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CONTRIBUTION A L'ETUDE DES PHASES 
a ET E DU PLUTONIUM A L'AIDE DES HAUTES 

PRESSIONS HYDROSTATIQUES 

INTRODUCTION 

Seul element artificiel disponible en quantite suffisante pour 

permettre un programme de recherche etendu, Ie plutonium jouit dans de 

nombreux laboratoires de la fa\'eur des chercheurs si l'on en juge par Ie 

nombre sans cesse croissant de publications a son sujet. II faut dire que ce 

materiau a ouvert un champ immense aux investigations,ne serait ce qu'a 

cause des six varietes allotropiques qu'il presente dans un domaine de 

temperature reduit (fusion a 640°C) ; mais il est encore tres mal connu : 

- soit que les techniques d'investigation classiques lui soient 

inapplicables, 

- soit que ses proprietes soient anormales et non directement 

interpretables a I 'aide des theories utilisees pour les "bons" 

metaux. 

Par exemple, l'etude des proprietes elastiques du plutonium et 

de ses mecanismes de deformation s'est trouvee ralentie ces dernieres 

annees par la difficulte d 'obtenir des monocristaux ou tout au moins des 

gros grains des differentes phases. La phase 0, stable a la temperature 

ordinaire est particulierement interessante en raison de sa tres faible 

symetrie cristalline (c'est la seule phase metallique ayant la symetrie 

monoclinique [1 ])et de la complexite de ses mecanismes de deformation 

[2J, [3 J, [4] ; mais, par suite de la faible temperature de changement de 

phase o;:! S (112 DC), de l'hysteresis non negligeable a cette transformation 

[5] et de l'ecrouissage du a la forte variation de volume qui l'accompagne 

(de l'ordre de 10 %L on ne peut utiliser les methodes classiques de changement 

de phase ou de croissance exageree pour obtenir des gros grains de phase 0 

non alliee, tout au moins avec les teneurs en impuretes actuelles. 

D'un autre cote, l'etude recente de l'autodiffusion sous pression 

normale du plutonium en phase € [6J a permis de placer cette phase dans 

Ie groupe de plus en plus dense des cubiques centres dits lanormatL"I::" du 
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point de vue diffusion [7], et pour lesquels aucune th~orie satisfaisante du 

m~canisme de diffusion mis en jeu n'a pris encore jour : Ie facteur de 

fr~quence Do est tr~s faible · et l'enthalpie d'activation · 6H beaucoup plus . 

petite que ne la pr~voient les corr~lations empiriques de GIBB·S [8] et de 

SHERBY et SIMNAD [9J qui sont des am~liorations de la loi de VAN LIEMPT : 

oil T f est Ie point de fusion. Ces correlations donnent pourtant de bons 

r~sultats pour Ms m~taux C. F. C. oil Ie m~canisme de diffusion par 

monolacunes est bien admis, et on peut se demander avec DUPUY [6] si ces 

caract~ristiques sont dues a un m~canisme de diffusion inhabituel ou a des 

param~tres actuellement incontr6lables, tels que l'influence de lacunes 

extrinseques li~es a la pr~sence d'impuret~s en solution ou celIe des 

dislocations induites par les changements de phase. 

Pour ces deux exemples particuliers~ la publication du diagramme 

pression-temp~rature du plutonium [10] [11] [12] (fig. 1). a ~t~ un atout 

prometteur car elle nous a permis d'envisager : 

- la fabrication de gros grain a. - La pression staoilise en effet 

la phase a jusqu'a 420 °c sous 54 Kbars, ce qui permet de r~aliser sous 

pression des recuits en phase a a des temp~ratures telles que les vitesses 

d'autodiffusion ne soient plus n~gligeables. Des essais pr~liminaires ont 

perm.is de verifier Ie bien fonde de cette hypoth~se: des grains de taille 

voisine de 1 mm ont ~te obtenus par changem.ent de phase ~ - a a des 

pressions relativement basses [13] [14] [15] et des recuits de courte 

duree sur des echantillons stabilises en phase a par la pression ont 

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

ameliorer ces premiers resultats, et obtenir des grains de tai1le exploitable 

pour des etudes u1t~rieures, il etait n~cessaire de disposer de plushautes 

pressions a des temp~ratures plus elevees et pendant de longues dur~es. 
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- la determination du vol ume d 'activation pwr l'autodiffusion 

du plutonium en phase e. - II existe plusieurs methodes pour me surer 

ceUe grandeur directement attachee au defaut mis en jeu dans la 

diffusion [1 7j mais l'etude de la yariation avec la pression du coefficient 

d'autodiffusion est generalement la plus precise et la mieux adaptee. crest 

elle que nous avons retenue pour Ie plutonium '== bien que Ie domaine de 

pression utilisable soit reduit par suite de la pente negative du liquidus 

(point triple y - e: - Liq. a 520°C et 20 Kbars, fig. 1). 

9 
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CHAPITRE I - APPAREILLAGE 

Plusieurs considerations nous ont guidees pour definir les 

caracteristiques de l'appareillage : 

'- La nocivite biologique de la radioactivite a 'du plutonium 

et la reactivite chimique elevee de cet element (enorme sensibilite a 
l'oxygene) entraihent la necessite de conduire toutes les experiences 

en boile it gants et sous atmosphere purifiee. C'est pourquoi. bien que 

les enclumes polyedriques permettent d'obtenir des contraintes tres 

hydrostatiques et sdent dlun emploi tres commode car il nly a pas de 

pieces lourdes a manipuler, nous avons porte notre choix sur une presse 

uniaxiale dont Ie mo~tage en boile a gants pose moins de problemes. 

- La necessite de maintenir la pression constante, pendant 

eventuellement de tres longues durees, nous a conduit a adopter pour 

la presse une commande ala fois hydraulique et pneumatique. 

- La chambre de compression doit etre en carbure de tungsHme 

et contenir a coeur Ie systeme de chauffage ; aucun acier ne resiste en 

effet aux conditions de temperature et de pression susceptibles de lui etre 

imposees . . 

- Le milieu transmetteur de pression doH etre un bon isolant 

thermique et electrique ; il doit se preter a une mise en forme facile et 

presenter une faible resista,nce au cisaillement de fa~on a ce que la 

contrainte soit la plus hydrostatique possible. 

II est en effet important : 

• d'eviter tout effet de texture apparaissant au cours dlun 

changement de phase S -. a lorsque la contr~inte est anis.otrope (fig. 2); 

• de ne pas introduire de defauts extrinseques par deformation 

plastique lors des recuits d~ diffusion sous pression . . 
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Un milieu de transmission liquide (sodium par exemple) est bien 

sur optimal dans une installation de ce type, mais nous avons prefere 

utiliser Ie talc, la pyrophyllite ou Ie nitrure de Bore qui remplissent aussi -

bien que moins parfaitement - les conditions ci-dessus : 

• soit que leur utilisation soit plus aisee comme dans Ie cas 

du grossissement de grains, tout en donnant des resultats acceptables 

(cf. Chapitre 11), 

• soit que Jlemploi du sodium soit impossible comme dans Ie 

cas des recuits de diffusion sous pression (cf. Chapitre II!). 

nest cependant indispensable de controler la montee en pression 

afin d'eviter un tassement heterogene du mat(:riau, cc qui serait nuisible 

a I 'hydrostaticite. 

I - PRESSE UNlAXIALE 

La pression disponible est fournie par une presse hydraulique a 
quatre colonnes dont la force maximale est de 100 tonnes. L'ensemble est 

place a I 'exterieur de la bone a gants, traversee par les colonnes que JI on 

a ecartees au maximum pour faciliter les manipulations (fig. 3a). La 

pression est transmise a travers Ie fond de la borte par l'intermediaire 

d 'un piston dont la course est de 150 mm et JI etancheite est assuree par un 

soufflet en caoutchouc. La mise sous pression s'effectue par l'intermediaire 

d'un groupe hydraulique, puis d'un groupe pneumatique; Ie premier ne sert 

qu'au demarrage de l'installation pour developper de faibles pressions 

pendant des temps assez courts: pour eYiter un echauffement intempestif 

du moteur de la pompe hydraulique, ce groupe est relaye pour des pressions 

et des durees superieures par un groupe pneumatique assurant egalement 

une regulation de la force disponible a 0,5 tonne pres. Une fuite reglable 

placee dans Ie circuit hydraulique permet, a la fin de l'essai, de diminuer 

lentement la pression; un relachement brusque des contraintes peut en effet 

entrafher la rupture des pieces ·en carbure de tungstene qui constituent la 

chambre de compression. 
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II - CHAMBRES DE COMPRESSION 

A) Description 

Deux chambres de compression, de conceptions differentes mais 

classiques, ont ete utilisees suivant la nature de l'essai. 

- pour les etude~ d'autodiffusion sous pr:ession en phase €; .il n'est 

pas necessaire de disp.oser d'une }ression superieure a 20 Kbar (fig. 1) et on 

peut se contenter d'un ensemble piston-cylindre a un etage (fig. 3b et 4). Le 

milieu transmetteur de pression est la pyrophyllite et Ie chauffage est 

realise a coeur a l'aide dl.un resistor en graphite de 1 mm d'epaisseur 

(fig. 5a) alimente sous faible tension (3 a 5V). La puissance necessaire pour 

monter a la temperature de 600°C est voisine de 800 W. Le refroidissement 

de la frette en acier est assure pal' une chemised'eau externe. La temperature 

est mesuree a coeur a l'aide de couples chromel-alumel places dans une 

gaine en alumine traversant Ie piston inferieur et maintenue par friction. 

