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CONTRIBUTION A L’ETUDE DES PHASES
a ET ¢ DU PLUTONIUM A L’AIDE DES HAUTES
PRESSIONS HYDROSTATIQUES

INTRODUCTION

Seul élément artificiel disponible en quantité suffisante pour
permettre un programme de recherche étendu, le plutonium jouit dans de
nombreux laboratoires de la faveur des chercheurs si 1'on en juge par le
nombre sans cesse croissant de publications a son sujet. I1 faut dire que cé
matériau a ouvert un champ immense aux investigations,ne serait ce qu'a
cause des six variétés allotropiques qu'il présente dans un domaine de
température réduit (fusion & 640 °C) ; mais il est encore trés mal connu’

- soit que les techniques d'investigation classiques lui soient

inapplicables,

- soit que ses propriétés soient anormales et non directement
interprétables a 1'aide des théories utilisées pour les "bons"
métaux,

Par exemple, 1'étude des propriétés élastiques du plutonium et
de ses mécanismes de déformation s'est trouvée ralentie ces derniéres
années par la difficulté d'obtenir des monocristaux ou tout au moins des
gros grains des différentes phases, La phase a, stable a la température
ordinaire est particuliérement intéressante en raison de sa trés faible
symétrie cristalline (c'est la seule phase métallique ayant la symétrie
monoclinique [1])et de la complexité de ses mécanismes de déformation
[2], [3], [4] ; mais, par suite de la faible température de changement de
phase a= 8 (112 °C), de I'hystérésis non négligeable A cette transformation
[5] et de 1'écrouissage di a la forte variation de volume qui 1'accompagne
(de 1'ordre de 10 °,), on ne peut utiliser les méthodes classiques de changement
de phase ou de croissance éxagérée pour obtenir des gros grains de phase a
non alliée, tout au moins avec les teneurs en impuretés actuelles,

D'un autre coté, 1'étude récente de 1'autodiffusion sous pression
normale du plutonium en phase ¢ [6] a permis de placer cette phase dans

le groupe de plus en plus dense des cubiques centrés dits ""anormaux'' du



point de vue diffusion [ 7], et pour lesquels aucune théorie satisfaisante du
mécanisme de diffusion mis en jeu n'a pris encore jour : le facteur de
fréquence D est trés faible et 1'enthalpie d'activation AH beaucoup plus

petite que ne la prévoient les corrélations empiriques de GIBBS [8] et de

SHERBY et SIMNAD [9] qui sont des améliorations de la loi de VAN LIEMPT :

AH = 34 Ty

ol Tf est le point de fusion. Ces corrélations donnent pourtant de bons
résultats pour 1és métaux C.F.C. ou le mécanisme de diffusion par
monolacunes est bien admis, et on peut se demander avec DUPUY [6] si ces
caractéristiques sont dues & un mécanisme de diffusion inhabituel ou a des
paramétf'es actuellement incontrélables, tels que 1l'influence de lacunes
extrinseques liées a la présence d'impuretés en solution ou celle des
dislocations induites par les changements de phase.

Pour ces deux exemples particuliers, la publication du diagramme

pression-température du plutonium [10] [11] [12] (fig. 1), a été un atout

prometteur car elle nous a permis d'envisager :

- la fabrication de gros grain a. - La pression stabilise en effet
la phase o jusqu'a 420 °C sous 54 Kbars, ce qui permet de réaliser sous
pression des recuits en phase o a des températures telles que les vitesses
d'autodiffusion ne soient plus négligeables. Des essais préliminaires ont
permis de vérifier le bien fondé de cette hypothése: des grains de taille
voisine de 1 mm ont été obtenus par changement de phase g - o a des
pressions relativement basses [13] [14] [15] et des recuits de courte
durée sur des échantillons stabilisés en phasé a par la pression ont

entrainé une croissance assez importante des grains [15] [16]. Pour

‘améliorer ces premiers résultats, et obtenir des grains de taille exploitable

pour des études ultérieures, il était nécessaire de disposer de plus hautes

pressions a des températures plus élevées et pendant de longues durées,
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- la détermination du volume d'activation pair 1'autodiffusion
du plutonium en phase ¢. - Il existe plusieurs méthodes pour mesurer
cette grandeur directement attachée au défaut mis en jeu dans la
diffusion [17] mais 1'étude de la variation avec la pression du coefficient
d'autodiffusion est généralement la plus précise et la mieux adaptée., C'est
elle que nous avons retenue pour le plutonium ¢ bien que le domaine de
pression utilisable soit réduit par suite de la pente négative du liquidus

(point triple v -¢-Liq. & 520 °C et 20 Kbars, fig. 1),




CHAPITRE I - APPAREILLAGE

Plusieurs considérations nous ont guidées pour définir les

caractéristiques de 1'appareillage

| - La nocivité biologique de la radioactivité a ‘du plutonium
et la réactivité chimique élevée de cet élément (énorme sensibilité a
1'oxygéne) entr‘a_me'ntv la nécessité de conduire {outeé les expér.iences
en bofte A gants et sous atmospheére purifiée, C'est. pourquoi, bien que
lés enclumes poiyédriques permettentd.'obtehir deé contraintes treés
hydrostatiqﬁes et sd ent d'un emploi trés commode car il n'y a pas de
piéces iourdés a manipuler, nous avons porté notre choix sur une presse

uniaxiale dont le montage en boite a gan’ts- pose moins de probblémes.

- La nécessité de maintenir la pression constante, pendént
- éventuellement de trés longues durées, nous a conduit a adopter pour

la presse une commande & la fois hydraulique et pneumatique.

- La chambre de compression doit €tre en carbure de tungsténe

et contenir & coeur le systéme de chaﬁffage ; aucun acier ne résiste en
effet aux conditions de température et de pression susceptibles de lui étre

imposées.

- Le milieu transmettieur de pression doit €tre un bon isolant
thermique et électrique ; il doit se préter & une mise en forme facile et
présenter une faible résistance au cisaillement de fagon a ce que la
contrainte soit la plus hydrostatique possible.

I1 est en effet important : _ ‘
» d'éviter tout effet de texture apparaissant au cours d'un

changement de phase B- a lorsque la contrainte est anisotrope (fig. 2);

« de ne pas introduire de défauts extrinséques par déformation “

plastique lors des recuits de diffusion sous pression.




Un milieu de transmission liquide (sodium par exemple) est bien
sir optimal dans une installation de ce type, mais nous avons préféré
utiliser le talc, la pyrophyllite ou le nitrure de Bore qui remplissent aussi -
bien que moins parfaitement - les conditions ci-dessus:

¢ soit que leur utilisation soit plus aisée comme dans le cas
du grossissement de grains, tout en donnant des résultats acceptables
(cf. Chapitre 11),

» soit que 1'emploi du sodium soit impossible comme dans le
cas des recuits de diffusion sous pression (cf. Chapitre III),
I1 est cependant indispensable de contréler la montée en pression
afin d'éviter un tassement hétérogéne du matériau, ce qui serait nuisible

a 1'hydrostaticité.

I - PRESSE UNIAXIALE

La pression disponible est fournie par une presse hydraulique a
quatre colonnes dont la force maximale est de 100 tonnes. L'ensemble est
placé a l'extérieur de la bofte & gants, traversée par les colonnes que 1'on
a écartées au maximum pour faciliter les manipulations (fig. 3a). La
pression est transmise a travers le fond de la bofte par 1l'intermédiaire
d'un piston dont la course est de 150 mm et 1'étanchéité est assurée par un
soufflet en caoutchouc. La mise sous pression s'effectue par 1'intermédiaire
d'un groupe hydraulique, puis d'un groupe pneumatique; le premier ne sert
qu'au démarrage de 1'installation pour développer de faibles pressions
pendant des temps assez courts : pour éviter un échauffement intempestif
du moteur de la pompe hydraulique, ce groupe est relayé pour des pressions
et des durées supérieures par un groupe pneumatique assurant également
une régulation de la force disponible a 0, 5 tonne prés, Une fuite réglable
placée dans le circuit hydraulique permet, a la fin de 1'essai, de diminuer
lentement la pression ; un reldchement brusque des contraintes peut en effet
entralher la rupture des piéces en carbure de tungsténe qui constituent la

chambre de compression,




II - CHAMBRES DE COMPRESSION

A) Description »

Deux chambres de compression, de conceptions différehtes mais
classiqués, ont été utilisées suivant la nature de l'eésai. ;
- pour les études d'autod1ffuslon sous pressmn en phase ¢, il n'est A
pas nécessaire de disposer d'une lressmn supér1eure a 20 Kbar (ﬁg. 1) et on
peut se contenter d'un ensemble piston-cylindre a un étage (fi g 3b et 4). Le
milieu transmetteur de pressxon est la pyrophyllite et le chauffage est
réalisé a coeur a 1’alde d'un résistor en graphiie de 1 mm d'épa1sseur :
(f1g 5a) ahmenté sous fa ible tensmn (3 a 5V), La puissance nécessa1re pour
~monter a la température de 600 °C est voisme de 800 W. Le refrmdissement
de la frette en acier est assuré par une chemise d'eau externe, La température
est mesurée & coeur i 1'aide de couples chromel-alumel placés dans une

gaine en alumine traversant le piston inférieur et maintenue par friction.

- pour les études de grossissement de gfairi en phase Aa, il est
nécessaire, comme nous l'avons déja dit de diquser{dé pressions trés
élevées, de 1l'ordre de 50 Kbars ; une chambre du type ‘p'récéd_ent' est
inexploitable. ’ “isg i '

*soit parce qu'il y a risque de rupture des piéces en carbure
aux pressions emlsagées |

#= soit que les pistons se coincent dans 1e coeur rendant tout
démontage impossible. L it ,
C'est pourquoi il est préférable d'utiliser une chambre dﬁ "cype »
enclume annulaire appélée communément "Belt" (fig. 3 b et 6) et dont le |
prineipe est dd a BﬁIbGMAN [17]. Gréce a la géométrie cie I'ensemble, le
montage et le démontage sont aisés et 1'existence d'une c,ont_re.,pressién |
latérale du pistdn supérieur, créée par un joint en pyrophyllite maintenu
par friction, permet.d'obt-enir sans rupture des piéces une pr'e'ssion de

50 Kbars. Ce type de chambre est couramment utilisé, mais notre modéle




présente 1'originalité de permetire le passage des thermocouples non pas
dans le joint en pyrophyllite mais a travers le piston inférieur comme pour

la chambre piston-cylindre précédente : on évite ainsitout cisaillement des fils
au cours d'une compression., Le chauffage est réalisé a coeur a 1'aide d'un
résistor en graphile de 1 mm d'épaisseur ou de tantale de 32 M- La
puissance nécessaire pour monter a 500 °C est voisine de 600 W,

Les couples chromel-alumel utilisés font preuve d'une bonne
résistance mécanique dans les conditions des diverses expériences. Leurs
indications sont faiblement influencées par la pression a laquelle ils sont
soumis : 1'erreur de température n'est que de 1 °C & 50 Kbars alors qu'elle
serait de 1'ordre de 6 °C pour des couples platine-platine rhodié & la méme

pression [18] [19].

