant a des volumes d'activation faibles 
mais positifs. La theorie elastique n'interdit 
pourtant pas, pour la lacune, un volume 
d'formation negatif[28]: la formule 

avec 

~ V Jl == 1 _ 3 (1 + Y) ~a 
V Y a 

y= 1+0" 
2(1- 20") 

0" = coeffi"cient de Poisson 

montre que Ie volume de formation devient 
negatif si la relaxation de la lacune ~a/ a 
exprimee en % du rayon atomique est 
superieure a 

y 
3(1 + Y) 

c'est-a-dire a 17 pour cent dans Ie cas du 
plutonium E pour lequel 0" = 0,2 [13]. En con
siderant un volume de migration faible mais 
positif, * il apparait que pour interpreter nos 

*Ce n'est que dans un modele de spheres dures que Ie 
volume de migration dans une structure cubique centn: e 
est negatif. 

resultats experimentaux, il faudrait que la 
relaxation de la lacune soit superieure a 23 
pour cent, ce qui est incompatible avec la 
faible enthalpie d'activation experimentale. 

(b) Les bilacunes. Contrairement au cas 
des metaux C.F.C., l'enthalpie de formation 
des lacunes doit constituer dans les metaux 
c.c. de structure assez ouverte, la majeure 
partie de l'enthalpie d'activation. II est alors 
peu probable que l'enecgie de liaison d'une 
bilacune soit egale, si ce n'est superieure, a 
I'energie de formation d'une lacune; c'est-a
dire que la concentration en bilacunes est 
negligeable a toute temperature. 

(c) Les interstitiels . Ce sont des defauts 
qu'on ne considere generalement pas en 
autodiffusion par suite de leur energie de 
formation trop elevee. A titre d'exemple, 
l'energie de formation d'un interstitiel dans la 
theorie elastique est de 35.400 cal/mole pour 
Ie plutonium E dans les sites octaedriques 
(t, t, 0). De plus Ie volume de formation ne 
peut etre negatif que si Ie metal est peu com
pressible, ce qui n'est pas Ie cas pour Ie 
plutonium E. Nous verrons cependant au 
chapitre suivant que, compte tenu d'une 
hypothese supplementaire il est possible de 
rendre compte de nos resultats avec un meca
nisme de diffusion par interstitiels. 

(4) Mecanisme d'autodiffusion en phase E 

II est peu probable que la contraction du 
plutonium a la fusion soit liee a une tendance 
a l'ordre en phase Iiquide, sous forme d'un 
reseau aussi dense que Ie reseau C. F. C. Par 
analogie avec l'interpretation donnee par 
Jayaraman[29] pour Ie cerium (C.C.) dont Ie 
diagramme (P, T) se calque tres bien sur 
celui du plutonium, nous pensons au contraire 
que la contraction a la fusion du plutonium est 
due a une modification de la structure elec
tronique de I'atome. Cette hypothese est 
etayee par plusieurs resultats experimentaux, 
en particulier: 

-Ia chaleur specifique electronique du 
plutonium Ii qui de est bien plus elevee 
que pour la phase E [30] 
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-Ia tension superficielle au point de fusion 

'Ys = 550 dynes/cm 

est environ trois fois moindre que pour 
l'uranium[31]. La relation [32] 

ou a est Ie 'coefficient de dilatation 
cubique du liquide 

p sadensite 
A sa masse molaire 
n sa valence 

permet alors de calculer une valence 
voisine de 7 en phase liquide. Si on 
ad met avec Zachariasen[33] que la 
valence du plutonium E est de 5 avec un 
rayon ionique de 1,59 A, Ie rayon 
ionique en phase liquide serait de 
1,4 A [34]. 

Rappelons enfin qu'on interprete generale
ment Ie coefficient de dilatation negatif de la 
phase 8 CC.F.C.) par une modification elec
tronique du meme type [33]. 

La parente qui semble exister entre la 
phase E et la phase Jiquide (mise en evidence 
en particulier par les coefficients de diffusion 
tres eleves en phase E, la faible chaleur latente 
de fusion et la forte viscosite du liquide[35]) 
nous permet alors d'envisager que Ie defaut 
responsable de la diffusion pourrait etre un 
interstitiel dans Ie meme etat electronique que 
les atomes en phase liquide (nous dirons etat 
'active'). D'ailleurs , la grande compressibilite 
du plutonium E et sa variation rapide avec la 
temperature mettent en evidence une struc
ture electronique instable pour cette phase, ce 
qui est un bon argument en faveur d'une 
promotion d'electrons permettant a certains 
ion~ de changer de valence et de reduire leur 
rayon. 

Un cal cui c1assique [28] montre alors que 
I'energie elastique necessaire pour placer un 

atome de plutonium de valence 7 dans les sites 
octaedriques n 'est plus que de 16.000 calories 
par mole. Si la migration de I'interstitiel se fait 
par un processus indirect, I'enthalpie de 
migration (comme Ie volume d'activation pour 
la migration) peut etre tres faible, et nos resul
tats s'interpretent correctement. 

En ce qui concerne Ie volume d'activation 
dV d'un tel processus, on a sensiblement en 
theorie elastique [28] 

dV = dv ~-1 
V V (3' . 

ou dv est la difference de volume molaire 
entre I'interstitiel a I'etat " active" et Ie 
site octaedrique. 

V Ie volume molaire. 
(3 Ie facteur d'Esbelby [36] = 1 + JLXT 4/3 
JL Ie module de cisaillement. 