- pour les etudes de grossissement de grain en phase a, . il est 

necessaire, comme nous I 'avons deja dit de disposer de pressions tres 

elevees, de l'ordre de 50 Kbars ; une chambre du type p'recedent est 

inexploitable . 

• soit parce qu'il y a risque de rupture des pieces en carbure 

aux pressions envisagees. 
~ 

• soit que Ies pistonsse coincent dans Ie coeur rendani tout 

demontage impossible. 

C 'est pourquoi i1 est preferable d 'utiliser une chambre du type 

enclume annulaire appelee communement "Belt" (fig. 3 b et 6) et dont Ie 

principe est da a BRIDGMAN [17J. Grace ala geometrie de l'ensemble, Ie 

montage et Ie demontage sont aises et l'existence d~une contre-pression 

Iaterale du piston superieur, creee par un joint en pyrophyllite maintenu 

par friction, permet d'obtenir sans rupture des pieces une pression de 

50 Kbars. Ce type de chambre est couramment utilise. mais notre modele 
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presente l'originalite de permettre Ie passage des thermocouples non pas 

dans Ie joint en pyrophyllite mais a travers Ie piston inferieur comme pour 

la chambre piston-cylindre precedente : on evite ainsi tout cisaillement des fils 

au cours d'une compression. Le chauffage est realise a coeur a J'aide d'un 

resistor en graphite de 1 mm d'epaisseur ou de tantale de 32 }J . La 

puissance necessaire pour monter a 500°C est ,-oisine de 600 \V. 

Les couples chromel-alumel utilises font preuve d'une bonne 

r·esistance mecanique dans les conditions des diverses experiences. Leurs 

indications sont faiblement influencees par la pression a laquelle Us sont 

soumis: I 'erreur de temperature n'est que de 1 °C a 50 Kbars alors qu'elle 

serait de l'ordre de 6 °C pour des couples platine-platine rhodie ala meme 

pression [18J [19J. 

B) Etalonnage 

Pour la chambre piston-cylindre, la pression est assez bien 

connue et reproductible puisqu'elle est donnee par: 

F 
P = (1 - y) S-

ou Fest la charge disponible, S la section du piston et y Ie coefficient 

de friction sensiblement egal a ! pour la pyrophyllite a la temperature 

ordinaire [20 J. l\lais il est certain que y depend de la temperature, de la 

pression et de la geometrie de la chambre de compression; c'est pourquoi 

il est necessaire d'etalonner l'appareil en pression en fonction de la 

temperature. Pour l'enclume "Belt", la ,-aleur de la contrepression est 

inconnue et un etalonnage est egalernent obligatoire. Plutot que de passer 

par la methode classique qui consiste a reperer les transitions du bismuth 

ou du thallium en augmentant progressh-ement la force appliquee ala 

temperature ordinaire, nous avons prefere court- circuiter cette etape 

intermediaire et utiliser directement les transitions du plutonium comme 

base de 1 'etalonnage ; Ie diagramme de phases du plutonium est en effet 

connu avec suffisamment de precision jusqu'a 50 Kbars (fig. 1) ; de plus 

il n'est pas sar que 1'on puisse extrapoler a pressions et temperatures 

elevees la courbe d'etalonnage discontinue obtenue a temperature ordinaire 

et a pression limitee ; enfin, il est bien plus avantageux d 'etalonner la 

chamhre de compression dans les conditions exactes de fonctionnen1ent. 
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Un "vernier" a fines spires associ~ au rh~otor principal (fig. 7) 

permet de r~aliser une mont~e en temp~rature absolument r~guliere. , 

L'~chantillon utilis~ pour l'~talonnage est une pastille de plutonium pur 

pr~sentant un trou borgne axial ou estlog~e l'extr~mit~ d'un thermocouple; 

Ie deuxieme thermocouple, plac~ a l'ext~rieur de l'~chantillon mais a 

son voisinage (fig. 5b), permet d'appr~cier Ie gradient de temp~rature 

axial et de r~p~rer les transitions de phase par analyse thermique 

diff~rentielle. Dans Ie cas de la chambre piston-cylindre celles-ci soni 

facilement d~celables surtout y ;::! € ou il y a peu ou pas d 'hyst~r~sis on 

,donne fig. 8 deux courbes completes d'analyse thermique diff~rentielle 

sans pression et sous 97 tonnes (ce qui ~quivaut a 15 Kbars). La courbe 

'd'~talonnage P (F) de cette chambre (fig. 9) dans un domaine de 

temp~rature voisin de 500 °C (utilisation de la transition sans hyst~r~sis 

y ;::! € uniquement) a une allure classique : la pression limite est de l'ordre 

de 15 Kbars mais la majeure partie de la courbe est lin~aire et conduit a 
un coefficient de friction 

y = 0,30 

pour la g~om~trie envisag~e et au voisinage de 500 °C. Notons enfin que, 

pour cette chambre, Ie gradient de temp~rature axial varie peu en fonction 

des conditions d'exp~riences : il est de l'ordre de l°C/mm(fig. 8). Il 

semble que ce soit Ie gradient minimal que l'on puisse obtenir dans une 

installation de ce type. 

Dans Ie cas de l'enclume "Belt", les dimensions du coeur sont 

beaucoup plus r~duites et Ie gradient de temp~rature est bien plus ~lev~ 

(~ 5°,'mrn~ Lespics d'analyse thermique diff~rentielle sont moins bien 

d~finis, c'est a dire que ~ '~talonnage est moins ais~ et moins pr~cis. 

Cependant la pression maximale est de I' ordre de 50 Kbars et no us verrons 

au chapitre II qu'il n'est pas n~cessaire de connaftre Ia pression et la 

temperature avec une tres grande precision pour faire grossir Ies grains par 

changement de phase 8 - a sous pression. 

---- ---
-~------- -- - --
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C) Regulation de temperature 

Pour chacune des deux chambres, 1 'inertie thermique est tres 

faible si bien que toute modification",aussi legere soit-elle",de la tension 

d'alimentation du four entraine immediatement une variation de temperature 

par exemple, il suffit de 15s pour que la temperature passe de 550°C a 

150 °C apres coupure de l'alimentation. 

11 a donc ete obligatoire : 

- de stabiliser la tension d'entree a mieux de 0,3 % pres. 
~ 

- d'asservir la temperature par modulation de la puissance 

d'entree : l'ecart entre la temperature reelle et la temperature desiree 

modifie apres amplification la saturation du noyau magnetique, c'est-a-dire 

l'impedance, d'une self placee en serie avec Ie four (fig. 7); on dispose 

alors d'une tension d'alimentation variable de fac;on continue jusqu'au 

moment ou la temperature desiree est atteinte. Des actions proportionnelle, 

integrale et derivee permettent de limiter si ce n'est d'annuler Ie regime 

transitoire (fig. 10). Leur reglage est cependant tres delicat ; il depend 

de plus etroitement de la configuration du four utilise et de la temperature 

de traitement desiree. 

L'interet d'une telle regulation est bien snr limite en ce qui 

concerne les experiences de grossissement de grains dans l'enclume 

"Belt" mais il est eYident pour les recuits de diffusion sous pression dans 

la chambre piston-cylindre car un comportement anormal d'un phenomene 

active thermiquement peuttoujours etre attribue a une erreur de temperature. 
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CHAPITRE II 

FABRICATION DE GROS GRAINS DE PLUTONIUM a 

A L'AIDE DE HAUTES PRESSIONS HYDROSTATIQUES 

I - TECHNIQUE DIEXAMEN MICROGRAPHIQUE DES ECHANTILLONS 
DE PLUTONIUM 

L1examen micrographique des echantillons nous a permis de 

suivre l'evolution de la grosseur des grains en fonction des conditions 

experimentales. La preparation de l~ surface de l'echantillon par polissage 

mecanique sur papier abrasif puis a la pate diamantee (taille des particules 

8,4 et +-).1 ) s'effectue tres facilement c1est a dire qu'il y a peu de systemes 

de glissement actifs a la temperature ambiante. En revanche~ Ie polissage 

electrolytique necessaire pour reveler la structure est tres deli cat du fait 

de la grande reactivite du plutonium a l'egard· de l'oxygene, bien superieure 

a celIe de l'uranium ; les conditions de polissage s.ont tres rigoureuses [21]. 

Nous avons utilise Ie bain de CRAMER [22] a base d'acide t~traphosphorique 

a 20°C avec une densite de courant limitee a 0,7 A/cm
2 

pour empecher les 

echauffements locaux qui pourraient induire la transformation a - S; Ce 

type de polis sage conserve parfaitement bien et pendant plus d lun an la 

surface des" gros grains" obtenus par les div~rses methodes utilisees : 

l'oxydation superficielle est donc du type asymptotique tandis qu'elle se 

poursuit rapidement aux joints de grains. L1examen metallographique des 

echantillons se fait en lumiere polarisee. 

II - GROSSISSEMENT DES GRAINS DE PLUTONIUM a PAR '· 
CHANGEMENT DE PHASE S - a SOUS PRESSION 

Nous avons deja dit quela pressim stabilisait la phase a jusqu1a 

une temperature maximale de 420°C vers 54 Kbars. LIPTAI et FRIDDLE [23J 

ont recemment montre que l'existence de ce maximum etait lie a un volume . . 

de changement de phase A'.' . nul,en accord avec la loi de CLAPEYRON: 
a - S . .. 

d Log T t 

dp 
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Les meilleures conditions de changement de phase ~ ...... a sont donc au 

voisinage de 54 Kbars : 

- on beneficie des vitesses d 'autodiffusion maximales en phase a 

- il n'y a plus de contraintes dues auchangement de phase; seules 

subsistent les contraintes dues a 1 'anisotropie du coefficient de dilatation. 