B) Etalonnage

Pour la chambre piston-cylindre, la pression est assez bien
connue et reproductible puisqu'elle est donnée par :

P=(1-Y)£s

ou F est la charge disponible, S la section du piston et v le coefficient
de friction sensiblement égal a —‘11— pour la pyrophyllite a la température
ordinaire [20]. Mais il est certain que vy dépend de la température, de la
pression et de la géométrie de la chambre de compression ; c'est pourquoi
il est nécessaire d'étalonner 1l'appareil en pression en fonction de la
température. Pour l'enclume '"Belt', la valeur de la contrepression est
inconnue et un étalonnage est également obligatoire. Plutét que de passer
par la méthode classique qui consiste a repérer les transitions du bismuth
ou du thallium en augmentant progressivement la force appliquée a la
température ordinaire, nous avons préféré court-circuiter cette étape
intermédiaire et utiliser directement les transitions du plutonium comme
base de 1'étalonnage ; le diagramme de phases du plutonium est en effet
connu avec suffisamment de précision jusqu'a 50 Kbars (fig, 1) ; de plus

il n'est pas sfir que 1'on puisse extrapoler a pressions et températures
élevées la courbe d'étalonnage discontinue obtenue a température ordinaire

et 4 pression limitée ; enfin, il est bien plus avantageux d'étalonner la

chambre de compression dans les conditions exactes de fonctionnement,




Un "'vernier' A fines spires associé au rhéotor principal (fig. 7)
permet de réaliser une montée en température absolument réguliére. .
L'échantillon utilisé pour l'étélonnage est une pastille de plutonium pur
présentant un trou borgne axial ol estlogée 1'extrémité d'un thermocouple ;
le deuxiéme thermocouple, placé a 1'extérieur de 1'échantillon mais a
son voisinage (fig. 5b), permet d'apprécier le gradient de température
axial et de répérer les transitions de phase par analyse thermique
différentielle. Dans le cas de la chambre piston-cylindre celles-ci sont
facilement décelables surtout y = ¢ ol il y a peu ou pas d'hystérésis : on
donne fig, 8 deux courbes complétes d'analyse thermique différentielle
sans pression et sous 97 tonnes (ce qui équivaut & 15 Kbars)., La courbe
d'étalonnage P (F) de cette chambre (fig. 9) dans un domaine de
température voisin de 500 °C (utilisation de la transition sans hystérésis
Y # € uniquement) a une allure classique : la pression limite est de 1'ordre
de 15 Kbars mais la majeure partie de la courbe est linéaire et conduit a

un coefficient de friction
y =0, 30

pour la géométirie envisagée et au voisinage de 500 °C. Notons enfin que,
pour cette chambre, le gradient de température axial varie peu en fonction
des conditions d'expériences : il est de 1'ordre de 1°C/mm(fig. 8). 11
semble que ce soit le gradielnt minimal que 1'on puisse obtenir dans une
installation de ce type. -
Dans le cas de 1'enclume ''Belt'’, les dimensions du coeur sont
beaucoup plus réduites et le gradient de température est bien plus élevé
(~ 5°'mm) Lespics d'analyse thermique différentielle sont moins bien
définis, c'est a dire que 1'étalonnage est moins aisé et moins précis,
Cependant la pression maximale est de 1'ordre de 50 Kbars et nous verrons
au chapitre II qu'il n'est pas nécessaire de cc;nnaftre la pression et la
température avec une trés grande précision pour faire grossir les grains par

changement de phase 8- @ sous pression,

o
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C) Régulation de température

Pour chacune des deux chambres, 1'inertie thermique est treés
faible si bien que toute modification,aussi légere soit-elle,de la tension
d'alimentation du four entraine immédiatement une variation de température :
par exemple, il suffit de 15s pour que la température passe de 550 °C a
150 °C aprés coupure de 1'alimentation.

I1 a donc été obligatoire :

- de stabiliser la tension d'entrée & mieux de 0, 3 °/, pres,

- d'asservir la température par modulation de la puissance
d'entrée : 1'écart entre la température réelle et la température désirée
modifie aprés amplification la saturation du noyau magnétique, c'est-a-dire
1'impédance, d'une self placée en série avec le four (fig. 7) ; on dispose
alors d'une tension d'alimentation variable de fagon continue jusqu'au
moment ou la température désirée est atteinte. Des actions proportionnelle,
intégrale et dérivée permettient de limiter si ce n'est d'annuler le régime
transitoire (fig. 10). Leur réglage est cependant trés délicat ; il dépend
de plus étroitement de la configuration du four utilisé et de la température
de traitement désirée.

L'intérét d'une telle régulation est bien siir limité en ce qui
concerne les expériences de grossissement de grains dans 1'enclume
'""Belt'' mais il est évident pour les recuits de diffusion sous pression dans
la chambre piston-cylindre car un comportement anormal d'un phénoméne

activé thermiquement peuttoujours étre attribué & une erreur de température,



CHAPITRE II

FABRICATION DE GROS GRAINS DE PLUTONIUM «
| A L'AIDE DE HAUTES PRESSIONS HY DROSTATIQUES

I - TECHNIQUE D'EXAMEN MICROGRAPHIQUE DES ECHANTILLONS
DE PLUTON’IU’VI

L'examen micrbgraphique des échantillons nous a permis de
suivre l'évolutlon de la grosseur des grains en fonctlon des condltlons :
expérlmentales La préparatlon de 1a surface de 1'échantillon par pol1ssége
mécanique sur papier abrasif puis a la pate dlamantée (taille des particules
8,4 et -‘11—}.1 ) s'effectue trés fa-cllementmc'est a dire qu'il y a peu de systémes
de glissement actifs & la température ambiante. En revanche, le polissage
électrolytique fxé.cess'aire pour r_évéler la structure est trés délicat du:fait
de la grande réactivité du plutonium & 1'égard de 1'oxygéne, bien éupérieure '
é celle de 1'uranium ; les conditions de pohssage sont trés r1goureuses [21].
Nous avons utilisé le bain de CRAMER [22] & base d'acide tétraphosphorique
a 20 °C avec une densité de courant limitée 4 0, 7 A/c;m2 pour empécher les
échauffements}locaux qui pourraient induire la transformation o - B. Ce
type de polissage cons‘erve,p’arfaitenient bien et pendant plus d'un an »lla '
surface des ''gros gr'ains": obtenus par les diverses méthodes utilisées :
1'oxydation superficiélle ést'donc du_iype asymptotiqﬁg ta_nd_ié qu"ellle' se
poui'suit rapidement aux joints de grains, L'examen métanographique des

échantillons se fait en ‘lumiére polarisée,

II - GROSSISSEMENT DES GRAINS DE PLUTONIUM a PAR " |
CHANGEMENT DE PHASE g - a SOUS PRESSION

Nous avons déja dit que la pressim étabilisait la phase a jusqu'a
une température maximale de 420 °C vers 54 Kbars, LIPTAI et FRID‘DLE [ 23]
ont récemment montré que 1'existence de ce maximum était lié a un volume

de changement de phase A"’ e 8 nul,en accord avec la loi de CLAPEYRON £
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Les meilleures conditions de changement de phase 2 - ¢ sont donc au
voisinage de 54 Kbars :

- on bénéficie des vitesses d'autodiffusion maximales en phase «

- il n'y a plus de contiraintes dues au changement de phase ; seules
subsisient les contraintes dues a l'anisotropie du coefficient de dilatation,
Cependant comme la pression dans 1'enclume ''Belt' est limitée
a 50 Kbars, nous n'avons pas, pour des raisons de sécurité, effectué d'essais
a des pressions supérieures a 42 Kbars,

Le plutonium utilisé a été purifié par fusion de zone et
électrodiffusion [24]. La teneur en impuretés est de 1'ordre de 650. 10-6
apreés coulée sous vide (tableau I). L'échantillon se présente sous la forme
d'un cylindre de 4 mm de diamétre et de 4 mm d'épaisseur. Les grains sont
trés déchiquetés et les joints de grains mal définis ; la section maximale des
grains est de 1'ordre de 1000 pz.(Fig. 11).

La technique opératoire est la suivante : aprés avoir appliqué la
pression désirée, on c-auffe 1'échantillon jusqu'en phase £ puis on refroidit
lentement tout en maintenant la pression. Un motoréducteur muni d'un
variateur de vitesse et monté directement sur 1'axe du rhéotor principal
permet de contréler les vitesses de chauffage et de refroidissement dont
la gamme s'étend de 1 °C/mn a 1 °C/s. La température est suivie sur un
potentiometre enregistreur MECI,

Pour une vitesse de refroidissement donnée, les grains obtenus
par changement de phase ont une taille variable dans tout 1'échantillon, mais
leurs dimensions augmentent quand la vitesse de passage au point de
transformation décroit (fig. 12 a, b, ¢, d et e). ie graiuic plus gros que
nous ayons observé (fig, 12 e) a une section de 9 mm2 ce qui représente
un grandissement quadratique de 9000. Les contours des grains sont
cependant encore assez irréguliers et la polygonisation reste importante

bien que beaucoup plus faible & 42 Kbars qu'a 15 Kbars (fig, 12 et 13)
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pour les raisons déja évoquées, Par suite de 1'anisotropie du coefficient

de dilatation, des macles thermiques peuvent apparafire, puis, si la
vitesse de refroidissement est suffisamment faible, elles peuvent étre
absorbées peu a peu dans la matrice (fig. 12e par exemple) ; mais il y a
rarement recristallisation primaire conduisant a des petits grains parfaits
aux contours réguliers avec des points triples ayant des configurations
d'équilibre, alors que cette recristallisation se produit couramment aux
pressions plus faibles (fig. 14), comme 1'avaient d'ailleurs constaté LIPTAI
et ses collaborateurs [15] lors de manipulations préliminaires.

Nous avons essayé de suivre par la méthode de LAUE en retour
1'évolution de la polygonisation des grains en fonction des conditions de
changement de phase., On décrit en annexe I le dispositif utilisé. Nous avons
constaté que les taches des diagrammes étaient toujours trés larges ce qui
met en évidence une polygonisation importante, méme pour les grains qui,
du point de vue micrographique, apparaissent comme parfaits., Elles sont
aussi peu intenses (sauf bien sfir, celles qui correspondent aux plans
d'indices les plus simples) ce qui est en relation directe avec leur largeur.
Comme de plus de fond continu est important par suite de la superposition :

- de la diffusion incohérente du plutonium, élément lourd (Z = 94) ;

- de 1'émission X et y propre a 1'échantillon, ‘
les taches d'indices élevés n'apparaissent pas : les diagrammes se limitent
trés souvent & quelques taches mal définies qu'il est difficile d'indexer

(Fig. 15).

III - GROSSISSEMENT DES GRAINS DE PLUTONIUM a PAR CROISSANCE
EXAGEREE SOUS PRESSION

L'appareillage est le méme mais la technique opératoire est
différente : aprés avoir a;ppliqué la pression, on porte 1'échantillon brut de
coulée a une température légérement inférieure a celle de changement de
phase A la pression considérée. On maintient ensuite la température et

la pression con‘stantes pendant une durée allant de 10 mn & 3 jours,

e e
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IANNIELLO [25] avait montré que la recristallisation du
plutonium a pouvait débuter a la pression atmosphérique a une température
légérement supérieure a 120 °C, c'est & dire dans le domaine d'hystérésis
de la phase a ; mais le phénomeéne était peu visible et en tous cas
inexploitable. En revanche sous 42 Kbars et & 200 °C, nous avons pu
tripler la taille des grains apreés un recuit de 10 mn (recristallisation
primaire). La croissance exagérée est également trés rapide au début du
recuit (fig, 16a) mais elle semble s'arréter au bout de quelques jours
lorsque la section du grain est de 1'ordre de 3,5 mm2 (fig. 16c).

Les cristaux ont des contours un peu plus réguliers que les grains de
changement de phase, mais leur perfection cristalline, contrélée par
micrographie et radiocristallographie, n'est guére supérieure. On n'a
donc probablement pas affaire & une croissance discontinue classique
d'un grain de recristallisation primaire privilégié par rapport aux autres
(ce qui conduirait & une structure parfaite) mais peut tre & une migration
de certains joints d'énergie trop élevée, conservant une histoire de

1'orientation spécifique de chaque grain absorbé (analogie avec les expériences

de BECK et SPERRY [26] sur 1'aluminium de haute pureté). Il est
possible également que la polygonisation soit due aux gradients de pression
qui existent fatalement dans une enceinte de volume aussi réduit, et a

1'anisotropie de dilatation au cours du refroidissement.

IV - CONCLUSION

I1 apparait donc que la méthode de changement de phase est plus
efficace et plus rapide que la méthode de croissance exagérée pour obtenir
des grains de plutonium de taille suffisante pour étre exploitée (étude des
mécanismes de déformation et de tous les tenseurs de propriétés physiques) ;
mais elle ne conduit jamais & des gros grains parfaits. Une méthode a
envisager pour améliorer nos résultats serait le recuit aprés écrouissage
critique des gros grains obtenus par changement de phase, méthode qui a

été employée avec succeés sur l'uranium [27], II faudrait aussi améliorer



1'hydrostaticité dans la chambre de compression par lfemﬁlbi d'ﬁn:mil_ieu

transmetteur solide a tempéfature ordinaire (pour un montage aisé) mals :

- liquide aux feihpéra’.tﬁfe"s et p'reési'ohs intéressantes (sodium pair éXémplé;)‘“ 5%
" Cette solutlon qui a été adoptée avec succés par LIPTAI et ses collaborateurs
[28] dans le cas de 1'uranium semble trés prometteuse dans notre installanon 3
un b1cr1sta1 d'uranium (fig. 17a) comprimé 80us 20 Kbars a 500 °C présente ;
une densité de macles 30 fois inférieure dans le sodium (ﬁg 17b) que dans
la pyrophylhte {fig. 17c).