XT la compressibiljte isotherme 
(3' = 1 + JLX'r4/3 tient compte du fait que la 

compressibilite X~ de I'interstitiel est 
differente de celle de la matrice. 

Les valeurs experimentales de XT, JL et dV 
montrent que ce processus est possible si la 
compressibilite de I'interstitiel est superieure 
au tiers de la compressibilite de la matrice, ce 
qui est concevable. 

S. CONCLUSION 

Nous venons de voir qu 'il est possible 
d'interpreter la faible enthalpie d'activation 
pour I'autodiffusion du plutonium en phase E, 

et Ie volume d'activation negatif a I'aide d'un 
mecanisme par interstitiels indirects a I'etat 
'active'. Sous pression la concentration en 
interstitiels croit et, bien que leur mobilite 
diminue, Ie coefficient de ruffusion augmente. 

II est possible qu 'un mecanisme analogue 
rende compte de la diffusion dans les autres 
phases moins denses que leurs liquides ou se 
superpose a un mecanisme lacunaire pour 
Ti(3, Zr(3, Hf(3, V ou les courbes log D = fO/T) 
ne sont pas lineaires, I'importance relative des 
deux mecanismes etant reliee a la pente du 
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liquidus du diagramme (P, T) comme doivent 
I'etre la compressibilite et la constante de 
GrUneisen. 

ANNEXE 1 

Dilatation lhermique d'un solide sous pression hydro
statique 

Designons par x I'ecart d' un atome par rapport a sa posi
tion d'equilibre et par 

V(x) = ax2 -bx3 

Ie potentiel anharmonique Ie plus simple responsable de 
la dilatation thermique. Sous pression P, la position 
d'equilibre est Xo telle que 

- 2axo + 3bxo' = Pro' 

ou roest la distance interatomique. Si on designe par X les 
deplacements par rapport a Xo it est facile de voir que Ie 
potentiel auquel est soumis l'atome autour de Xo est: 

U(X) = (a- 3bxo )XLbX3. 

Par analogie avec un calcul deja effectue[37]. on exprime 
alors Ie coefficient de dilatation cubique sous pression P 
par 

ou k est la constante de Boltzman n. 
L'application de cette formule au plutonium permet de 

tracer les courbes theoriques a = f( P ) pour les phases 
a, (3, y et E. Compte tenu des volumes de transitions de 
phases calcules a partir de I'equation de Clapeyron 
supposee verifiee meme aux fortes pressions avec 
I'approximation lim:aire 

t..H,(P) = t..H,(O) +t..V,(O)P 

il est possible de calculer Ie volume molaire du plutonium 
en phase E a differentes pressions et temperatures et de 
dresser ainsi des abaques que I'on peut utiliser pour 
calculer, dans nos conditions experimentales la correction 

1_ 3 V(T,P) 
- V(3()()OK,O Kbar) 

a apporter a la mesure des distances a temperature et 
pression ordinaires. 

ANNEXE 2 
Temperatllre de Debye de la phase E du plutonium 

C'est par definition pour la phase polycristalline sup
posee isotrope 

{

9% I } 113 h---
eo =- 47TV J..+2 

k 3 3 c, c, 

ou % est Ie nombre d'avogadro 
V Ie volume molaire 
c, et c, les vitesses longitudinale et transversales du ~on 

qui s'ex priment sous la.forme 

~ E(I-CT) 
c,= (I+CT)(l-2CT)p 

avec p = densite 
E = module d'Young determine par la methode de 

resonance ultrasonique[13]. 
CT = coefficient de Poisson determine graphiquement 

a partir de la dispersion des harmoniques de la 
frequence fondamentale [13]. 

On obtient: 

eo = 600 K 

ce qui est bien plus faible que pour les autres phases du 
plutonium deja etudiees [38] ; il n'y a pas lieu de s'en eton
ner etant don nee la tres faible rigidite de la phase E (a titre 
de comparaison eo = 88°K pour Ie plomb). 

Une valeur approchee de eo peut aussi etre obtenue 
a I'aide de la loi de Lindemann[39] basee sur la tMorie 
d'Einstein; au voisinage de la temperature de fusion , tous 
les modes de vibration sont excites et on peut definir une 
frequence moyenne 

par suite de I'allure parabolique du spectre de frequences 
de Debye. Si on designe par d la distance interatomique 
et qd/2 I'amplitude maximale de vibration, c'est a dire 
I'amplitude a la temperature de fusion, on a, par suite de 
l'equipartition de l'energie entre tous les modes de 
vibration 

c'est-a-dire 

ou M est la masse molaire et R la constante des gaz. 
Lindemann a montre que q variait tres peu d'un metal a 
I'autre pour une meme colo nne du tableau periodique des 
elements. La temperature de Debye du thorium (168°K 
[40]) et de I' uranium (1700 K [41]) conduit a prendre pour 
q la valeur moyenne q = 0,126; c'est a dire que, pour Ie 
plutonium E; au voisinage du point de fusion 

Ve = 2.12. 1012 ~ :';'13 
ce qui conduit a 

eD = 109°K. 

Cette valeur est bien superieure a celie obtenue precedem
ment a partir des proprietes elastiques; Ie spectre de 
frequence est donc certainement plus etendu que la 
spectre parabolique propose par Debye et il serait interes
sant de verifier ceci par diffraction neutronique. 
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