Cependant comme la pression dans l'enclume "Belt" est limitee 

a 50 Kbars, nous n'avons pas, pour des raisons de securite, effectue d 'essais 

a des pressions superieures a 42 Kbars. 

Le plutonium utilise a ete purifie par fusion de zone et 

electrodiffusion [24J. La teneur en impuretes est de l'ordre de 650.10-
6 

apres coulee sous vide (tableau I). L'echantillon se presente sous la forme 

d'un cylindre de 4 mm de diamet re et de 4 mm d'epaisseur. Les grains sont 

tres dechiquetes et les joints de grains mal definis la section maximale des 
2 

grains est de l' ordre de 1000}J . (Fig. II). 

La technique operatoire est la suivante : apres avoir applique la 

pression desiree, on c :" auffe l'echantillon jusqu'en phase S puis on refr oidit 

lentement tout en maintenant la pression. Un motoreducteur muni d'un 

variateur de vHesse et monte directement sur l' axe du rheotor principal 

permet de contr61er les vitesses de chauffage et de refroidissement dont 

la gamme s'etend ~e 1 °C/mn a 1 ee/s. La temperature est suh-ie sur un 

potentiometre enregistreur l\IECI. 

Pour une vitesse de refroidissement donnee, les grains obtenus 

par changement de phase ont une taille variable dans tout l' echantillon, mais 

leurs dimensions augmentent quand la vitesse de passage au point de 

transformation decroit (fig. 12 a, b, c, d e t e). LE= g l' uil11C plus gros que 

nous ayons observe (fig. 12 e) a une section de 9 mm
2 

ce qui represente 

un grandissement quadratique de 9000. Les contours des grains sont 

cependant encore assez irreguliers et la polygonisation reste importante 

bien que beaucoup plus faible a 42 Kbars quI a 15 Kbars (fig. 12 et 13) 
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pour les raisons d~ja ~voqu~es. Par suite de l'anisotropie du coefficient 

de dilatation, des macles thermiques peuvent apparartre, puis, si la 

vitesse de refroidissement est suffisamment faible, elles peuvent etre 

absorb~es 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 r~guliers avec des points triples ayant des configurations 

d'~quilibre, alors que cette recristallisation se produit couramment aux 

pressions plus faibles (fig. 14), comme l'avaient d'ailleurs constat~ LIPTAI 

et ses collaborateurs [15] lors de manipulations pr~liminaires. 

Nous avons essay~ de suivre par la m~thode de LAUE en retour 

I '~volution de la polygonisation des grains en fonction des conditions de 

changement de phase. On d~crit en annexe I Ie dispositif utilis~. Nous avons 

constat~ que les taches des diagrammes ~taient toujours tres larges ce qui 

met en ~vidence une polygonisation importante, meme pour les grains qui. 

du point de vue micrographique, apparaissent comme parfaits. Elles sont 

aussi peu intenses (sauf bien sur, 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 incoh~rente du plutonium, ~Mment lourd (Z = 94) .; 

- de I '~mission X et y propre a l'~chantillon. 

les taches d 'indices ~lev~s n'apparaissent pas: les diagrammes se limitent . 

tr~s souvent a quelques taches mal dtHinies qu'll est difficile d'indexer 

(Fig. 15). 

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

L'appareillage est Ie meme mais la technique op~ratoire est 

diff~rente : apres avoir appliqu~ la pression. on porte l'~chantillon brut de. 

coul~e a une temp~rature l~gerement inf~rieure a celle de changement de 

phase a la pression consid~r~e. On maintient ensuite la temp~rature et 

la pression constantes pendant une dur~e allant de 10 mn a 3 jours. 

~ ---- ---
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IANNIELLO [25 J avait montre que la recristallisation du 

plutonium a pouvait debuter a la pression atmospherique a une temperature 

legerement superieure a 120°C, c'est a dire dans Ie domaine d'hysteresis 

de la phase a; mais Ie phenomene etait peu visible et en tous cas 

inexploitable. En revanche SO~lS 42 Kbars et a 200°C. nous avons pu 

tripler la taille des grains apres un recuit de 10 mn (recristallisation 

primaire). La croissance exageree est egalement tres rapide au debut du 

recuit (fig. 16a) mais elle semble s'arreter au bout de quelques jours 

lorsque la section du grain est de l'ordre de 3,5 mm
2 

(fig. 16c). 

Les cristaux ont des contours un peu plus reguliers que les grains de 

changement de phase, mais leur perfection cristalline, controlee par 

micrographie et radiocristallographie, n'est guere superieure. On n'a 

donc probablement pas affaire a une croissance discontinue classique 

d'un grain de recristallisation primaire privilegie par rapport aux autres 

(ce qui conduirait a une structure parfaite) mais peut etre a une migration 

de certains joints d 'energie trop elevee. conservant une histoire de 

I 'orientation specifique de chaque grain absorbe (analogie avec les experiences 

de BECK et SPERRY [26J sur l'aluminium de haute purete). II est 

possible egalement que la polygonisation soit due aux gradients de pression 

qui existent fatalement dans une enceinte de volume allssi reduit, et a 
l'anisotropie de dilatation au cours du refroidissement. 

IV - CONCLUSION 

11 apparait donc que la methode de changement de phase est plus 

efficace et plus rapide que la methode de croissance exageree pour obtenir 

des grains de plutonium de taille suffisante pour etre exploitee (etude des 

mecanismes de deformation et de tous les tenseurs de proprietes physiques) 

mais elle ne conduit jamais a des gros grains parfaits. Une methode a 
envisager pour ameliorer nos resultats serait Ie recuit apres ecrouissage 

critique des gros grains obtenus par changement de phase, methode qui a 

ete employee avec succes sur l'uranium [27J. 11 faudrait aussi ameliorer 



; 
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l'hydrostaticite dans la chambre de .compression par l'emploi d'un milieu 

. transmetteur solide a temperatur~ ordlnaire (pour un montage aise) mais 

liquide aux temperatures et pressions interessantes (sodium par exemple). ' 

Cette solution qui a ete adoptee avec succes par LIPTAI et ses collaborateurs' 

[28J dans Ie cas de l'uranium semble tre.s prometteuse dans notre installa.tion: 

un bicristal d'uranium (fig. 17a) comprime sous 20 Kbars a 500°C pre'sente 
. . 

une densite de macles 30 fois inferieure dans Ie sodium (fig. 1 7b) que dans 

la pyrophyllit~ (fig. 17c). 

Depuis que nos resultats ont ete publies [29J. des ameliorations 

sensibles ont ete obtenus par les auteurs precite~ ['30] [31] en ce qui 

concerne non seulement la grosseur des grains de changement de phase 

mais aussi leur perfection: des monocristaux 4 "x 2 x 1 mm 
3 

ont pu etre 

tailles dans des echantillons a gros grains refroidis ,a la vitesse de 0, r/mn 

sous 55 Kbars dans Ie sodium. Les diagrammes de L,AUE mettent en evidence 

des taches tres fines et non fragmentees dont les principales ont ete indexees 

ce qui a permis d 'etablir la projectim stereographique. 
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CHAPITRE III 

AUTODIFFUSION SOUS PRESSION 

HYDROSTATIQUE DU PLUTONIUM EN PHASE e: 

I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

11 semblait logique apres 1 'etude precedente d 'utiliser Ie sodium 

comme milieu transmetteur de pression dans la chambre piston-cylindre 

pour realiser nos recuits de diffusion en phase e:; mais, comme nous 

l'avons deja dit 'au chapitre I, nous avons du l'abandonner a la suite des 

resultats curieux observes sur nos premiers couples de diffusion: apres 

un recuit de duree tres inferieure a la duree de recuit normale a la 

temperature consideree {cf. les resultats de DUPUY [6])la concentration 

en traceur etait uniforme dans tout I 'echantillon, ce qui met en evidence 

un phenomene de transport par Ie sodium extremement rapide faussant 

completement les resultats. Nous n'avons pas approfondi ce probleme et 

sommes revenus a. 12 pyrophyllite apres avoir controle : 

- qu'il n'y avait pas de deformation macroscopique (fluage) des 

echantillons de plutonium apres recuit sous pression dans nos conditions 

experimentales i 

- qu'un traitement de grossissement de grain par changement de 

phase 8 - a a la vitesse de 2°C/mn sous 15 Kbars conduisait a des gros 

grains sans orientation preferentielle (fig. 18). 

On peut donc affirmer qu'il n'y a pas de gradient de pression 

macroscopique au voisinage de 1 'echantillon ; mais, pour eyiter que les 

defauts, crees lors de la mise sous pression au cours du tassement du 

materiau et lors des premiers changements de phase se produisant au cours 

de la montee en temperature , n'influencent la cinetique de diffusion en 

phase e:, on effectue un prerecuit de restauration en phase y pendant une a 

deux heures. 11 n'introduit pas d'erreur sur la mesure du coefficient de 

diffusion D en phase e: car 
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4 ' ' 2 
D .10 D · (,..,. 10 D ) 

€-:- y~ . 6 [6J [32J [33J 

. It la fin du recuit de diffusion. ~n trempe l'echantillon Jusqu'en '. 
. . 

phase y puis on refroidit leritement tout en relachant la pression, de fason 

a rest~r continuellement en phas~ y 'jusqu', ala decompressi~~ totale .(fig'. 19a) 

Cette. fac;ori de proceder permet de realiser les changements de phase · 
. . '. " . 

y ... B et 6'" a~ ou i1 y a de fortesvariationsqe volume, sans pression 

exterieure et d'eviter ainsi les deformations parasites. 