Depuis que nos résultats ont été pubhés [29] des améliorations
sensibles ont été obtenus par les auteurs précltés [30] [31] en ce qm
concerne non seulement la grosseur des grains de changement de phase
mais aussi leur perfection : des monocristaux 4x 2x1 nim3'ont‘pu' étré :
taillés dans des échantillons & gros grainé refroidis a la vitesvse de 0, 7°./mn OF '
sous 55 Kbars dans le sodium. Les dri‘:-agram‘mes de'i,AUE mettent en évidenég
des taches trés fines et non fragmentées dont les 'p‘rincips._les ont été indéx_ées'

ce qui a permis d'établir la projectim stéréographiq'ﬁe.
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CHAPITRE III

AUTODIFFUSION SOUS PRESSION
HYDROSTATIQUE DU PLUTONIUM EN PHASE ¢

I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1 semblait logique aprés 1'étude précédente d'utiliser le sodium
comme milieu transmetteur de pression dans la chambre piston-cylindre
pour réaliser nos recuits de diffusion en phase ¢ ; mais, comme nous
1'avons déja dit au chapitre I, nous avons d 1'abandonner & la suite des
résultats curieux observés sur nos premiers couples de diffusion : apreés
un recuit de durée trés inférieure a la durée de recuit normale a la
température considérée (cf. les résultats de DUPUY [67)la concentration
en traceur était uniforme dans tout 1'échantillon, ce qui met en évidence
un phénomeéne de transport par le sodium extrémement rapide faussant
completement les résultats. Nous n'avons pas approfondi ce probléme et
sommes revenus a la pyrophyllite aprés avoir contrélé :

- qu'il n'y avait pas de déformation macroscopique (fluage) des
échantillons de plutonium apreés recuit sous pression dans nos conditions
expérimentales

- qu'un traitement de grossissement de grain par changement de
phase B-— a A la vitesse de 2°C/mn sous 15 Kbars conduisait & des gros
grains sans orientation préférentielle (fig. 18).

On peut donc affirmer qu'il n'y a pas de gradient de pression
macroscopique au voisinage de 1'échantillon ; mais, pour éviter que les
défauts, crées lors de la mise sous pression au cours du tassement du
matériau et lors des premiers changements de phase se produisant au cours
de la montée en température , n'influencent la cinétique de diffusion en
phase €, on effectue un prérecuit de restauration en phase Yy pendant une a
deux heures. Il n'introduit pas d'erreur sur la mesure du coefficient de

diffusion D en phase € car
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4 9
D, 10" D_(~10°Dy) [6] [32] [33)

A la fin du recuit de diffusion, on‘ trempe 1'échantillon jusqu'en

phase Yy puis on refroidit lentement tout en relachant la pression, de fagon

a rester gontinuellement en phase Y jusqu'a la décompression totale (fig. 19a)

Cette facon de procéder permet de réaliser les changements de phase
Y-~ B et B— a, ol il y a de fories variations de volume, sans pression
extérieure et d'éviter ainsi les déformations parasites.

Le couple de diffusion est constitué de deux pastilles de
plutonium polycristallines (§ = 5 mm, e = 3 mm) & teneur en isotope 240
différentes (de 1'ordre de 10 °/, et 1%, ; tableau I), polies mécaniquement
puis soudées en phase 6§ & 420 °C pendant 2 heures sous une pression
initiale & froid de 3 Kbars dans une petite presse a vis suivant une technique
décrite en détail par ailleurs [6]. Il est important que les deux lots de
plutonium soient de pureté suffisante et surtout contiennent les mémes
impuretés a des teneurs trés voisines (tableau I) ; nous avons noté par
exemple que 200. 10'6 de gallium dans 1'un des lots étaient suffisants pour
abaisser la température de transition § - y de telle fagcon que,lors du
refroidissement qui suit le recuit de collage, il y ait un cisaillement
important au niveau de 1'interface de soudure, ce qui décole les deux
pastilles, .
Gréce a notre systéme de régulation et au faible gradient thermique
axial, la température est connue & mieux d'un degré prés. On donne fig. 19b

une courbe de traitement hypique T = f (t) : son allure en fonction créneau

- rend négligeable 1'incertitude sur le temps de recuit et inutile la correctibn

de montée en température. _

Aprés recuit de diffusion, le couple est enrobé dans de l'araldife
de fagon a ce que ses faces terminales, paralléles a 1l'interface de coﬂage
soient également paralléles aux faces rectifiées d'une bague en acier doux :
ce dispositif [6] permet de réaliser en bofte & gants des abrasions

paralléles i 1'interface a 1'aide d'une rectifieuse a plateau magnétique,
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La zone de diffusion s'étendant sur 2 2 3 mm, on peut faire des passes de
1'ordre de 100 4 avec une précision de 1 u . Aprés chaque abrasion on
compare les spectres d'émission X des deux faces a 1'aide d'un scintillateur
plan d'iodure de sodium dopé au thallium (f =13 mm, e = 3 mm) etd'un
analyseur a 400 canaux. On compte particuliérement 1'activité X
correspondant a la bande d'énergie des raies de conversion L de
1'uranium (17 KeV). L'émission X de 1'isotope 240 du plutonium, étant
dans cette bande d'énergie environ 20 fois plus grande que celle de
1'isotope 239, 1'activité d'une pastille a 10 °/, de plutonium 240 (obtenue
aprés traitement des combustibles trés irradiés) est environ le double de
celle d'une pastille 2 1 %, de plutonium 240 (soit 300. 000 coups par heure
dans nos conditions expérimentales en délimitant la surface d'émission par

un diaphragme de 3 mm de diameétre).

II - RESULTATS

A) Variation avec la pression du coefficient d'autodiffusion en

phase ¢

Par suite de la faible activité X de la source et de sa faible
variation en fonction de la concentration, les erreurs statistiques de
comptage dans les conditions définies ci-dessus sont les plus importantes :
Compte tenu de la largeur des zones de diffusion, elles sontbien supérieures aux
erreurs de mesures de distances au palmer (+ 1 M ) ou aux erreurs de
géométirie si on admet une certaine inclinaison (i 5° au maximum) de
1'interface de collage par rapport aux faces de référence. Il en résulte une
incertitude non négligeable (de 10 & 20°/,) sur le coefficient de diffusion
1
4a2
ol a est la pente de la droite u= 1 ()

D=

t
avec x : distance a 1l'interface de collage de la face abrasée
a la température de recuit

t : durée de recuit a cette température
u
v I1-1

u tel que -8 e” ' dv=2 —1_1
VT lo-h1
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avec I aétivité de la surface abras,éé
I0 activité de la face riche en isotope 240 (nén"abra‘sée) 7
‘11 activité de la face pauvre en isotope 240 (avant abm;;giop‘)._
On applique ici la méthode de GRUZIN [34], généralisée aux couples
soudés par SEIBEL [35]. Le fort coefficient d'absorption dans le matériau
des rayons X émis pefmet' de considérer dahs. les formulés indifféremment
les concentrations en plutonium 240 ou les activités. Il est cependant |
nécessaire d'effectuer sur les mesures de distances aux _f_empérature et
pressioﬁ ordinaires une correction tenant compte de la dilatation thermique '
de 1'échantillon soﬁs'contrainte (annexe II). On donne ititr'e d'exemple sur
la figure 20 les courbes concentration pénétration en coordonnées Gausso-
arithmétiques corrigéés, relatives & quatre couples de diffusion recuits a
550°C +1°Ca deé pressions allant de 0 & 11, 8 Kbars. L'ensemble des

données et résultats figure au tableau II,

Bien que le nombre de points expérimentaux soit limité, les

courbes D=f (P)T font ‘ap‘par'aftr‘e (fig. -21) une variation en premiére '

approximation exponentiellement croissante du coefficient de diffusion

avec la pression, résultat tout a fait inhabituel, suffisant & lui seul pour

caractériser la phase ¢ d''"anormale'.

Remarque : 11 faut signalér_ que les coefficients de difﬁision,que nous avons
obtenus a pression nulle dans.notre dispositif son.trlégérement plus élevésé |
que ceux défe_rminés par DUPU‘Y [6] dans le domaine des plus bassés
températures (fig. 22). Ils conduisent a des valeurs pius faibles poﬁr le

facteur de fréquence:
2 AS
D0 =fay e R

ou f est le facteur de corrélation

a le parameéire de la maille cubique ‘

v la fréquence d'Einstein, sensiblement les 3/4 de la
fréquence de Debye Vp (cf. Annexe III)

AS 1'entropie d'activation 53

R la constante deé gaz'

et pour l'enthalpie d'activation

AH(0) = - R M{E_Q_}
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mais 1'enthalpie libre AG (0) = A H (0) - T. AS (0) prend pour les deux
études des valeurs voisines (tableau III) ; la relation empirique de

VAN LIEMPT

bH=34T, (fig. 23)

ou celle plus élaborée de GIBBS [2]
bGp > 22,6 Ty (fig. 24)

reste de toute évidence inapplicable .

B) Volume d'activation pour 1'autodiffusion en phase ¢.

Le volume d'activation qui est la somme du volume de formation
et du volume de migration du défaut responsable de 1'autodiffusion s'exprime

dans la théorie de 1'état activé [34] et pour un cristal cubique par :

3 Log 5
fa v

ep
¥ T

_RT [aLogD_ 2 3logv BL-ogv.‘
W 3 3 P 3 P T

r

soit AV =- RTI[ BB xy - -1

dLlogv

avec T = - (

7 a—m) ., constante de GRUNEISEN

T
liée a la chaleur spécifique du réseau
(cf. annexe IV et tableau VIII).

Xp * compressibilité isotherme,

La méthode par résonance ultrasonique appliquée a des barreaux
cylindriques nous a donné [35] des valeurs reproductibles jusqu'a 520 °C

du module d'YOUNG E et du coefficient de POISSON ¢, c'est-a-dire aussi

de la compressibilité

3(1-2¢0)

T = 5 (fig. 25)
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i} apparaft que le plutomum en phase ¢ est un métal aussi mou

que le sodlum ou 1e potassmm, ce qu1 permet d'expliquer les d1ff1cu.1té8 que
nous,avonseues pour appl iquer en bofte a gants les méthodes cl_a,ssiques de
d_ébtei:'minatior;. dvu mddule d'YpUNG sur cette phase de haute température

- (ﬂuage,'_ d'éformation des échantilldns, ‘absox;ption des ondes). Le terme

correctif dans l'éxpression générale du volﬁme d'activation.
: TS e =
AV =-RT X e} X

généralement néghgé lorsqu'il ne dépasse pas 1 /° du volume molaire est
ici négatif et de 1'ordre de 5 °/, de ce dernier : il s'accorde avec l'augmentation
sous pression du coefficient d'autodiffusmn pour donner un volume

d'activation moyen

AV = -4,9 cm3 (cf. tableau III)

clest & dire - 34 °/, du volume molaire, au.signé prés, du méme ordre

de grandeur que pour les alcalins [36] [37] [38] [39] et I'uranium Yy [40].

Remarque :
' On pourra noter que la relation de ZENER [41]
- 1 |
&V=2AG xq (T --3)

résultat d'une théorie élastique a 1'échelle macroscopique et qu'on peut

mettre sous la forme :
AV = AG 9—-134‘3}8,—& (cf, nteRe V)

condﬁit a:
AV ~ - 4,23 cm3
compte tenu de nos valeurs de A G & pression nulle (tableau III) Cette
valeur ' théorlque est plus faible (en valeur absolue) que notre valeur
expérimentale et les auteurs constatent qu'il en est généralement ainsi (fig. 32).

La relation de NACHTRIEB [42] (cf. annexe V)
AV =0H —E?-%’l-,g-'—ri FAV

avec AH > 4G et AV_<0 conduit quant 2 elle &

AV ~- 5,22 cm®
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en meilleur accord avec nos résultats expérimentaux ; il est cependant
nécessaire de vérifier 1'hypothése que 1'on utilise pour établir cette
formule, a savoir que 1'enthalpie d'activation est proportionnelle a la

température de fusion quelle que soit la pression,

C) Variation de 1'enthalpie d'activation avec la pression

Le faible nombre et la dispersion des valeurs expérimentales
du volume d'activation (tableauIl) ne permettent pas une vérification de
la formule de GIRIFALCO [43] exprimant la variation avec la température

du volume d'activation :

AV(T)=L'\'(To)+a[AV(TO)+K V] (T-To)

T

ol KT est une constante et les autres grandeurs ont leur signification
habituelle, Mais il est possible,comme nous allons le voir,de vérifier la

formule donnant la variation avec la pression de 1'enthalpie d'activation [34]

AH((P)=L2H(0)+2V. P(1- aT)
L'étude expérimentale de cette variation se fait généralement

a l'aide d'isobares :

Log D= f( 1—) )

T'p .

mais, dans le cas du plutonium ¢ les expériences ont été effectuées a des
températures données reproductibles mais a des pressions toutes différentes
(en raison de la technique expérimentale et de la forme du domaine de
stabilité de la phase €) si bien que les isobares ci-dessus s'appuieraient sur
des points en majeure partie non expérimentaux ; une autre approche est
donc nécessaire : on peut constater que les isothermes D = f (P)T en
coordonnées semi-logarithmiques (fig. 21) coupent la droite isodiffusion
D~ 1, 10-7 cmz/s aux pre'ssions pour lesquelles s'effectue justement la
fusion aux températures considérées ; le coefficient de diffusion est donc
le méme a la température de fusion quelle que soit la pression ce (qﬁ)1)1
suggére que D ne dépend en fait que de la variable réduite n = T
comme c'est le cas pour tous les métaux normaux étudiés a ce jour
(cf. annexe V), Ceci est confirmé sur la figure 26 oll nous avons porté nos

résultats en fonction de la variable réduite : on obtient une droite dont la

pente permet d'aboutir a 1'expression empirique de 1'enthalpie d'activation



g5 ‘1‘1

en fonction de la température de fusion a la pression P

AH(P) ~ 17,2.T (P)

On constate sur le tabléaﬁ IV que l'accord est satisfaisant entre les valeurs '

expérimentales obtenues a 1'aide de l'expression ci-dessus et les X
valeurs calculées a 1'a1de de la formule théorique ; on peut de plus apphquer
au plutonium ¢ la formule de NACHTRIEB (voir remarque précéd__e,nte).