Le couple de diffusion est constitue de deux pastilles de . 

plutonium polycristallines (~ = 5 mm, e = 3 mm) a teneur en isotope f4Q ' 
. . 

differentes (de l'ordre de 10 % ·et '1% ; tableau I). polies mecaniquement . 

puis .soudees en phase 0 a 420°C pendant 2 heures sous une pression 

initiale afroid de 3 Kbars dans une petite presse a vis suivant une technique 

dec rite en detail par ailleurs [6 J. Il est important que les ' deux lots de 
plutonium soient de purete suffisante et surtout contiennent les memes 

impuretes a des teneurs tres voisines (tableau I) ; nous avons note par : 

exemple que 200.10-
6 

de gallium dans l'un des lots etaient suffisantspour 

abaisser la temperature de transition 6 ... y de telle fac;on que,lors du 

refroidissement qui suit Ie recuit de collage, il y ait un cisaillement 

important au niveau de l'interface de soudure. ce qui decole les deux 

pastilles. 

Grace a notre systeme de regulation et au faible gradient thermique 

axial, la temperature est connue a mieux d'un degre pres. On donne fig. 19b 

une courbe de traitement hypique T = f (t) : $Or. allure en fonction creneau 

rend negligeable l'incerHtude sur Ie temps de recuit et inutile la correction· 

de montee en temperature. 

Apres recuit de diffusion. Ie couple est enrobe dans de l'araldite 

de fac;on il ce que ses faces terminales. paralleles a l'interface de coHage 

soient ~galement paralleles aux faces rectifiees d'une bague en acier doux: 

ce dispoSitif G 6 J permet de realiser en borte. a gants des abrasions 

paralleles a 1 'interface a I 'aide d tune rectifieuse a plateau magnetiqu~. 

I 

t 
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La zone de diffusion s'etendant sur 2 a 3 mm, on peut faire des passes de 

l'ordre de 100 J.4 avec une precision de 1)J . Apres chaque abrasion on 

compare les spectres d'emission X des deux faces a l'aide d'un scintillateur 

plan d'iodure de sodium dope au thallium (~= 13 mm, e = 3 mm) et d'un 

analyseur a 400 canaux. On compte particulierement 1 'acth-ite X 

correspondant a la bande d'energie des raies de conversion L de 

l'uranium (17 KeV). L'emission X de l'isotope 240 du plutonium, etant 

dans cette bande d'energie environ 20 fois plus grande que celle de 

l'isotope 239, l'activite d'une pastille a 10 % de plutonium 240 (obtenue 

apres traitement des combustibles tres irradies) est environ Ie double de 

celle d'une pastille a 1 % de plutonium 240 (soit 300. 000 coups par heure 

dans nos conditions experimentales en delimitant la surface d'emission par 

un diaphragme de 3 mm de diametre). 

II - RESULTATS 

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

phase € 

Par suite de la faible actiyite X de la source et de sa faible 

variation en fonction de la concentration, les erreurs statistiques de 

comptage dans les conditions definies ci-dessus sont les plus importantes 

Compte tenu de la largeur des zones de diffusion, elles sont bien superieures aux 

erreurs de mesures de distances au palmer (~ 1).f ) ou aux erreurs de 

geometrie si on admet une certaine inclinaison (2: 5° au maximum) de 

1 'interface de collage par rapport aux faces de reference. I1 en resulte une 

incertitude non negligeable (de lOa 20%) sur Ie coefficient de diffusion 

ou a 

avec 

D = _1_ 
4a 2 

est la pente de la droite u = f (~) 
Vi: 

x : distance a l'interface de collage de la face abrasee 

a la temperature de recuit 

t duree de recuit a cette temperature 
2 u _v2 I-I 

u tel que -- ( e dv = 2 I i 
'(; Jo 0- 1 

- 1 
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avec I activite de la surface abrasee 

10 activite · de la face riche en isotope 240 (non abrasee) 

II activite de la face pauvre en isotope 240 (avant abrasion). 

On applique ici la methode de GRUZIN [34J, generalisee aux couples 

soudes par SEIBEL [35J. Le fort coefficierit d'absorption dans Ie materiau 

des rayons X emis permet de considerer dans les formules indifferemment 

les concentrations en plutonium 240 ou les activites. II est cependant 

necessaire d'effectuer sur les mesures de distances aux temperature et 

pression ordinaires une correction tenant compte de la dilatation thermique 

de I 'echantillon sous contrainte. (annexe II). On .donne a titre d 'exemple sur 

la figure 20 les courbes concentration penetration en coordonnees Gausso

arithmetiques corrigees, relatives a quatre couples de diffusion recuits a 
550 °C ~ 1 °C a des pressions allant de 0 a 11,8 Kbars. L'ensemble des 

donnees et r~sultats figure au tableau n. 
Bien que Ie nombre de points experimentaux soit limite, les 

courbes D= f (P)T font apparartre (fig. 21) une variation en premiere 

approximation exponentiellement croissante du coefficient de diffusion 

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

caracteriser la phase e: d' "anormale". 

Remargue : II faut signaler. que les coefficients de diffusion que nous avons 

obtenus a pression nulle danS notre dispositif sont h~ge:tetnent plus eleves 

que ceux determines par DUPUY [6] dans Ie domaine des plus basses 

temperatures (fig. 22). Ils conduisent a des valeurs plus faibles pour Ie 

facteur de frequence : 
2 /JS 

D =fa\l e tt 
o 

ou f est Ie facteur de correlation 

a Ie parame tre de la maille cubique 

\I la frequence d 'Einstein, sensiblement les 3/4 de la 

frequence de Debye \lD (cf. Annexe III) 

b.S I 'entropie d 'activation 

R la constante des gaz 

et pour l'enthalpie d 'activation 

f:, H (0) = - R {o Log D) 

o(~) p=· o 
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mais I 'enthalpie libre 6G (0) = 6 H (0) - T. 6 S (0) prend pour les deux 

etudes des valeurs voisines (tableau III) ; la relation empirique de 

VAN LIEMPT 

6 H = 34 T f (fig. 23) 

ou celle plus elaboree de GIBBS [2] 

reste de toute evidence inapplicable . 

B) Volume d 'activation pour I 'autodiffusion en phase e:. 

Le volume d'activation qui est la somme du volume de formation 

et du volume de migration du defaut respcnsable de l'autodiffusion s'exprime 

dans la theorie de I' etat active [34] et pour un cristal cubique par : 

soit 

6 V = -
f a \I 

1
0 Log ~l 

= _ RT [ 0 Log D _ 2 
o P 3 

eLogV 
oP 

6 V = - RT5[ ;, Log Q :+- 'X [~- ~ l l 

;, Log\l] 
e P T 

1 ;, P --T T 3 r- f 
o Log\lD .. 

avec T' = - ( ) , constante de GRC~'"EISE~ 
' r 0 Log V T 

liee a la chaleur specifique du reseau 

(cf. annexe IV et tableau YIII). 

'XT : compressibilite isotherme. 

La methode par resonance ultrasonique appliquee a des barreaux 

cylindriques nous a donne [35] des valeurs reproductibles jusqu' a 520°C 

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

de la compressibilite 

x = 
T 

3 (1 - 2 a) 
E 

(fig. 25) 
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II apparaft que Ie plutonium en phase € e·st un metal aussi mou 

que Ie sodi~m ou Ie p~tassium, ceo qui per-met d'expliquer les difficultes que 

rious avonseues pour appllquer en borte A gant s les methodes classlques de 

determination du module d'YOUNG sur cette phase de haute temperature 
. . 

(fluage, deformation des echantillons, absorption des. o~des). Le terme 

correctif dans l'expression generale du volume d'activation. 

2 
J:, V~ = - RT X T ( 3" - r r) 

generalement neglige lorsqu'il ne depasse pas 1 % du volume molaire est 

ici negatif et qel'ordre de 5 % de ce dernier : il s'accorde avec l'a~gmentation 

sous pression du coefficient d'autodiffusion pour donner un volume 

d'activation moyen 

3 
/:, V = - 4,9 cm (cf. tableau III) 

. c'est a dire - 34 % du volume molaire, au .signe pres, du meme ordre 

de grandeur que pour les alcalins [36J [37J [38J. [39J et l'uranium y [40J. 

Remarque 

. On pourra noter que la relation de ZENER [41 J 
. 1 

/:,V= 2/:,G X T (T'r-3") 

resultat d'une theorie elastique a l'echelle macroscopique et qu'on peut 

mettre sous la forme: 

conduit a : 
/:, V = /:, G 

o Log Tf 
oP 

/:, V ,.., - 4,23 em 
3 

(cf. annexe V) 

compte tenu de nos valeurs de /:, G a pression nulle (tableau III). Cette 

valeur "theorique" est plus faible (en valeur absolue) que notre valeur . 

experimentale et les auteur~ constatent qu'il en est generalement ainsi (fig. 32). 