D) Discussion des résultats - Mécahisme d'autodiffusion en

Ehase €

——— e —————————— —— e

L'accord entre la théorie et l'expérience ‘que nous »ver'xon_s
de mettre en évidence dans les deux derniers paragraphes laisse peﬁ _de
place a la possibilité d'un effet parasite, mais il est nécessaire de s'en
assurer par étude systématique de tous les phénomenes extrinséques..

a) i.nﬂuénce des impuretés : le's'traitements de diffusion

sous pression en phase ¢ ont été effectuées sur le plutonium le plus

pur dont nous pouvions d1sposer. I1 contient cependant 300,10 ek d'1mpuretés
métalliques et 500.10" i d'oxygéne (tableau I). En fait, seules les "
impuretés métalliques sont & considérer car 11 est peu probable que la
solubilité de 1'oxygéne, infime & la pression normale, _augmente de fagor'l'_
dramatique aux pressions mises en jeu. Une analyse des impuretés |
effectuée sur quelques couples de dlffusmn aprés traitement a mis en
évidence une pollution négligeable au cours du recuit : seule la teneur en
silicium, constituant principal du m111eu transmetteur de presszompasse »cvlve
15 a 30. 10-6' aprés recuit et ceci quelle que soit 1a pr_essiéi,i‘-(c,e é'ui ie'st
logique puisque la densité du milieu entourant iiéchanfillon Vérie trés peﬁ,
sous pression & la différence d'un milieu gazeﬁx) L'effet des impurétés,
s'il existe, ne peut alors provenir que d'une augmentation sous pression

de 1l'interaction 1acune-impureté

Si 1'on désigne 'par

Z le nombre de coordinence
C; Ila concentration en impuretés

D le coefficient de diffusion en 1'absence d'impuretés

A Gr l'enthélpie libre de formation des lacunes
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A h l'enthalpie d'intéraction lacune-impuret &,

on a suivant un calcul de KIDSON[44]

C = (1 -2Cj exp (-ARTGf) £ 2E¢ 18 -%f) e(%—%)

c'est a dire que le coefficient de diffusion est en premiére approximation :

D'=D (1 +2C; - exp(AR—,};))

En prenant Cj o 500.106 et A h (0)%& 7000 cal/mole, ce quiest déja
assez élevé, il faudrait pour interpréter nos résultats que Ah prenne la
valeur de 14.000 cal/mole sous 10 Kbars ce qui représente une variation

de l'int éraction lacune-impuret & beaucoup trop rapide.

b) Influence des dislocat ions

La quasi totalité des cubiques centrés "anormaux" présentent
des changements de phase a plus basse température et , bien qu'on ne dis-
pose pas a ce sujet de preuve expérimentale convaincante [45] [46] , les
di sl ocations produites au cours de ces transitions peuvent accélérer la
diffusion : 1'énergie de formation d'une lacune dans les dislocations doit
étre en effet plus faible qu'ailleurs puisque, dans le cas d'une disloca-
tion coin par exemple, ily a un demi plan suppl @ment aire en compression ;

sous pression cet effet doit s'accentuer.

Dans le cas du plutonium & qui subit sous pression trois chan-
gement s de phase, notre technique opératoire (recuit en phase 7 avant
trai tement de diffusion) nous permet de ne considérer que les dislocat ions
et les glissements intergranulaires dds au changement de phase vy —» & ;
de plus, comme il y a diminution sous pression du volume de changement
de phase 77— & (fig.1) , le nombre - donc 1'influence - des dislocat ions
doit di minuer . Comme, en outre, les durées de recuit sous pression ne sont
pas systémat iquement plus faibles que les durées de recuit sans pression
(cf tableau II) , on peut affirmer que l'effet de la pression sur l'aut odiffusion

en phase £ est supérieur & l'effet , possible, des dislocations.



|
w
l

-2l

DUPUY [6] avait d'ailleurs montré que, pour expliquer la faible
valeur de O H (0), 1l était nécessaire de considérer une densité de dislo-

cations aussi élevée que 1010 /cm2 , ce qui est excessif dans le domaine

de tompératvure considéré, voisin du point de fusion, méme si ces disloca-

tions étaient ancrées sur des microprécipités d'oxyde.

D'un auire c6té, une recristallisation éventuelle au cours du
traitement de diffusion en phase ¢, qui augmenterait le coefficient de
diffusion apparent en accélérant la diffusion en début de recuit sans que
la forme des courbes concentration pénétration soit modifiée [47], est
moins probable aux hautes pressions qu'aux basses pressions ( ¢eci en raison
de 13 Vdiminution de A VY .l s) ; cependant il n'est pas possible de mettre cette
recristallisation en évidence.

Enfin un fluage du matériau, sous 1'influence d'un gradient de
pression éventuel au cours du traitement de diffusion, a une vitesse
n'entrainant pas, a la fin de 1'expérience de déformation macroscopique ne
peut engendrer suffisamment de défauts ponctuels pour interpréter nos
résultats,

c) Diffusion intergranulaire et diffusion superficielle

La premiére a peu de chances d'étre prépondérante car les

traitements de diffusion sont effectués dans un domaine de hautes températures :

il n'est malheureusement pas possible de s'en assurer par autoradiographie
car le contraste X entre les deux lots de plutonium (riche et pauvre en
isotope 240) est trop faible [6].

Notons que,pour les polycristaux d'argent qui manifestent, dans
une gamme limitée de pression,des coefficients d'autodiffusion supérieurs
a ceux des monocristaux [40],1a diffusion intergranulaire diminue sous
pression [48].

Quant a la diffusion superficielle, nous avons vérifié qu'elle
était négligeable :

- 1'activité d'une surface abrasée en différents points de

celle-ci est la méme ;

- aprés abrasion des faces terminales sur 0,1 mm dans le but

d'éliminer la couche d'oxyde superficielle, le rapport —%—

est identique avant et aprés diffusion et vaut 0,502 + 0,003

- B . e e e A e e et A S T T T e . S A S . s ey e L T e e
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Il est probable que cette couche d'oxyde qui se forme trés
rapidement sur l'échantillon empéche la diffusion superficielle.

2)__Le_§ déf auts gon_ctiel__s_ en théor ie él ast ique

Il résulte de l'analyse ci-dessus que la probabilité d'un
ef fet parasite n'est certainement pas nulle ; nous pensons cependant
qu'elle est faible, si bien que nous sommes amenés a considérer que
le défaut responsable de la diffusion dans la phase& du plutonium doit
avoir un volume d'activation négatif. La présence d'effet KIRKENDALL
sans porosité au cours de la diffusion chimique dans les alliages & base
de plutonium en phase cubique centrée [49_'] ne permet pas de choisir
entre le mécanisme par lacunes (mono ou polylacunes) ou le mécanisme
par interstitiels ; elle interdit seulement 1'échange simultané de deux

atomes ou le mécanisme par anneau ("ring mechanism") .

La connai ssance actuellement trop incompl &te de la structure
électronique et de la structure de bande du plutonium £ n'offre pas la
possibilité d'associer au défaut un potentiel perturbateur qui permettrait
d' évaluer la rel axation &8 son voisinage. Nous ne disposons alors que de
la théorie élastique, souvent contest ée il est vrai , méme pour les milieux

isotropes, mais utile si on se limite aux ordres de grandeur.

Dans cette th2orie [49] , le volume de formation d'un

défaut ponctuel dans un échant illon fini est

v g 2 2
AVf v B \Y
ol V est le volume atomique (signe + s'il s'agit d'une lacune et - s'il

s'agit d'un interstitiel).

v est la différence entre le volume du site accueillant le défaut et

le volume de celui-ci.

Bp= 1+ 4 ux, _ 30 -9) estle facteur d'ESHELBY ; il assure la

.6
nul li?é a la surfacl:e de l'échantillon des contraintes dues au défaut

(4 est le module de cisaillement.)
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4 v’ : '
B' =1+ 3 M X; tient compte du fait que la compressibilité X, du défaut
peut étre trés différente de celle de la matrice.

Quant a l'enthalpie de formation du défaut, elle s'exprime sous la fdrme»»

2. v nd
A,Hf s v 5
Notons que dans le cas d'un défaut de compressibilité nulle (par exemple
une lacune aprés relaxation) les formules se simplifient car B' est alors

égal al.

Application & la phase £ du plutonium

a) Les lacunes
Dans la phase & du pl;itonium, on a
Ve 10,8cm®; B 22 ; M=x~4,65100 N/m2 [35]

c'est & dire que, pour interpréter la valeur expérimentale du volume d'acti-
vation avec un mécanisme lacunaire, il faudrait que la relaxation autour

du défaut soit d'au moins 67 % en volume puisque le volume de migration, sans
doute trés faible dans la structure cubique centrée assez ouverte,ne peut

étre négatif (ce n'est que dans un modéle de sphéres dures, injustifié ici,
que le volume de migration dans une structure cubique centrée est négatif).
Cette relaxation est environ deux a trois fois cel le constatée dans le cas

des alcalins ou il est fort probable que la diffusion se fasse par monolacunes
les corrélations empiriques étant bien suivies ¥ Comme les propriétés méca-

niques du sodium et du plutonlum sont voisines et compte tenu de la différence

» Des expériences d'effet isotopique effectuées sur les alcalins par BARR et

MUNDY [50] semblaient prouver initialement la nature lacunaire du mécanisme

de dif fusion mais il semble actuellement qu'elles ne soient pas sufﬁsantes [5 1]
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VNa
Vpu
dans la phase cubique centrée du plutonium doit étre environ le triple de ce qu'elle

des volumes atomiques( = 2) , I'enthalpie de formation d'une lacune

est dans le sodium , soit :

A H. = 33 Kcal/mole ,
I]

c'est ce que nous donne la formule théorique si bien qu'on ne peut interpréter
le volume d'activation négatif et la faible enthalpie d'activation du plutonium &

avec un mécanisme de diffusion lacunaire .

b) les bilacunes

Contrairement au cas de métaux C.F.C., l'enthalpie de for-
mation A Hfl des monolacunes dans les métaux C.C. de structure semi-ouverte
conbtitue la partie prépondérante de l'enthalpie d'activation. Il est donc peu
probable que l'enthalpie de liaison A H. d'une bilacune soit égale, si ce n'est

supérieure, a A Hfl , Cc'est a dire que l'enthalpie de formation des bilacunes

AHf'1 =2AHfl - AH,
est bien supérieure & A Hfl comme l'a montré JOHNSON pour le fer o [52]

c) les interstitiels

Ce sont des défauts qu'on ne considére généralement pas en
autodiffusion & cause de leur enthalpié de formation trop élevée, Dans le cas
du plutonium & , on peut calculer qu'il faut dépenser au moins 35 Kcal/mole
pour placer un interstitiel de 1,59 1'3: (rayon de GOLDSCHMIDT en phase & )
dans un site octaédrique (%’% 0). Encore a-t-on supposé ici que l'interstitiel
a la méme compressibilité que la matrice ce qui est une approximation assez
grossiére lorsque l'interst itiel est fortement comprimé.En outre, le volume de

format ion de cet interstitiel est au minimum égal & :

A v, =|v]-v=-1,50cm3

i g
soit = 10 % du volume molaire ce qui est trois fois plus élevé que la valeur

expérimentale du volume d‘'activation.
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3) mécanisme d'autodiffusion en phase £

La théorie élastique n'est donc pas suffisante, a elle seule, pour
réveler la nature du mécanisme de diffusion dans la phase & du plutonium,
mais on peut reprendre le probléme en considérant que ce mécanisme peut
présenter certaines analogies avec le mécanisme de fusion puisque fusion

et diffusion sont deux phénoménes reliés a la cohésion cristalline .

Or il est peu probable que la contraction du plutonium & la fusion
soit liée a une tendance & l'ordre en phase liquide sous forme d'un réseau
aussi dense que le réseau C.F.C, Par analogie avec l'interprétation donnée
par JAYARAMAN [55] pour le cérium également cubique centré et dont le compor-
tement sous pression a haute température se calque trés bien sur celui du
plutonium £ , nous pensons au contraire que la contraction du plutonium a

la fusion est due a une modification de la structure électronique de l'atome,

Cette hypothése est étayée par plusieurs résultats expérimentaux, en particulier :

- la chaleur spécifique du plutonium liquide est bien plus élevée
que pour la phase & (Cp = 8,4 cal/mole °K en phase & et 10,2 cal/mole °K
en phase liquide [56] )

- la tension superficielle au point de fusion est trés faible
(vg o~ 55.10"2 N/m , c'est a dire trois foi s moindre que pour l'uranium [57]).
En utilisant la formule semi-empirique de FLYNN [58] basée sur la variation
au cours de la dilatation du liquide de l'interaction de plasma entre le gaz

d'électrons de valence, supposé presque libre et les ions :

9173
M) "~ . 1.5.1078 7/°K.cm>

Yo » - P2/3(§—3)
avec « : coefficient de dilatation cubique

M : masse molaire

n : valence

¢ :densité

f = 21(_3_\7 . le nombre de degrés de liberté mis en évidence par la
chaleur spécifique, on peut calculer pour le plutonium liquide une valence voisine
de 7, alors qu'elle n'est que 5 en phase & [533] ; ceci correspondrait a une
promotion de deux électrons 5 f dans la bande 6 d. D'aprés les travaux de

Mc WHAN ESQ] . le rayon ionique en phase liquide ne serait plus alors que
-]
1,4A.
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- la viscosité du plutonium liquide est trés élevée [61] bien que le
point de fusion soit relativement bas.Cette propriété peut aussi s'interpréter
a l'aide de la modificat ion électronique envisagée ci-dessus.

On est alors conduit, si on admet une certaine analogie entre les
mécanismes de fusion et de diffusion en phase £, & envisager une promotion
électronique sur certains ions de cette phase ; cette propriété permettrait
d'interpréter la compressibilité élevée et rapidement croissante en fonction de
la température du plut onium € .Elle permettrait surtout de fournir 1'ébauche d'un
mécanisme de diffusion qui rende compte de nos résultats expérimentaux : on
peut en effet calculer, en prenant arbitrairement x',. ;% L que :

- l'ent halpie de formation d'interstitiels de 1,4 A dans les sites
octaédriques de la phase cubique centrée du plutonium n'est plus que de 16
kcal /mole.

- le volume de formation de ces interstitiels est de - 55 cm3

III - Conclusion

Si la migration de ces interst lfiels "activés" se fait par un processus
indirect , l'enthalpie et le volume de migration peuvent &tre aussi faibles que
3 Kcal/mole et 5 % du volume molaire respectivement; il en résulte que, sous
pression la mobilité des interstitiels diminue légérement , mais, comme leur
concentrat ion augmente rapidement, le coefficient de diffusion croft.

Il est peu probable que ce type de mécanisme de diffusion soit ap-
plicable & toutes les phases moins denses que leur liquide mais il nous semble
intéressant de noter qu'en phase ) (C.F.C.), des expériences récentes d'auto-
irradiat ion [62] ont mis en évidence un volume de formation de paire de
FRENKEL Apr négat if et de l'ordre de 0,55 V.En supposant , en premiére ap-

proximat ion que l'interst itiel a une compressibilité nulle dans les petits sites

oct aédriques de rayon —;— (1- 12—2 ), ol a est le paramétre de la maille, le
volume de formation d'une paire de FRENKEL est, en théorie élastique :
AV, =8 ( Jwyl = | ve]

avec v, : relaxation autour de l'interstitiel ; v, : relaxation autour de la lacune.

Si l'interstitiel ne subit pas de modification électronique, son rayon est de 1,61 IK
[59] et son volume de formation d'environ 0,11 V. La lacune doit alors avoir un
volume de formation négatif et de 1'ordre de - 0,66 V ce qui nécessite une relaxation
de l'ordre de 95% en volume . Les énergies de formation sont respectivement 31
Kcal/mole et 94 Kcal/mole pour l'interstitiel et la lacune, ce qui rend le mécanisme
par interstitiels (indirect) beaucoup plus probable pour 1'autodiffusion en phase J que

le mécanisme lacunaire .Cependant,onest assez éloigné des résultats de TATE [33]
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(A H ~ 23,8 Kcal/mole pour l'autodiffusion) et il semble préférable
d'envisager que l'atome de plutonium en phase § subit comme en phase ¢
une promotion de 2 électrons f ramenant son rayon de GOLDSCHMIDT de
1,61 A° 21,42 A° [59] ; c'est d'ailleurs en faisant une hypothése de ce
type que ZACHARIASEN [53] a tenté d'interpréter le coefficient de
dilatation négatif du plutonium §. Le volume de formation de cet interstitiel
"activé'' est négatif (- 0,27 V) ce qui nécessite une relaxation de la lacune
beaucoup plus faible que précédemment (de 1'ordre de 25 °,) ; les énergies
de formation ne sont plus que de 18 Kcal/mole pour 1l'interstitiel et de

63 Kcal/mole pourila lacune. Du point de vue énergétique, nous pouvons
donc encore rendre compte des résultats expérimentaux par un mécanisme
de diffusion par interstitiels "activés'',

11 n'est malheureusement pas possible d'utiliser les hautes pressions
pour la détermination expérimentale du volume d'activation pour 1'auto-
diffusion du plutonium en phase & (point triple & -y -¢ & 1 Kbar) mais
d'autres méthodes sont utilisables (frottement interne, R.M. N, ... ). Sighalons

que la formule de ZENER sous sa forme condensée

AV ~ AG udLog L¢ (cf. annexe V)
op
conduit également a une valeur négative par suite de la diminution de volume
a la fusion de la phase § (détermination a 1'aide de la méthode d'ARDELL,
cf. annexe III et tableau VI) ; c'est pourquoi il nous semble probable que le
volume d'activation pour 1l'autodiffusion.en phase § est, comme en phase g,
négatif,

De méme,les expériences d'autoirradiation sur la phase B8 cohduisent
comme en phase & a un volume de formation de paire négatif, mais beaucoup
plus faible en valeur absolue que dans le cas précédent (Apr ~-0,25 V). Bien
qu'on ne sache pas calculer rigoureusement le rayon de GOLDSCHMIDT des
sites vacants dans la structure monoclinique complexe de la phase £, on peut
dire qualitativement que, compte tenu de la densité élevée de cette phase, le
volume de formation d'un interstitiel, méme aprés promotion de deux électrons f
est positif. Le mécanisme de diffusion par interstitiels reste énergétiquement

plus favorable que le mécanisme lacunaire, c'est a dire que le volume
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d'activation pour 1'autodiffusion est certainement positif. en accord avec
la pente positive du liquidus de cette phase sous pression (tableau VIII).
Aucune limite en pression n'est ici imposée pour la détermination
expérimentale de £\ par la méthode que nous avons utilisée pour la
phase ¢ mais les valeurs certainement ires élevées de 1'enthalpie
d'activation nécessiteront des traitements thermiques sous pression de
duré¢e peut éire prohibitive,

Enfin nous pensons qu'un mécanisme de diffusion par interstitiels
peut rendre compte de 1'autodiffusion dans les métaux et phases allotropiques
moins denses que leurs liquides ou se superposer a un mécanisme lacunaire

, Hf =, \") ol les

i

pour les métaux de transition "anormaux' (Ti =, Zr
. 1 ' : : .

courbes Log D = f (—,1—,—) ne sont pas linéaires ; I'importance relative des

deux mécanismes serait reliée a la pente du liquidus du diagramme (P, T)

comme doivent 1'étre la compressibilité et la constante de GRUNEISEN,
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CONCLUSION

L'étude que nous venons de développer met en évidence l'intéfét
que présente le parainétre préssion dans 1'étude des propriétés des diverses
phases du plutonium, en particulier il a permis :

- la préparation de gros grains de plutonium @ suivant deux méthodes :

par changement de phase sous pression et par croissance exagérée sous pres-
sure. La premiére est de loin la plus efficace pour obtenir rapidement des
cristaux de taille suffisante pour &tre exploitée, Mais ce ne sont jamais des
gros grains parfaits et il semble nécessaire de recoﬁrir a4 un milieu trans-
metteur de pression & 1'état liquide pour obtenir ce résultat ; c'est ce qui a
été réalisé récemment dans un laboratoire américain [30]ou 1'on a pu aiors
réaliser la projection stéréographique de la structure monoclinique de la
phase .a .

- la détermination du volume d'activation pour l'autodiffusion du

plutonium en phase € : AV = - 34 %, du volume molaire. Bien qu'on ne puisse

prouver de fagon irréfutable que nos résultats n'aient pas été faussés par un
effet parasite, il nous semble que l'augmentation avec la pression du coef-
ficient d'autodiffusion est en effet intrinséque en accord avec la contraction
du plutonium & la fusion. Mais la théorie élastique n'est pas suffisante pour
interpféter le résultat : il est nécessaire de faire 1'hypothése qu'au cours de
leur migration, les étomes subissent une modification électronique leur '
conférant une valence voisine de 7 au lieu de 5. Un processus de diffusion par
interstitiels "activés'' permet alors de rendre compte de nos résultats expé-
rimentaux;

Tant que la structure électronique du plutonium et sa structure de
bandes n'auront pas été établies de fagcon compléte, et tant qu'on ne disposera
pas de monocristaux de la phase € (ce qui dans 1'état actuel de nos connais-
sances sur le plutonium semble impossible a réaliser), il sera difficile
d'obtenir sur cette phase des résultats, dont 1'analyse et la représentativité
soient indiscutables, Nous proposons cependant en annexe une série d'expériences

qui & court terme pourraient vérifier ou infirmer certaines des hypothéses

que nous avons faites,
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ANNEXE I

TECHNIQUE D'OBTENTION DE DIAGRAMMES DE LAUE EN RETOUR
D'ECHANTILLONS A BASE DE PLUTONUIM

Afin d'étre certains que 1'impact du faisceau direct de rayons X
soit confiné au centre de la plage choisie, nous avons utilisé une chambre
de précision munie d'un systéme optique de visée et d'un dispositif de
déplacements micrométriques de 1'échantillon proposée par ANSELIN [63] H
le faisceau de rayons X peut permuter avec un axe de visée optique, La
figure 27a montre la chambre en position de travail ; les figures 27b et
27c la présentent lors du réglage. A est le collimateur, B le film (dans un
support opaque) placé & 30 mm de 1'échantillon, C représente le porte-
échantillon et D le dispositif micrométrique permettant d'aligner 1'échantillon,
Le bloc mobile E, duquel le dispositif micrométrique est solidaire, glisse
dans deux ''queues d'aronde'' ménagées dans le socle de 1'appareil et permet
de faire varier la distance film-échantillon sans que 1'alignement soit faussé,.
Le collimateur et son support F ainsi que le film peuvent étre remplacés
facilement., Le dispositif optique est constitué d'une simple lunette
d'observation G munie d'un réticule H., Un autre réticule I solidaire du socle
et aligné une fois pour toutes dans le faisceau X sert de référence (fig. 27b).
11 suffit de remplacer ce réticule par le porte-échantillon (fig. 27c) et de
déplacer celui-ci a 1'aide du dispositif micrométrique, jusqu'a ce que la plage
a étudier apparaisse dans le champ de la lunette,pour €tre sir que le
faisceau de rayons X soit centré sur cette plage.

Plutét que de mettire en bofte & gants la chambre de diffraction dont
le réglage serait alors trés délicat, nous avons préféré utiliser un porte-
échantillon d'un type couramment utilisé dans nos laboratoires, parfaitement

étanche aux poussiéres radioactives et composé de trois parties (fig., 28)

e - - v — —— N, — - E——
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- un corps cylindrique (A) c‘reu.x et fermé a une extrémité ; c'est
sur la :t‘ace-in'terne (B) rectifiée de cette fermeture que vient
s'appuyer 1'échantillon (C) poli métallographiquement.