La relation de NACHTRIEB [42J (cf. annexe V) 

avec /:,H > /:'G 

o Log Tf + /:, V 
oP c 

et /:, V < 0 conduit quant · a elle a 
c 

3 
/:, V,.., - 5, 22 em 
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en meilleur accord avec nos resultats experimentaux ; il est cependant 

necessaire de verifier I 'hypothese que I 'on utilise pour etablir cette 

formule, a savoir que l'enthalpie d'activation est proportionnelle a la 

temperature de fusion quelle que soit la pression. 

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

Le faible nombre et la dispersion des valeurs experimentales 

du volume d'activation (tableau II) ne permettent pas une verification de 

la formule de GIRIFALCO [43J exprimant la ,-ariation avec la temperature 

du volume d'activation : 

ou KT est une constante et les autres grandeurs ont leur signification 

habituelle. Mais il est possible/comnE nous allons Ie voir, de verifier la 

formule donnant la variation avec la pression de I 'enthalpie d 'activation [34 J 

/.). H (P) = /.). H (O) + LV. P (1 - aT) 

L'etude experimentale de cette variation se fait generalement 

a l'aide d'isobares : 

Log D = f ( .l..) I 
T P 

mais, dans Ie cas du plutonium e: les experiences ont ete effectuees a des 

temperatures donnees reproductibles mais a des pressions toutes differentes 

(en raison de la technique experimentale et de la forme du domaine de 

stabilite de la phase e:) si bien que les isobares ci-dessus s'appuieraient sur 

des points en majeure partie non experimentaux ; une autre approche est 

donc necessaire : on peut constater que les isothermes D = f (P)T en 

coordonnees semi-Iogarithmiques (fig. 21) coupent la droite isodiffusion 

D::: 7.10-
7 

cm
2
/s aux pre"ssions pour lesquelles s'effectue justement la 

fusion aux temperatures considerees ; Ie coefficient de diffusion est donc 

Ie meme a la temperature de fusion queUe que soit la pression c~~t 

suggere que D ne depend en fait que de la variable reduite 1) = T 
comme c'est Ie cas pour tous les metaux normaux etudies a ce jour 

(cf. annexe V). Ceci est confirme sur la figure 26 ou nous avons porte nos 

resultats en fonction de la variable reduite : on obtient une droite dont la 

pente permet d'aboutir a l'expression empirique de l'enthalpie d'acth-ation 

.. 
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en fonction de la temperature de fusion a la pr.e .ssion P 

b. H (P) ::: -17,2, .,)- (P) 

On constate sur Ie' taol~au IV que I' accord est satisfaisant entre les vale·urs 

"experimentales" obtenues a 1'aide de 1 'expression ci-dessus et les 

valeurs calculees a 1 'aide de la formule theorique ; on peut de plus appliquer 

au plutonium € la formule de NACHTRIEB (voir remarque preced.epte). 

D) Discussion des resultats - Mecanisme d'autodiffusion en 

phase € 

l)Po~~bili~_~~~~q~y~£a~~ 

L'accord entre la theorie et 1 'experience que nous venoQs 

de mettre en evidence dans les deux derniers paragraphes laisse peu de 

place a la possibilite d'un effet parasite, mais il est necessaire de s'en . 

assurer par etude systematique de tous les phenomenes extrinseques. 

a) influence des impuretes : les traitements de diffusion 

sous pression en phase € ont ete effectuees sur Ie plutonium Ie plus 

pur dont nous pouvions disposer. Il contient cependant 300.10-
6 

d'impuretes 
-6 . 

metalliques et 500. 10 d'oxygene (tableau I). En fait, seules les 

impuretes metalliques sont a considerer car il est p.eu probable que la 

solubilite de l'oxygene, infime .. a la pression normale, augmente de fac;on 

dramatique aux pressions mises en jeu. Dne analyse des impuretes 

effectuee sur quelques couples de diffusion apres traitement a mis en 

evidence une pollution negligeable au cours du recuit' : seule la teneur e'p 

silicium. constituant principal du milieu transmetteur de pres.sion,passe de 

15 a 30.10-
6 

apres recuit et ceci quelle que SQH la pression (ce qui est 

logique puisque la densite du milieu entourant I 'echantillon varie tres peu 

sous pression a la difference d'"un milieu gazeux). L'effet des impuretes. 

s'il existe. ne peut alors provenir que d'une augmentation sous pression 

de l'interaction lacune-impurete. 

Si 1'on designe par 

Z Ie nombre de coordinence 

C. la concentration en impuretes · 
1 

D Ie coeffident de diffusion en 1'~bsence d'impuretes 

b. Gf 1 'enthalpie libre de formation des lacunes 

• 
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8 h l'enthalpie d' int~raction lacune-impurete, 

on a suivant un calcul de KIDSON [ 44] 

c' est a dire que Ie coeffici ent de di ffusion est en premiere appr oxi mation : 

D' = D (1 + Z C i . exp( ~ ~ ) ) 

En prenant Cl!:!! 500. )0-6 et !l h (O)~ 7000 cal/mole, ce qui est d~j a 
assez ~lev~, 11 faudr ait pour int erpr ~t er nos r~sul tat s que A h prenne la 

val eur de )4.000 cal/mole sous )0 Khar s ce qui repr ~sent e une var iat ion 

de l'int~raction lacune-impuret~ beaucoup trop rapide. 

b) Influence des disl ocat ions 

La quasi totalit~ des cubiques centr~s "anormaux" pr~sentent 

des changements de phase a plus basse temp~rature et, bien qu'on ne 4is

pose pas a ce sujet de preuve exp~rimentale convaincante [45] [46] , les 

dislocations produites au cours de ces transitions peuvent acc~l~rer la 

diffusi on : l'~nergie de formation d' une lacune dans les di sl ocat ions doit 

~tre en effet plus faible qu'aUleurs puisque, dans Ie cas d'une disloca

tion coin par exemple, 11 y a un demi plan supplementaire en compression 

sous pression cet effet doit s'accent uer. 

Dans Ie cas du plutoniume..qui subitsous pression trois chan

gement s de phase, notre technique op~ratoire (recuit en phase 7 avant 

trai tement de di ffusi on) nous permet de ne consi d~rer que les disl ocat ions 

et les gllssement s int ergranul aires dOs au changement de phase 7 ---+ E i 

de pI us, comme 11 y a di mlnut ion sous pressi on du vol ume de changement 

de phase 7-+ t. (fig.) , Ie nombre - donc l'influence - des dislocat ions 

doit di minuer. Comme, en out re, les dur ~es de recui t sous pressi on ne sont 

pas syst~mat iquement plus fai bl es que les dur ~es de recui t sans pressi on 

(cf tableau II) , on peut affinner que l'effet de la pression sur l'autodiffusion 

en phase e. est sup~r ieur a l'effet, possi ble, des di sl ocations. 
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DUPUY [6] ava1 t d' a111eur s mont re que I pour expl1quer la fa1 ble 

valeur de Il H (0), II etait necessa1re de cons1derer une densUe de dls10-

c~t tans aussl elev~ que 1010 / ~m2 I ce qu1 est excesslf dans Ie doma1 ne 

de temper at ure cons1dere I vo1s1 n du pol nt de fus10n I m~me sl ces d1 sl oca

tlone ttalent ancre8s sur des m1croprecl p1 tes d' oxyde. 

D'un autre cot~ , une r ecristallisation €ventuelle au cour s du 

traitement de diffusion en phase € J qui augmenterait Ie coefficient de 

di~ apparent en acc~Mrant la diffusion en d~but de recuit sans que 

la forme des courbes concentration p~netration soit modifi~e [471. est 

moina probable aux hautes pressions qu'aux basses pressions ( ceci en raison 

de la diminution de A V ) ; cependant i1 n'est pas possible de mettre cette . ' y ... e: 

recristallisa tion en ~vidence. 

Enfin un fluage du mat~riau, sous l'influence d'un gradient de 

pression ~ventuel au cours du traitement de diffusion, a une vitesse 

n'entrainant pas, a la fin de 1 'exp~rience de deformation macroscopique ne 

peut engendrer suffisamment de d~fauts ponctuels pour interpreter nos 

r~su1tats. 

c) Diffusion intergranulaire et diffusion superficielle 

La premiere a peu de chances d'etre p:'~ponderante car les 

traitements de diffusion sont effectu~s dans un domaine de hautes temperat ures 

i1 n'est malheureusement pas possible de s'en assurer par autoradiographie 

car Ie contraste X entre les deux lots de plutonium (riche et pauv re en 

isotope 240) est trop faible [6 J. 

Notons que,pour les polycristaux d'argent qui manifestent, dans 

une gamme limit~e de pression,des coefficients d 'autodiffusion superieurs 

a ceux des monocristaux [40J,la diffusion intergranulaire diminue sous 

pression [48 J. 

Quant a Ia diffusion &u perficielle, nous avons verifie qu'elle 

~tait negligeable: 

- 1 'activit~ d'une surface abrasee en differents points de 

celle-ci est la me me ; 

- apres abrasion des faces terminales sur 0, 1 mm dans Ie but 
. II 

dl~liminer la couche d'oxyde superficielle, Ie rapport l() 
est identique avant et apres diffusion et vaut 0 , 502 + 0,003 
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11 est probable que cette couche d' oxyde qui se forme tres 

rapi dement sur l'echantillon em~che la diffusio.n superficielle. 