- une fenétre circulaire (D) en matiére plastique (mylar 5/100 mm
d'épaisseur), étanche aux poussiéres radioactives tout en
permettant le passage du faisceau X, ;

- un couvercle (E) fixé de maniére étanche sur 1'extrémité
ouverte du corps cylindrique ; il maintient par 1'intermédiaire
d'un ressort (F) la face polié de 1'échantillon rigoureusement

appliquée sur la face interne rectifiée du fond.

Le chargement du porte-échantillon se fait dans une bofite & gants
a faible niveau de contamination. Le générateur de rayons X est un
générateur HILGER et WATTS & foyer linéaire (100 M ). L'anticathode

est en cuivre. Déns’ les conditions normales d'utilisation (45 KV, 3 mA) et

avec un collimateur de 50 M le temps de pose est d'une dizaine d'heures.




- 35 -

ANNEXE II
DILATATION THERMIQUE D'UN SOLIDE SOUS PRESSION
HYDROSTATIQUE

Désignons par x 1'écart d'un atome par rapport a sa position d'équilibre et par

V(x)=ax2-bx3

le potentiel anharmonique le plus simple responsable de la dilatation thermique.

Sous pression P, la position d'équilibre est X telle que :

-2ax +3bx2=Pr2
o o o

ol r o est la distance interatomique. Si on désigne par X les déplacements
par rapport a x, il est facile de voir que le potentiel auquel est soumis

1'atome autour de X est :

U(X)=(a-3bxo)X2-bX3

Par analogie avec un calcul déja effectué du coefficient de dilatation a la
pression ordinaire a,[67], on exprime le coefficient de dilatation cubique sous

pression P par :

a - "~
P 2 - 3 2
- +
4r0 (a beo) (1+2 P r, ap)

3k
ou k estla constante de Boltzmann.
L'application de cette formule au plutonium permet de tracer les courbes
théoriques o = f (P) pour les phases o, R, vy et € (fig. 29). Compte tenu des
volumes de transition de phases calculés a partir de 1'équation de CLAPEYRON

supposée vérifiée méme aux fortes pressions avec 1'approximation linéaire
A Hy (P) = 4 Hy (0) + 4 V(0).P

il est possible de calculer le volume molaire du plutonium en phase ¢ a

différentes pressions et températures et de dresser ainsi des abaques (fig. 30)
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que 1'on peut utiliser pour calculer, dans nos conditions expérimentales,la
AT AJIC

,v.“.-y'_‘;"j:};.. ) 67 | ',x'l’ , B T T LA y]

correction V!
\ 3 T 3 - - —
T v ) e and i

1°V T E00°K, 0Kbar)
" 2 apporter a la mesure des distances & température et pression ordinaires;

cette correction est en moyenne de 10 %.

e b it et d o I, 4 : "
> )-_,’}.,__.w. i) NOWUBIELLEG '! S S OoHTOTT 345 BEO 14 >
L ati} I {TONSE91IH BLOT
" B
JHSHIS 14O < 3
- e o
’ { -
. 4

il
BOE WL 2 8iib 8 [ o Wi 34 3 £y
&590q
¥
=
0 -
P
>
’ = ! i 2 { b | {
L L tf el
:~ D —
v i j):","" ¢ 1 i y
o : -
)i EOTgI x v 958044
I
1
)
o4 Y [k y{t 5
34 it Ty geyt”




- 37 -

ANNEXE III

TEMPERATURE DE DEBYE DE LA PHASE =z DU
PLUTONIUM

C'est par définition pour la phase polycristalline supposée isotrope
1/3
h 9 N

- _ 1
W T 477\’(1+2)
3773
aptoag;

ou N est le nombre d'AVOGADRO

V le volume molaire

Cl et Ct les vitesses longitudinales et transversales du son

qui s'expriment sous la forme

- E (1-¢) 5 E
% (1-2)(1-22)0 Gt 2(1+2)o
avec o densité
E module d'"'YOUNG calculé a partir de la valeur de la

fréquence fondamentale fl de résonance d'un
barreau cylindrique de rayon R et de longueur 1
a 1'aide de la formule E = 4p 1 2f12

coefficient de POISSON déterminé graphiquement

Q

aprés détermination des harmoniques fj (i=2,3...) de la

fréquence fondamentale qui suivent la loi de

RAYLEIGH [657

2 9
_ i E 7r2 g” R i2
f. =0 i3 g (] )
i 2 0 2
: . 41
Nos résultats expérimentaux [35] conduisent A :
D * 60 °K

ce qui est bien plus faible que pour les autres phases du plutonium déja étudiées

(cf. tableau 5) ; il n'y a pas lieu de s'en étonner étant donnée la trés faible
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rigidité de la phase € (a titre de comparaison : eD—: 88 °K pour le plomb).
Une valeur approchée de eD peut aussi €ire obtenue a 1'aide de la

loi de LINDEMANN [66] basée sur la théorie d'EINSTEIN : Au voisinage de la

température de fusion, tous les modes de vibrations sont excités et on peut

définir une fréquence moyenne

e

e v

VE

par suite de 1'allure parabolique du spectre de fréquences de DEBYE,. Si on

D

désigne par d la distance interatomique et _g_ési_ 1'amplitude maximale de
vibration, c'est a dire 1'amplitude a la température de fusion, on a, par

suite de 1'équipartition de 1'énergie entre tous les modes de vibration

1 2052203

?Mﬂ quE'RTf

1 2 Rk

] i = _.-—.f
c'est a dire VE *qd M

ol M estla masse molaire et R la constante des gaz LINDEMANN & montré
que q variait trés peu d'un métal a 1'autre pour une méme colonne du

tableau périodique des éléments. La température de DEBYE du thorium

(168 °K [67]) et de 1'uranium (170 °K [68]) conduisent & prendre pour q

la valeur moyenne q = 0,126 c'est & dire que pour le plutonium ¢ au
voisinage du point de fusion

gl J Ay

~ 2,12.10 e 4
M v2/3

VE

ce qui conduit & 4., ~ 109 °K

Cette valeur est bi]Zn supérieure a celle obtenue précédemment a partir des
propriétés élastiques , le spectre de fréquences est donc certainement bien
plus étendu que le spectre parabolique proposé par DEBYE et il serait
intéressant de vérifier ceci par diffraction neutronique. ‘
Notons enfin qu'il n'a pas encore été possible de stabiliser la phase ¢ a
1'ambiante, c'est a dire qu'on ne peut déterminer GDpar mesure de la
chaleur spécifique de réseau a basse température ; d'ailleurs il est probable

que la courbe C,IY =f (T2) pour le plutonium ¢ n'est pas linéaire a basse

température comme on a pu le constater pour les phases o et § [69]

(forte chaleur spécifique électronique)

B R —

e e



Mais on peut envisager 1'étude de 1'affaiblissement des raies de diffraction X
avec la température ; celui-ci doit éire trés rapide si la température de
DEBYE est aussi faible que 60 °K, Une étude de ce type a été faite par
SOLENTE [7C" sur la phase 5 stabilisée ; la valeur obtenue : :D': 112 °K
est en excellent accord avec celle obtenue a partir des propriétés élastiques.
Remarque : Pour les phases du plutonium de plus basse température, la loi
de LINDEMANN est apriori inapplicable car leur température de fusion est
inconnue ; cependant il est possible comme 1'a fait NELSON [ 71] d'obtenir
une valeur approchée de ces températures en utilisant la méthode d'ARDELL
[727 : on trace la courbe donnant 1'enthalpie molaire H en fonction de
1l'inverse de la température a partir des valeurs des chaleurs spécifique Cp
et des chaleurs latentes de changement de phase, La température de fusion

de la phase i est telle que

1
Gqu(Tf ) Gi (rIt) i G (Tf ) G (Tt) i Tfe 1
€ - - £ = T B Rt (_'f)
Tf Tt Tf t 1—
Tt

€ i i
i (SLiq(Tf ) GLiq(Tf))+(GLiq(Tf) G; (T)\
- i i - !

[
T T T £y
1 1
Tif 1 &
_ 4 1
= - qu.d (1) - H, d (F)
19 1
T T!

€
f :
car les variations de 1'enthalpie libre G sont indépendantes du chemin suivi,

On a posé Tt : température de transformation de la phase i

Ti. : température de fusion de ' la phase i

Tfe : température de fusion de la phase ¢
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et on a finalement

ae i
. 1 ! 1
B -H)d (5= H-H) d (=)
A e T
€ i
Tf Y B Tf |
'esi a dire qu'une mesure d'aire permet de détei-miner ,Ti et AHi-»chaleur

o  juls
latente de fusion de la phase i. On montre ﬁg. 31 1'ut111sation de cette

méthode pour la phase a et on donne tableau VI les valeurs de QD qu'ﬂ est
poss:ble de calculer pour les phases du plutomum de basses températures H

1'accord avec les valeurs calculées a partir des propniétés élasthues n'est

bon que pour les phase B,Yets.
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ANNEXE IV

CONSTANTE DE GRUNEISEN DES DIVERSES PHASES DU PLUTONIUM

C'est par définition
3 Log :D

)

o —c—m——) (1)
¥ T
ol les différentes grandeurs ont leur signification habituelle,

e P e e e —— e e e W T e s — — —_—

L'expression de ED en fonction des viiesses longitudinale et transversales

g : R ~1/2 o L v ,1/2
qui,rappelons le, sont proportionnelles a (y o) ,c'est adire a (—)
conduit a

1 1 3 Log;
T el [l (2)
6 2 3 Log\V 'T

et la formule semi empirique de IL.INDEMANN permet d'écrire

~o 1,1 3LogTy (3)
3 2% Ap

La variation de la compressibilité avec la pression a été étudiée pour un

certain nombre de métaux par BRIDGMAN [ 73]. Cependant 1'intérét de la
formule (2) est généralement 1limité tandis que 1'expression (3), qui donne
pour les métaux ''normaux'' des valeurs de = en bon accord avec la
définition (1) (tableau VII) permet la détermination approchée soit de la
compressibilité soit de la pente du liquidus du diagramme de phases, si
1'une de ces deux grandeurs est inconnue .

Dans le cas ou la chaleur spécifique électronique Ce n'est pas
négligeable dans le domaine de stabilité d'une phase (ce qui est le cas pour
les terres rares et les actinides), il faut séparer dans 1'entropie du

cristal celle due au réseau Sr et celle due aux électrons de valence Se’

c'est a dire qu'on écrit

S 3 S aS
TGV, G G
X s T

)
T
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avec. S =3 Rf(_gl_)

2
T = _ i
Se 3 g T Vin (eF)

ou V estle volume molaire

et n (e ) la densité d'états par unité de volume au nlveau de

FERMI -
On obtient facilement
R I ~ S ™
e N i e e
W= = +
XC Cy : Cv
+
avec, €C_=C i+C
v r e
T =- b} Log GD)
r dLogV 7
) i (eF)]2 aep T

N : nombre total d'électrons de valence dans le cristal
La pente du liquidus de chaque phase du plutonium peut étre obtenue
a partir de 1'équation de CLAPEYRON |

i 48 ¢
3 Log Tf > A Vf
dp i
] i A Hf |
ol : & f‘et ~A H} sont déterminés par la méthode d'ARDELL,
A Vf a partir de la connaissance des coefficients de d11atat1on dans la

phase i et dans la phase 11qu1de : _ :
Mais cette méthode reste assez imprécise , et il serait dahg’ereux d'utiliser
les valeurs'. de ]‘ calculées suivant la formule (3) pour détefminer les.
valeﬁrs de T‘ c est a dire pour obtemr des informations sur la courbe
‘de densité d'états au niveau de FERML : '
L On peut s1mp1ement dire (cf. tableau VIII) qué :
- pour les phases 6§ et §8', I‘ est négatif et-il n'est pas _xiécessaire
~de prévoir une valeur de T, fortement négative c'est a dire une
variation rapide de la densité d'Etats au niveau de FERMI pour

interpréter la valeur négative du coefficient de dilatation comme

1'a fait VARLEY [ 74].
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.