2) Les de! auts ponct uel s en theor ie el ast igue - - - - - - - - ---
11 resul te de I' anal yse ci-dessus que la pr obab11ite d' un 

effet parasite n' est certai nement pas nul Ie ; nous pensons cependant 

qu' elle est faible, si bien que nous sommes amenes a considerer que 

Ie de! aut responsabl e de la di ffusi on dans la phase Co du pI ut oni urn dol t 

avolr un vol ume d' activat ion negat if. La pr esence d' effet KIRKENDALL 

sans porosite au cour s de la di ffusi on chi mique dans les alliages a base 

de plutonium en phase cubique centree [49~ ne permet pas de choisir 

ent re Ie mecanisme par lacunes (mono ou polyl acunes) ou Ie mecanisme 

par Interstit1els ; elle interdit seulement l'echange simultane de deux 

at omes ou Ie mecani sme par anneau ("r Ing mechani sm ") • 

La connai ssance actuellement trop incompl et e de la st ructure 

el ect roni que et de la struct ure de bande du pI ut oni urn E n' of fre pas la 

possibilite d'associer au de!aut un potentiel perturbateurqui permettrait 

d' evaluer la relaxation a son voisinage. Nous ne disposons alors que de 

la theor ie elastique, souvent cont est ee 11 est vrai, m~me pour les milieux 

1sot ropes, mai s ut He si on se limite aux ordres de grandeur. 

Dans cette thaor ie l4 9J , Ie vol ume de for rna t ion d' un 

de! aut ponct uel dans un echant ilIon fini est 

+ v 

ou Vest Ie volume atomique (signe + 5' H s'agit d'une lacune et - 5'11 

s'agit d'un interstitiel). 

vest la difference entre Ie volume du site aeeueillant Ie defaut et 

Ie volume de eel ui -ci • 

1 + ! fll:r = 3 (l - fT) est Ie facteur d' ESHELBY ; 11 assure la 
3 l+fT 

nul lite a la surface de l'eehant ilIon des cont rai ntes dues au defaut 
13 = 

(f' est Ie module deeisaillement.) 
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13' 
4 ",' 

= 1 + '3 f ~T tient compte du fait que la compress1b111t~ :t; du dMaut 

peut ~tre tres d1fferente de celle de la matr1ce. 

Q,lant A l'enthalp1e de formation du defaut, elle s'expr1me sous la forme 

Notons que dans Ie cas d'un detaut de compress1bilite nulle (par exemple 

une lacune apr~s relaxation) les formules se s1 mpUflent car 13' est alors 

egal a 1. 

Application A la phase & du plutonium 

a) Les lacunes 

Dans la phase tE. du plutonium I on a 

v ~ 1 a I 8 cm 3 ; 13: 2 

c'est a dire que, pour interpreter la valeur experimentale du volume d'acti

vation avec un mecanisme lacunaire I 11 faudrait que la relaxation autour 

du detaut soil d'au moins 67 % en volume puisque Ie volume de migration, sans 

doute tr~s faible dans la structure cubique centree assez ouverte,ne peut 

~tre negatif (ce n 'est que dans un mod~le de sph~res dures, injustif1e ici I 

que Ie volume de migration dans une structure cubique centree est negatif). 

Cette relaxation est environ deux a trois fois celIe constatee dans Ie cas 

des alcalins 011 11 est fort probable que la diffusion se fasse par monolacunes 

les correlations empiriques etant bien suivies ~ Comme les proprietes meca

niques du sodium et du plutonium sont voisines et compte tenu de la difMrence 

* . Des experiences d'effet isotopique effectuees sur les alcaUns par BARR et 

MUNDY [So] semblaient prouver initialement la nature lacunaire du mecanisme 

de diffusion mais 11 semble actuellement qu'elles ne soient pas suffisantes[Sl] 
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des volumes atomiqUes( ~:: ~ 2) I l'enthalpie de formation d tune lacune 

dans la phase cubique centree du plutonium doit ~tre environ Ie triple de ce qu 'elle 

est dans Ie sodi urn, soit: 

~ H _ ~ 33 Kcal/mole I 
II 

c'est ce que nous donne la formule theorique si bien qu 'on ne peut interpreter 

Ie volume d'activation negatif et la faible enthalpie d'activation du plutonium 8 

avec un mecanisme de diffusion lacunaire • 

b) les bilacunes 

Contrairement au cas de metaux C. F.C • , l'enthalpie de for

mation A Hil des monolacunes dans les metaux C.C. de structure semi-ouverte 

conlititue la partie preponderante de l'enthalpie d'activation. 11 est donc peu 

probable que l'enthalpie de liaison 6 H. d'une bilacune soit egale, si ce n'est 

, c'est a dire que l'enthalpie de formation des bilacunes 

= 2 /). Hf 1 - L1 H • 

comme l'a montre JOHNSON pour Ie fer ex [52J 

c) les interstitiels 

Ce sont des detauts qu'on ne considere generalement pas en 

autodiffusion a cause de leur enthalpie de formation trop elevee. Dans Ie cas 

du plutonium C I on peut calculer qu'il faut depenser au moins 35 Kcal/mole 
o 

pour placer un interstitiel de 1,59 A (rayon de GOLDSCHMIDT en phase E ) 
1 1 

dans un site octaedrique ("2'"2 I 0). Encore a-t-on suppose ici que l'interstitiel 

a la m~me compressi pilite que la mat rice ce qui est une approxi mat ion assez 

grossiere lorsque l'interstitiel est fortementcomprime.En outre, Ie volume de 

format ion de cet inter st itiel est au minimum egala : 

A V
fi 

=.1 v 1- V ~ - 1,5 cm 3,. 

soit - 10 % du volume molaire ce qui est trois fois plus eleve que la valeur 

exper1mentale du volume d'activation. 
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3) m~canisme d'autodiffusion en phase ,£ 
-----------------------------~-----

La th~orie ~lastique n'est donc pas suffisante, a elle seule I pour 

r~veler la nature du m~canisme de diffusion dans la phase E du plutonium, 

mais on peut reprendre le probl~me en consid~rant que ce m~canisme peut 

pr~senter certaines analogies avec Ie m~canisme de fusion puisque fusion 

et diffusion sont deux ph~nom~nes reli~s a la coh~sion cristall1ne • 

Or il est peu probable que la contraction du plutonium a la fusion 

soit 1i~e a une tendance a l'ordre en phase liquide sous forme d'un TE3seau 

aussi dense que le r~seau C .F.C. Par analogie avec l'interpr~tation donn~ 

par JAYARAMAN [55] pour Ie c~rium eqalement cubique centr~ et dont Ie compor

tement sous pression a haute temp~rature se calque tr~s bien sur celui du 

plutonium S , nous pensons au contra ire que la contraction du plutonium a 
la fusion est due a une modification de la structure ~lectronique de l'storne. 

Cette hypoth~se est ~tay~ par plusieurs r~sultats exp~rimentaux, en particulier : 

- la chaleur sp~cifique du plutonium Uquide est bien plus ~lev~e 

que pour la phase C (C p = 8,4 cal/mole OK en phase E et 10,2 cal/mole oK 

en phase Uquide [56] ). 

- la tension superficiell~ au point de fusion est tr~s faible 

(or s ~ 55.10-2 N/m , c'est a dire trois foi s moindre que pour l'uranium [5~). 

En util1sant la formule semi-empirique de FLYNN [58J bas~e sur la variation 

au cours de la dilatation du Uquide de l'interaction de plasma entre Ie gaz 

d'~lectrons de valence, suppos~ presque libre,et les ions 

(M2n) 1/3,v . -8 0 2 
"Ys • ex" ('2/3(~_3) - 1,5.10 J/ K.cm 

avec ex: coefficient de dilatation cubique 

M : masse molaire 

n : valence 

f : densit~ 
j = ~, Ie nombre de degr~s de libert~ mis en ~vidence par la 

chaleur sp~cifique, on peut calculer pour le plutonium liquide une valence voisine 

de 7, alors qu'eUe n'est que 5 en phase C ~~ ; ceci correspondralt a une 

promotion de deux electrons 5 f dans la bande 6 d. D'apres les travaux de 

Mc WHAN [59J , Ie rayon ionique en phase Uquide ne serall plus alors que 
o 

1,4 A. 
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- la viscosite du plutonium liquide est tres el evee [61] bien que Ie 

point de fusion soit relativement bas.Cette propriete peut aussi s'interpreter 

a l'aide de la modi ficat ion el ect ronique envisagee ci -dessus. 

On est alors conduit, si on admet une certai ne analogie entre les 

mecanismes de fusion et de diffusion en phase E, a envisager une promotion 

electronique sur certains ions de cette phase; cette propriete permettrait 

d'interpret er la compressibi lite elevee et rapidement croissante en fonct ion de 

la temperature du plutonium f .ElIe permettrait surtout de fournir l'ebauche d'un 

mecanisme de diffusi on qui rende compt e de nos resul tat s exper imentaux : on 

peut en ef fet cal culer, en pr enant ar bitrairement .:t ~ = ! l: T ' que : 
o 

- l'enthalpie de formation d'interstitiels de 1,4 A dans les sites 

octaedriques de la phase cubique centree du plutonium n'est plus que de 16 

kcal/mol e. 

- Ie vol ume de format ion de ces int er st itiel s est de - ~5 cm3 

III - Conclusi on 

8i la migrat ion de ces interst itiel s "act ives" se fait par un processus 

indi rect, l'enthal pie et Ie vol ume de migrat ion peuvent ~t re aussi faibles que 

3 Kcal/mole et 5 % du vol ume mol ai re respect ivement; 11 en resul te que, sous 

pressi on la mobilite des inter st itiel s diminue legerement , mai s, comme leur 

concentrat ion augmente rapi dement, Ie coef ficient de dlffusi on croft. 

I1 est peu pr obable que ce type de mecani sme de diffusi on soit ap

plicable a toutes les phases moi ns denses que leur liqulde mai s 11 nous sembI e 

interessant de noter qu'en phase J (C.F.C.), des experiences recentes d'auto

trradiat ion [62] ont mis en evidence un volume de format ion de pai re de 

FRENKEL ~ Vfp negat if et de l'ordre de 0,55 V.En supposant, en premiere ap

proximat ion que l'interst itiel a une compressibilite nul Ie dans les pet its sites 
a V2 oct aedriques de rayon "'2 (1- T ), oil a est Ie parametre de la mai lIe, Ie 

volume de formation d' une paire de FRENKEL est, en theorie elastique: 
~ Vfp = ~ ( I vii - I veP 

avec vi: relaxation autour de l'interstitiel ; ve : relaxation autour de la lacune. 
o 

8i l'interstitiel ne subit pas de modification electronique, son rayon est de 1,61 A 

[59] et son volume de formation d'environ 0,11 V. La lacune doit alors avoir un 

volume de formation negatif et de l'ordre de - 0,66 V ce qui necessite une relaxation 

de l'ordre de 95% en volume • Les energies de formation EDnt respectivement 31 

Kcal/mole et 94 Kcal/mole pour l'interstitiel et la lacune, ce qui rend le mecanisme 

par interstitiels (indirect) beaucoup plus probable pour l'autodiffusion en phase J que 

Ie mecanisme lacuna ire .Cependant ,onest assez eloigne des resultats de TATE [33] 
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(6 H :::: 23,8 Kcal/mole pour l'autodiffusion) et il semble preferable 

d'envisager que l'atome de plutonium en phase 6 subit comme en phase e: 

une promotion de 2 electrons f ramenant son rayon de GOLDSCHMIDT de 

1,61.1f a 1,42 AO [59); c'est d'ailleurs en faisant une hypothese de ce 

type que ZACHARIASEN [53J a tente d'interpreter Ie coefficient de 

dilatation negatif du plutonium 6. Le volume de formation de cet interstitiel 

"active" est negatif (- 0,27 V) ce qui necessite une relaxation de la lacune 

beaucoup plus faible que precedemment (de l'ordre de 25 %) ; les energies 

de formation ne sont plus que de 18 Kcal/mole pour l'interstitiel et de 

63 Kcal/mole pour Ila lacune. Du point de vue energetique, nous pouvons 

donc encore rendre compte des resultats experimentaux par un mecanisme 

de diffus~on par interstitiels "actives". 

Il n'est malheureusement pas possible d'utiliser les hautes pressions 

pour la determination experimentale du volume d'activation pour l'auto

diffusion du plutonium en phase 6 (point triple 6 - Y - e: a 1 Kbar) mais 

d'autres methodes sont utilisables (frottement interne, R. M. N, . •. ). Signalons 

que la formule de ZENER sous sa forme . condensee 

o Log Tf 

o P 
(cf. annexe V) 

conduit egalement a une valeur negative par suite de la diminution de volume 

a la fusion de la phase 6 (determination a l'aide de la methode d'ARDELL, 

cf. annexe III et tableau VI) ; clest pourquoi il nous semble probable que Ie 

volume d'activation pour l'autodiffusion .en phase 6 est, comme En phase e:, 

negatif. 

De meme,les experiences d'autoirradiation sur la phase 13 conduisent 

comme en phase /) a un volume de formation de paire negatif~ mais beaucoup 

plus faible en valeur absolue que dans Ie cas precedent (6 V fp ::: - 0, 25 V). Bien 

qu'on ne sache pas calculer rigoureusement Ie rayon de GOLDSCHMIDT des 

sites vacants dans la structure monoclinique complexe de la phase a, on peut 

dire qualitativement que~ compte tenu de la densite elevee de cette phase, Ie 

volume de formation d'un interstitiel, mem.e apres promotion de deux electrons f 

est positif. Le mecanisme de diffusion par interstitiels reste energetiquement 

plus favorable que Ie mecanisme lacunaire , c'est a dire que Ie volume 
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d'actiYation pour l'autodiffusion est certainement positif , en accord ayec 

la pente posihve du liquidus de ceHe phase sous pression (tableau YllI). 

Aucune limi t e en pression n'est ici imposee pour la de t erminat ion 

experimentale de L \C par la methode que nous avons utilisee pour la 

phase IS mais] es va]eurs certainement tres elevees de 1 'enthalpie 

d 'activation necessiteront des traitemenls thermiques sous pression de 

durl:e peut etre prohibi t i\-e. 

Enfin nous pensons qu'un mecanisme de diffusion par interstitiels 

peut rendre compte de 1 'amodiffusion dans les metaux et phases allotropiques 

moins denses que leurs liquides ou se superposer a un mecanisme lacunaire 

pour les metau.'{ de transition "anormaux" (Ti e:, Zr :;;, Hf :;;, Y) ou les 

courbes Log D = f ( ~, ) ne sont pas lineaires ; 1 'importance relatiye des 

deux mecanismes serait reliee a l a pente du liquidus du diagramme (P, T) 

comme doiyent I 'etre la compressiLJili te et la constante de GRl7NEISEN. 
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CONCLUSION 

L'etude que nous venons de developper met en evidence l'interet 

que presente Ie parametre pression dans I' etude des proprietes des diverses 

phases du plutonium, en particulier i1 a permis : 

- la preparation de gros grains de plutonium a suivant deux methodes: 

par changement de phase sous pression et par croissance exageree sous pres

sure. La premiere est de loin la plus efficace pour obtenir rapidement des 

cristaux de taille suffisante pour etre exploitee. Mais ce ne sont jamais des 

gros grains parfaits et il semble necessaire de recourir a un milieu trans

metteur de pression a l'etat liquide pour obtenir ce resultat ; c'est ce qui a 

ete realise recemment dans. un laboratoire americain [3 OJ OU l' on a pu alors 

realiser la projection stereographique de la structure monoc1inique de la 

phase ·a 

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

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

prouver de fac;on irrefutable que nos resultats n'aient pas ete fausses par un 

effet parasite, il nous semble que l'augmentation avec la pression du coef

ficient d'autodiffusion est en effet intrinseque en accord avec la contraction 

du plutonium a la fusion. Mais la 'theorie elastique n'est pas suffisante pour 

interpreter Ie resultat : i1 est necessaire de faire l'hypothese qu'au cours de 

leur migration, les atomes subissent une modification electronique leur 

conferant une valence voisine de 7 au lieu de 5. Un processus de diffusion par 

interstitiels "actives" permet alors de rendre compte de ' nos resultats expe

rimentaux; 

Tant que la structure electronique du plutonium et sa structure de 

bandes n'auront pas ete etablies de fac;on .complete, et tant qu'on ne disposera 

pas de monocristaux de la phase € (ce qui dans l' etat actuel de nos connais

sances sur Ie plutonium semble impossible a realiser), il sera difficile 

d'obtenir sur cette phase des resultats, dont l'analyse et la representativite 

soient indiscutables. Nous proposons cependant en annexe une serie d 'experiences 

qui a court terme pourraient verifier ou infirmer certaines des hypotheses 

que nous avons faites. 
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ANNEXE I 

TECHNIQUE D'OBTENTION DE DIAGRAMMES DE LA UE E~ RETOuR 

D'ECllANTILLONS A BASE DE PLUTONUIl\1 

Afin d'etre certains que l'impact du faisceau direct de rayons X 

soit confine au centre de la plage choisie, nous avons utilise une chambre 

de precision munie d'un systeme optique de visee et d'un dispositif de 

deplacements micrometriques de l'echantillon proposee par AN SELIN [63]; 
Ie faisceau de rayons X peut permuter avec un axe de visee optique. La 

figure 27a montre la chambre en position de travail; les figures 27b et 

27c la presentent lors du reglage. A est Ie collimateur, B Ie film (dans un 

support opaque) place a 30 mm de I 'echantillon, C represente Ie porte

echantillon et D Ie dispositif micrometrique permettant d'aligner l'echantillon. 

Le bloc mobile E, duquel Ie dispositif micrometrique est solidaire, glisse 

dans deux "queues d'aronde" menagees dans Ie soele de l'appareil et permet 

de faire varier la distance film-echantillon sans que I 'alignement soit fausse. 

Le collimateur et son support F ainsi que Ie' film peuvent etre remplaces 

facilement. Le dispositif optique est constitue d 'une simple lunette 

d'observation G munie d'un reticule H. Un autre reticule I solidaire du socle 

et aligne une fois pour toutes dans Ie faisceau X sert de reference (fig. 27b). 

II suffit de remplacer ce reticule par Ie porte-echantillon (fig. 27c) et de 

deplacer celui-ci a l'aide du dispositif micrometrique, jusqu'a ce que la plage 

a etudier apparaisse dans Ie champ de la lunette/pour etre sur que Ie 

faisceau de rayons X soit centre sur cette plage. 