- pour la phase ¢ ou la valeur de T‘r est moins sujette a caution
car elle s'appuie sur les valeurs expérimentales de ¥ T r3s]

et de _;If [12] on obtient

P
"‘e = 0,65
N 3 n(c.)
c'est a dire 3 ( 3 —)= 0,35
V[n(ep)? %

1
valeur curieusement proche de la valeur Y obtenue pour les électrons

libres et en accord avec la valeur faiblement positive du pouvoir

thermoélectrique de la phase ¢ [75] [76].
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" ANNEXE V
RELATION ENTRE LE VOLUME D'ACTIVATION ET LiENTIiAﬂPIE
' D'ACTIVATION ; : 3

1 - Relation de ZENER [77]

ZENERa proposé une détermination du volume d'activation basée

sur les propriétés macroscopiques d'un milieu continu : on peut en effet
suprser que la torsion du réseau due, a 1'échelle atomique, au
mécanisme de diffusion, peut se représenter a 1'échelle macroscopique
par la torsion d'un barreau cylindrique de rayon _R et de longueur L

soumis & un couple appliqué a ses faces terminales et de moment
Mnm R4
PR |
oli 4 est le module de cisaillement et do 1l'angle de torsion,

La variation d'énergie libre du barreau est & température constante

dG = dW + VdP _
ot dW =Mdgp est le travail nécessaire a la torsion

c'est a dire qu'on a ;

P, T el i s oF
e (a_V) = .3_1-'_054!1) - Xp
3w P, T 3P
car a_Log_B_) = (a_Lo_gL) si le solide est isotrope,
P - %P o

Si on suppose en premiére approximation que ¢ est indépendant de la

pression, ona :

Xy e B ep




- A% =

3V 3 Log X v 3 Log X
' i = o (—m—) . = - - ————
c'est adire (Jp) ( e B ) =Xp == xp [1 (aLogV) ]
B, T T
3V _ 1 y "
ou encore (_B—W) = 2 X [I‘r - ?] a partir de l'expression (2)
P, T de 1'annexe IV, ;

En faisant 1'hypothése que le travail nécessaire au mécanisme
de diffusion est un travail élastique, ZENER assimile dV & AV volume
d'activation et dW & AG, enthalpie libre d'activation ce qui conduit a la
relation

AV =2 4G xg (T, - 5)

Nous pensons que cette relation n'est en fait valable que pour
la migration atomique mais, sous cette forme globale,elle permet d'avoir
une idée de la valeur du volume d'activation c'est a dire de prévoir les
temps de recuit de diffusion sous pression pour la détermination
expérimentale de AV. On constate cependant que cette formule conduit
généralement a des valeurs trop faibles et ceci est illustré par la
figure 32 tirée de [ 78] sur laquelle nous avons ajouté les résultats obtenus
récemment par TOMIZUKA sur l'or [79], BEYELER sur le cuivre et

1'uranium Yy [40] et nous mémes sur le plutonium ¢ (cf. Chapitre III,

paragraphe II. A, ).

II - Relation de NACHTRIEB
RICE et NACHTRIEB [80] ont remarqué que le coefficient

d'autodiffusion & une pression et une température données ne dépend en

T (P)
fait que du rapport n = fT ou Tf (P) est la température de fusion a

la pression P. Cette observation est illustrée sur la figure 33 tirée de

[78] a laquelle nous avons ajouté les résultats obtenus par TOMIZUKA sur
1'or [79] : le coefficient de diffusio'rf e&,f:oordonnées semi-logarithmiques

est sensiblement proportionnel a -—,i,——)c'est a dire que l'enthalpie
d'activation est proportionnelle & T f(P), la constante de proportionnalité
variable dans de faibles limites pour les quelques métaux étudiés (29 pour Au ;
27,5 pour Na ; 46 pour Pb) étant voisine de celle proposée par VAN LIEMPT

pour l'ensemble des métaux,
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L'expression simplifiée du volume d'activation

AV =-RT (208D,
3 p T
peut alors s'écrire :

AV = - RT 3LogD (?a_ﬂ_)
9N Py
. _ g (2LogD,  3LogTs(p),
o 1 3P T
8 %q ~ ,_3LogD »
comme AH =( 1 ) =-R (—olg—) dans la théorie de 1'état
o P 36 p
activé, NACHTRIEB aboutit a la formule
BLong(P)
AV =AH (_a-p—-) |

Or, compte tenu de la 1oi de LINDEMANN qui conduit & 1'expression (3)
de 1'annexe IV, la formule de ZENER dont nous avons reproduit la démonstration
au paragré.phe précédent permet d'écrire :
aLogvD . 1 Il aLong(P!

d LogV 3 op
c'est justement la formule de NACHTRIEB si or assimile AG A AH ; celle-ci

est donc beaucoup moins empirique qu'il n'apparait en premier abord et en

AV = - 227G X [

particulier la proportionnalité
AH (P) o€ T (P)

pourrait certainement recevoir une base théorique dans un modeéle élastique.
Une conséquence importante de cette proportionnalité est que, si 1'enthalpie
de migration du défaut responsable de la diffusion est négligeable ou si elle
est une fraction de AH indépendante de P, la concentration en défauts
ponctuels est la méme au point de fusion quelle que soit la pression. Nous

pensons cependant qu'il ne faut pas en conclure qué la fusion se produit



lorsque la concentrauon en défauts ponctugls attemt une valeur cr1tique f

la fusmn est en effet une transition du premier ordre elle se prodmt ‘
lorsque 1'enthalpie libre du solide devient supérl.eure a celle du hquide

'é 1a méme température.
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ANNEXE VI

‘ PROGRAMME DE MANIPULATIONS FUTURES SUR LE SUJET

« Vérification de la loi AH&LT f(P) pour 1'alliage plutohium-zirconiurﬁ
en phase ¢ ;
: - étude de la pente du liquidus en fonction de la concentration
en zirconium ' | '

_ - détermination du volume d'activation AV pour 1'autodif-
fusion du plutonium. AV doit étre nul pour la concentration en zirconium
annulant la pente du liquidus (le point de fusion de l'a solution solide Pu-Zr
croit de fagon monotone avec la teneur en zirconium). |

. Autodiffusion systématique dans les métaux et phases allotr»opiquesv
3 pente de liquidus négative (Ga, Bi, Sb, Ge, Si, Ce) en particulier du
cérium qui est aussi cubique centré et qui présente de grandes analogies :
avec le plutonium. | 7 '

. Déterminatidn du liquidus de 1'uranium Y afin de s'assurer que
les anomalies décelées par BEYELER sur cette phase [ 407 ne sont pas dues
a une forme partlcullére de ce 11qu1dus

+ Autoirradiation a trés basses températures du plutonium € ;
ce'qtii nécessite le maintien a i'état métastable de cette phase a ces
températures. Si ceci est possible et que 1'échantillon est & gros gra'ins
on pourra aussi faire 1'étude de la canalisation des particules a le long.
des rangées denses : celle-ci doit étre assez faible si des atomes sont en
position interstitielle.

* Mesure simultanée de la longuéur et du parametre, (c'est a dire
comparaison de la teneur en lacunes et en interstitiels en équilibré a une
température T), pour les phases moins denses que leur liquide et sur tous-
les cubiques centrés "anormaux'' du point de vue diffusion. Il ne semble

pas impossible d'envisager de faire ces mesures sous pression gazeuse,

c'est a dire d'étudier 1'évolution en fonction de la pression de la concentration

en défauts ponctuels a la température de fusion Tf (P).

A I T e A Rt

e e I e A St R e e, 58 SR

Pt

e

———
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LISTEDES TABLEAUX ET FIGURES

Tableau

I Analyse chimique, spectrographique et isotopique du plutonium
utilisé

II Volume d'activation pour 1'autodiffusion du plutonium en phase €

111 Facteur de fréquence et fonctions thermodynamiques pour 1'auto-

diffusion du plutonium € (en supposant un mécanisme lacunaire)
v Variation avec la pression de 1'enthalpie d'activation

VvV Températures de DEBYE des diverses phases du plutonium ;

détermination a partir des constantes élastiques.

VI Températures de DEBYE des diverses phases du plutonium ;
détermination a partir de la loi de LINDEMANN,

VII Constante de GRUNEISEN de divers métaux normaux.

VIII Constante de GRUNEISEN des diverses phases du plutonium.
Figure

1 Diagramme de phases du plutonium

2 Texture apparaissant aprés changement de phase 8- a sous

contrainte anisotrope.

3 a) Vue d'ensemble de la boite & gants
b) Chambres de compression
- au premier phan : chambre annulaire
- en position de travail : chambre "piéton-cylindre" avec sa

boucle de refroidissement,



.10

T iy

12

18
&y
15

16

17

_Schéma de la chambre de compressmn type p1ston-cy11ndre

M1crofour pour études aux hautes pressmns dlffuslon (a) et

analyse thermique différentielle (b) .

| Enclume annulaire ; vue détaillée;

Dispositif d'alimentation du four et de régulation de t’empé'ratui-é”

a) Analyse thermique & pression nulle
b) Analyse thermlque sous 95 tonnes (15 Kbars)

Eta.lonnage de la chambre plston-cylindre au vmsmage de 6

500 °C a 1'aide de la transnlon Y ]

- Régulation de température par assermssement (umté de contréle

C.A.T.), Effet des actions proportionnelle,in‘l_:égrale,_et dérivée )surﬁ

"~ une modification du point de conmgne.

_‘Aspect micrographique du plutonium brut de coulée.‘

Effet de la vitesse de refro1dlssement sur la taﬂle des grains de
changement de phase 8- a sous 42 Kbars.

a) 60 °C/s ; b) 60°C/mn ; c) 15 “C/mn ; 5

d) 7°C/mn ; e) 4 °C/mn.

Intense polygomsatlon des grains de changement de phase sous
15 Kbars (vxtesse 1 °C/s) ; ’

Grains de recristallisation pr1ma1re aprés changement de phase
B - a A vitesse trés lente sous 15 Kbars. ' '
Diagramme de LAUE en retour d'un '"gros grain' de changement

de phase 8- a

Effet de la durée de recuit sur la croissance exagérée des grams :

~de plutomum en phase a sous 42 Kbars

a)2h5350°C b) 78 h 4 305 °C ; c)28ha350°C

a) échantﬂlon d'uranium a trés gros grains avant compressmn |

b) le méme échantillon apres compressmn dans le sodmm

c) le méme échantillon apreés compression dans la pyrophyllite. -
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23
24
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26

27
28

29

30

31

32

33
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Test d'hydrostaticité de la chambre 'piston-cylindre'" : les
grains de changement de phase 8- a (2 °C/mn, 15 Kbars)

n'ont pas d'orientation préférentielle.

Cycle pression-température et température-temps lors des

recuits de diffusion sous pression,

Courbes concentration-pénétration en coordonnées gau sso-arith-

métiques sous 0 ; 2,7 ; 8,8 et 11, 3 Kbars.

Autodiffusion sous pression du plutonium ¢ . Les intersections
. i : -7 2

des isothermes avec la droite isodiffusion D = 7,10 " cm' /s

ont lieu aux pressions pour lesquelles s'effectue la fusion aux

températures correspondantes.

Autodiffusion du plutonium en phase ¢ sous pression normale.
Loi de VAN LIEMPT AH = 34 Tf
Loi de GIBBS

Compressibilité du plutonium ¢

Corrélation fusion-diffusion pour le plutonium €.

La pente de la droite conduit & AH (P)~ 17,2 Tg (P).
Chambre de précision pour diagrammes de LAUE.
Porte-échantillon étanche pour études aux rayons X,

Coefficients de dilatation sous pression des diverses phases du

plutonium,

Facteur correctif permettant de passer des distances mesurées
a 1'ambiante aux distances correspondantes dans les conditions

de recuit (P et T)

1
Courbe H = f (—,I-,-) pour le plutonium ; exemple de détermination

des caractéristiques de fusion de la phase ea.

Comparaison des valeurs calculées du volume d'activation avec

ses valeurs expérimentales,

Variation du coefficient d'autodiffusion en fonction du rapport

_Ti pour différents éléments,
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| TABLEAU I : L
ANALYSE CHIMIQUE, SPECTROGRAPHIQUE ET ISOTOPIQUE DU PLUTONIUM UTILISE

' X

. ¥ Teneur en impuretés (x 10°) : -
ion , , : : - B . $4
' z" c |o |Ag|Al| B |ca|Cr|Cu|Fe| K |Mg|Mn |Na|Ni | Pob|Si |sn | Ti |239
1320|127 | 550] 1 | 20 |<0,5| 50 |<10 | 10 |<10| 80 | 25 | 15 |<10| 15 | 12 | 20 |<5 | 50 99,0

(a) e
sion |280] 85]|490| 1 |<10|<0,5 [<60 k75| 8 |<10 |<50|<20|<4 |<25 |<10|< 9| 10 |<5 |<50]89,5

(b) e , ‘ .

1320| ? ? |<1 |<10(<0,5| 60 |<5 |<10|<10 |<50 <20 |<10 (<20 | 30 |<10 ] 30 |<5 50| i

(c) = . g . v y "

‘ ! fot : 2 _

l’:e"" gsol 2 |2 | 5 |<20] 10 <110(1<-5 100 {100 | / | 50 |[<10| 10]100| 5 | 10 | 10 [g100f i

*Impuretés métilliqqes uniquement

(a) le':onijt:iqi pauvre en isotope 240
(b) Plutonium riche en isotope 240 :
(c) Dosage moyen d'un couple aprés traitement de diffusion




TABLEAU 11
VOLUME D'ACTIVATION POUR L'AUTODIFFUSION DU PLUTONIUM EN PHASE €

D non cor- B corrigé .
- rigé ~ ; _ppdlogD[ A Ve -
°K Kbars cm/s cm /s s 3P 3 cm3 v Yo
x 107 x 107 cm
0 1,664+0,37 11,87%+0,42 13305 +45
788 - - 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
811 659 3,55£0,46 |.8,87%0,50 6120+60 - 4,44 - 0,63 35
13,8 5,53+0,47 |5,90+0,51 7560+ 40 4
W
0 2,54+0,40 | 2,88+0,45 10222 +70 .
2,7 3,14+0,44 |13,50+0,49 11972 +25
823 - 4,29 - 0,67 34,7
8,8 4,50+0,50 | 4,87+0,54 12540+30
11,8 550+0,47 |5,90+0,50 7520+ 20
0 3,40+0,48 |3,85+0,54 8412 + 25
849 1,8 3,85+0,41 |4,32+0,46 7480+30 - 4,04 - 0,70 33
7/ 5,14+0,35 |5,62+0,40 7324 +40
A U e AT XT( % - rr) ; cf. I'ig, 25 pour les valeurs de Xopt



TABLEAU III

FACTEUR DE FREQUENCE ET FONCTIONS THERMODYNAMIQUES POUR L'AUTODIFFUSION DU
PLUTONIUM ¢ (EN SUPPOSANT UN MECANISME LACUNAIRE) i

AH(0) D s . el AT
c&l franls 0 2 ia cal/mole,°C cal/mole
_DUPUY [1] 18.500729%° | 5. 1072 53 14,500 £ 5000 :
~-3000 1 5 -inSecnf 1072 AT = 800°K &
3 ~ p l
' nos résultats 15.700 + 1000 | 3.1073 1,441 | 14.500 + 1000 |
2.10"3<<6.1073 a'T = 800°K




TABLEAU IV

VARIATION AVEC LA PRESSION DI L'ENTHALPIE D'ACTIVATION
POUR L'AUTODIFFUSION DU PLUTONIUM ¢

P — Ty (P) °K : Hca.l/mole : ”Hcal/mo}v
expérimentale calculée
3 892 15 300 15 400
7 869 14 950 14 950
10 847 14 600 14 600
13 833 14 300 14 300

_gg—



| TABLEAU V
TEMPERATURE DE DEBYE DES DIVERSES PHASES DU PLUTONIUM ,
DETERMINATION A PARTIR DES CONSTANTES ELASTIQUES.

AR

4 T T T Chh =1 |
Phase oK ch3 g/2m3 N/m_ 10 N/n_ll 0 o b?‘sr C 1 = . OD Auteurs
T x 10 m/s | m/s fa:

o« |Ambiante|12,058 | 19,82 | 9,824 | 4,08 |0,199 | 1,839 |2370s7 | 1453 | 175 | [82]

& 294,5 |12,390| 19,3 | 8,75 | 3,45 |o0,268 | 1,47 | 2740 | 1392 168 | [81]

B | 423  |13,424 | 17,81 '3,_97 1,42 | 0,397 1,56 | 2158 886 106 [81] |
y | s03 13,932 | 17,15 | 3,57 | 1,33 |o,379 | 1,83 [ 2075 | 839 | 100 | (81 ;2
6* |ambiante[15,122 | 15,8 | 3,72 | 1,48 [o,257 | 3,02 | 1695 | 967 | 109 l69)

e 758 14,374 | 16,51 | 1,115 | 4,65 [0,2:0,02]16,5 | 865 | s30 | 60 | 351

*Phase stabilisée a la température ordinaire par 1'aluminium,
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TABLEAU VI

TEMPERATURE DE DEBYE DES DIVERSES PHASES DU PLUTONIUM ;

DETERMINATION A PARTIR DE LA LOI DE

LINDEMANN
»
7 se
Phase | Vegl Teo P2 Ypc1 | % ®p
K cm s~ s o °
o 12 12 K .
x 10 x 10~
a 291 12,058 | 557 1,41 1, 875 90 |1752a168
8 366 13,344 | 1748 1,585 | 2,11 101 106
Y 508 13,933 | 804 1,615 | 2,15 103 100
6 593 15,005 | 842 1,615 | 2,15 103 109
5! 723 | 14,795 | 843 1,63 2,19 104 :
€ 753 14,374 | 912,5| 1,703 | 2,265 109 60
*Résultats de NELSON [71]
**Rappel du tableau précédent (détermination de 8 _a partir

D
des propriétés élastiques).



"TABLEAU VII

CONSTANTE DE GRUNEISEN DE DIVERS METAUX "NORMAUX"

Elément| V| a 4 I o 'Y Sl _aar;f
cm3 | °K'6 J/mcle?K ‘b:-.zr-'1 1 ~4: °K °K/bar -
Li} . }0%2,9 " for90) o 24)3 s} v8i7 doo L a0ed 452 i sls L 6.7

Pb 7,81 {les, 2 | 26 /| ‘2,37 | 72,54} %600 | ie/6 |- 2,65

AT TR Ligal 1794015 1" 1,34 | 25 "1 gee= i gls | .alfy

Naf |25 98 T0e7( 1 28i86 | 15,4 1 102 s ne—-xios |

cu | 702 | 53,4 | 24,43 | o,72 | 2,13 1386 | 4,2 | 2,64

N | 656 | 38 | 26,26 | o83 Onnedshronindas, 7 | 2e2 ]

3,79




TABLEAU VIII
CONSTANTES DIE GRUNEISEN DES DIVERSES PHASES DU PLUTONIUM

" C C 3 OLogT
Phase . 2 el V 3 |X -1 p b I c W
K K cm bar cal/ cal/ e oP 1 r

6 6 cal/ bar"

x 10 x 107 |mole °K | mole °K mole °K| x 106
a 291 168 12,058 1,839 T: 86 6,32 4,18 0,32 >0 >0
R 366 126 13, 344 1,56 8,21 7,09 3,63 1,09 >0 >0
Y 508 104 13,933 1, 83 8,69 7,69 2,417 1,69 >0 >0
b 593 -25,8 15, 005 3,92 9 8, 96 -0, 264 2,96 <0 <0
o 723 -174 14, 862 9,33 9 752 =187 1,52 <0 <0
€ 850 109,5 14,532 |19,4 8,4 7,64 0, 257 0, 65 i 0, 15

*A partir de nos résultats [35] et en prenant g = 0, 267 comme en phase 6

**Valeur expérimentale [12] et en bon accord avec 1'équation de CLAPIYRON

¥ I'n prenant Cr ~ 6 cal/mole °K car on est pour chaque phase dans un domaine de haute

température,
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Figure1_Diagramme de phases du plutonium

Fig. 2 - Texture apparaissant aprés changement de phase P — @

sous contrainte anisotrope . .4_0_ﬁ.



Figure 3b- Chambres de compression

- au premier plan : chambre annulaire

- en position de travail : chambre
""piston-cylindre' avec sa boucle de
refroidissement




A - Plateau supérieur fixe
B - Plateau inférieur mobile

C - Matrice en acier MTC, 60RC
et coeur en carbure de tungsténe

D - Enclume inférieure (sous tension)
E - Piston supérieur (2 la masse)
F - Grain poussoir en carbure de tungsténe

G - Amenée de puissance, isolée de la
matrice par dépdt d'alumine

H - Canon isolant

1 - Vis d'assemblage

J - Passage de thermocouples

K - Enceinte de compression (cf. fig. 5a)
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FIG.4 Schéma dela chambre de compression type “piston _cylindre”
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FIG.S_.MICROFOUR POUR ETUDES AUX HAUTES PRESSIONS:
DIFFUSION (@) ET ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (®)

A_rdsistor en graphite (épaisseur 1mm); B.

C.gaine bifildire en alumine ;

D . échantillon

couple de

pour AT.D

diffusion

10 mm



feulle de mylar

7 carbure d
Cungsténe.

A Enclume supérieure (prise de potentiel )

B Enclume inferieure fixée sur le piston mobile de la presse
'C Etage de compression

D Passage du thermocouple

E Enceinte (voir le détail ci-dessous)

F Jomt en pyrophyllite

: G Grain poussoir en acier,ou en carbure de
;;‘ tungsténe avec depot d‘alumine

Tube de tantale

) H
R .| Tube de pyrophyllite
taoh \ J  Grain en pyrophyllite
L] K ' ‘
L

Talc ou BN ou pyrophyllite
Echantillon enveloppé de tantale

Figure 6. Enclume annulaire; vue détaillee

FIG.7_ Dispositif dalimentation du four et de regulation
de temperature

1
]

: .5 F
(= 5ot [ ot = %. Lt/
T

P o 2]

AS _Alimentation stabilisée type RSU 7000 (DRUSCH)
R4 _Rhéotor principal
Ro _Rhéotor @ spires fines
T4 _Transformateur abaisseur 200 VA .Rapport de transformation 25
T2 _-Transformateur abaisseur 5000 VA. Rapport de transformation 22
S _Self & saturation varigble 2000N (DRUSCH)
AM. _Amplificateur  magnétique type AM 200 (DRUSCH)
CAT_Unité de contréle type GAT 60 (LEEDS et NORTHRUP)
" E  _Enregistreur minipont avec point de consigne
F _Four de graphite
t
I

ALIMENTAT!
=~ 127 Vs

N e
Tcar] LE
e ea

-Thermocouple chromel alumel
-Interrupteur de court-circuit de la régulation
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€-§ (450°C)-
0imv. 0 +01mv

+20mv

+20mv

—d-£€ (450°C)

+15mv

—B-Y (216°C)

+10mv

—o—f (130°C)

Fig. 8 a - Analyse thermique & pression nulle

+5mv

A - Analyse simple (sensibilité 5 mV)

B - Analyse différentielle (sensibilité 1 mV)



+5myv

j‘e{'(smém |
—¥-¢ (501°C)

“ERme - =0imy 0 «+0,imy

l-‘id,'B b - Analyse thehn_lqne sous 97 tonnes (15 Kbars)
A - Analyse simple (sensibilité 5 mV)
B - Analyse différentielle (sensibilité 1 mV)
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Aspect micrographique du plutonium brut de coulé

11 -

Fig.

La section moyenne des grains est de 1000/-1



16 Régulatton de femp rature par asservissement (unité de contrdle C.A. T
Effet des actions proportionnelle , intégrale et dérivée sur une modifica-

tion du point de consigne (Il——blz et I2 -—oIl).




Fig. 12 - Effet de la vitesse de refroidissement sur la taille
des grains de changement de phase p —» a sous 42 Kbars.



Fig. 12 (suite) - Effet de la vitesse de refroidissement sur la taille des
grains de changement de phase f—a sous 42 Kbars.



e) vitesse 4°c/mn . M

Fig. 12 (fin) - Effet de la vitesse de refroidissement sur la taille des

grains de changement de phase p —» a sous 42 Kbars.

Fig. 13 - Intense polygonisation des grains de changement de
phase sous 15 Kbars (vitesse 1°c/s) . 500 pm
ey



Fig. 14 - Grains de re cristallisation primaire aprés un changement

de phase Bp— a 4 vitesse trés lente sous 15 Kbars.

Fig. 15 - Diagramme de Laue en retour d'un "gros grain"
de changement de phase P ——s «




g J
2 h a 350°C sous 42 Kbars

130ﬂ 170 M

c) 28 h a 350°C (vue partielle du grain) —

Fig. 16 - Effet de la durée de recuit sur la croissance
exagérée des grains de plutonium en phase o sous 42 Kbars



Fig. 17 a - Echantillon d'uranium a trés gros grains
avant compression . .8—3&

Fig. 17 b - Le méme échantillon aprés compression dans
le sodium , .__&83




Fig. 17 ¢ - Le méme échantillon aprés compression dans la
pyrophyllite .Eiﬁ.

\Fig. 18 - Test d'hydrostaticité de la chambre "piston-cylindre" :
les grains de changement de phase pB—— a (2°C/mn, 15 Kbars)
n'ont pas d'orientation préférentielle.
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a) Chambre en position de travail b) Alignement de 1'axe optique a
l'aide du réticule de référence

c) Repérage de la plage a
étudier sur 1l'échantillon

Fig.27 - Chambre de précision Fig. 28 - Porte échantillon étanche
pour diagrammesde Laue pour études aux rayons X
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