Plutot que de mettre en bofte a gants la chambre de diffraction dont 

Ie reglage serait alors tres delicat, nous avons prefere utiliser un porte

echantillon d'un type couramment utilise dans nos Iaboratoires, parfaitement 

etanche aux poussieres radioactives et compose de trois parties (fig. 28) 
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- un corps cylindrique (A) creux et ferme a une extremite ; c'est 

sur la face interne (B) rectifiee de cette fermeture que vient 

s'appuyer l'echantillon (C) poli metallographiquement. 

- une fenetre circulaire (D) en matiere plastiql1e (mylar 5/100 mm 

d'epaisseur), etanc:he aux poussieres radioactiyes tout en 

permettant Ie passage du faisceau X. 

- un couvercle (E) fixe de maniere etanche sur l'extremite 

ouverte du corps cylindrique ; il maintient par I' intermediaire 

d 'un ressort (F) la face polie de l'echantillon rigoureusement 

appliquee sur la face interne rectifiee du fond. 

Le chargement du porte-echantillon se fait dans une bone a gants 

a faible niveau de contamination. Le generateur de rayons X est un 

generateur HILGER et WATTS a foyer lineaire (100).f ). L'anticathode 

est en cuivre. Dans les 'conditions normales d'utilisation (45 KV, 3 rnA) et 

avec un collimateur de 50).J Ie temps de pose est d 'une dizaine d 'heures. 
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ANNEXE II 

DILA TA TION THERMIQUE D'UN SOLIDE SOUS PRESSION 

HYDROSTATIQUE 

Designons pa'r x I 'ecart d'un atome par rapport a sa position d'equilibre et par 

2 3 
V (x) = a x - b x 

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

Sous pression P, la position d' equilibre est x telle que : 
o 

2 2 
-2ax +3bx =Pr 

000 

ou r 0 est la distance interatomique. Si on designe par X les deplacements 

par rapport a x, il est facile de voir que Ie potentiel auquel est soumis 

1 'atome autour de x est: 
o 

U (X) = (a - 3 b x ) X2 _ b X3 
o . 

Par analogie avec un cal cuI deja effectue du coefficient de dilatation a la 

pression ordinaire aJ 6 7J, on exprime Ie coefficient de dilatation cubique sous 

pression P par: 

a = 
P 

9 bk 

2 
4 r (a - 3 b x ) 

o 0 

ou k est la constante de Boltzmann. 

3 2 
(1 + 2 P ro aD) 

3k 

L'application de cette formule au plutonium permet de tracer les courbes 

theoriques a = f (P) pour les phases a, R, Y et € (fig. 29). Compte tenu des 

volumes de transition de phases calcules a partir de 1 'equation de CLAPEYRON 

supposee verifiee meme aux fortes pressions avec 1 'approximation lineaire 

!J H
t 

(P) = !J H t (0) + !J V t(O).P 

il est possible de calculer Ie volume molaire du plutonium en phase € a 
dffferentes pressions et temperatures et de dresser ainsi des abaques (fig. 30) 
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que l'on peut utiliser pour ca1culer, dans nos conditions experimentales,la 

correction 

1 = V (300 oK, 0 Kbar) 

a. apporter a. 1a mesure des distances a. temperature et pression ordinaires; 

cet.te correction est en moyenne de 10 %. 
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ANREXE III 

TEIVIPEHATUHE DE DEBYE DE LA PHASE _ DU 

PL UTO~IU:\1 

C'est par definition pour la phase polycristalline supposee isotrope 

1/3 
h 

c, "'-
II k 

ou N est Ie nombre d'AVOGADRO 

Y Ie yolume molaire 

C
1 

et C
t 

les yitesses longitudinales et transversales du son 

qui s'expriment sous la forme 

C = 
I 

E 

C = I E 
t 2(1+:;)0 

densite 

module d'YOUNG calcule a partir de la valeur de la 

frequence fondamentale f1 de resonance d'un 

barreau cylindrique de rayon R et de longueur 1 

a l'aide de la formule E = 40 l2f; 

~ coefficient de POISSON determine graphiquement 

apres determination des harmoniques £1(1= 2,3 ••• } de 1a 

frequence fondamentale qui suivent la loi de 

RAYLEIGH [65 J 

f = i " ~ (1 _ i 2 I p 

Nos resultats experimentaux [35 J conduisent a : 

o = GO "K 
D 

ce qui est bien plus faible que pour les autres phases du plutonium deja etudiees 

(cf. tableau 5) ; il n'y a pas lieu de s'en etonner etant donnee la tres faible 
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rigidite de la phase e (a titre de comparaison: eD::::: 88 oK pour Ie plomb). 

Dne valeur approch~e de eD peut aussi ~tre obtenue a l'aide de la 

loi de LINDEMANN [66] bas~e sur la th~orie dlEINSTEIN : Au voisinage de la 

temperature de fusion, tous les modes de vibrations sont excit~s et on peut 

definir une fr~quence moyenne 

_ 3 
\IE - 4" \lD 

par suite de l'allure parabolique du spectre de fr~quences de DEBYE~ Si on 

d~signe par d la distance interatomique et q2
d 

l'amplitude maximale de 

vibration, clest a dire 1'.amplitude a Ia temp~rature de fusion, on a, par 

suite de l'~quipartition de l'~nergie entre tous les modes de vibration 

1 2 2 2 2 
2 M 11" q d \IE = RTf 

c'est a dire \I 
E 

= 1 
11" q d 

ou M est la masse molaire et R la constante des gaz.LINDEMANN a montr~ 
que q variait tres peu dlun m~tal a l'autre pour une m~me colonne du 

tableau p~riodique des ~Mments. La temp~rature de DEBYE du thorium 

(168 oK [67J) et de l'uranium (170 oK [68J) conduisent a prendre pour q 

la valeur moyenne q = 0,126 c'est a dire que pour Ie plutonium e: au 

voisinage du point de fusion 

12 
\IE ~ 2,12.10 

ce qui conduit a ~D ,.." 109 oK 

rr;-
V -;;;2/3 

Cette valeur· est bien sup~rieure a celie .obtenue pr~c~demment a partir des 

propri~t~s ~lastiques ; Ie spectre de fr~querices est donc certainement bien 

plus ~tendu que Ie spectre parabolique propos~ par DEBYE et il serait . 

int~ressant de v~rifier ceci par diffraction neutronique. 

Notons enfin qu'il n'a pas encore ~t~ possible qe stabiliser la phase e a 
l'ambiante. c'est a dire qulon ne peut d~terminer ~par mesure de la 

chaleur sp~cifique de r~seau a basse temp~rature ; d lailleurs il est probable 

que la courbe C; = f (T2) pour l~ plutonium . € nlest .pas lin~aire a basse 

t emp~rature comme on a pu Ie constater pour les phases a ~t 6 [69] . 

(forte chaleur sp~cifique ~lectronique) 
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Mais on peut envisager l'etude de 1 'affaiblissement des raies de diffraction X 

avec la temperature ; celui-ci doH etre tres rapide si la temperature de 

DEBYE est aussi faible que 60 oK. Une etude de ce type a ete faite par 

SOLEI~TE [70 l sur la phase [) stabilisee; la valeur obtenue : C D::- 112 cK 

est en excellent accord avec celIe obtenue a partir des proprietes elastiques. 

Hemargue : Pour les phases du plutonium de plus basse temperature, la loi 

de LINDEMANN est apriori inapplicable car leur t 'emperature de fusion est 

inconnue ; cependant il est possible comme 1 'a fait l\:'ELSO~ [71] d 'obtenir 

une valeur approchee de ces temperatures en utilisant la methode d'ARDELL 

[72 J : on trace la courbe donnant I 'enthalpie molaire H en fonction de 

l'inverse de la temperature a partir des yaleurs des chaleurs specifique Cp 
et des chaleurs latentes de changement de phase. La temperature de fusion 

de la phase i est telle que 

G . (TfE:) 
Llq 

G
i 

(T
t
) 

T€ T 
f t 

= 
G (T

f
S

) 

TS 

f 

1 

TE: 
f 

1:1 G (T
t
) 

(-bi = H .d 
T T 

t 

T
t 

1 

H
Liq 

.d ( 1) 
T r H. d 

1 
(_1 ) 

T 

Ti 
f 

car les variations de I 'entnalpie libre G sont independantes du chemin suivi. 

On a pose T
t 

: temperature de transformation de la phase i 
i T f : temperature de fusion de . La phase i 

T€ : temperature de fusion de la phase e: 
f 
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et -on a finalement 

'). TIt (H . -H) d (-¥ =5~t 
Llq 1 

-(H - H.) d (-hl 
1 T 

T€ Ti 
f ! 

c'est it dire qu'une-mesure d'aire permet de determiner - T
f
i et b. Hi chaleur 

- f 
latente de fusion de la phase i. On mo~tre fig. 31 1 'utilisation de cette 

methode pour la phase a et on donne tableau VI.les valeurs de An qu'll est 

possible de calculer pour les phases du plutoniufll de basses temperatures; 

1 'accord avec les valeurs calculees it partir des proprietes elastiques n'est 

bon que pour les phase a , Y et (). 

t 



- 41 -

ANNEXEIY 

CONSTANTE DE GHUNEISEN DES DIVEHSES PHASES DL" PLL"TO?\'1U:\'l 

C'est par definition 

= = 
::: Log ':D 

" Log Y ) 
T 

ou les differentes grandeurs ont leur signification habituelle. 

(1 ) 

L'expression de ~ en fonction des vitesses longitudinale et transversales 

qui I rappelons Ie, so~t proportionnelles a (), c) - 1 / 2) c I eSl a dire a (-::~:-l /2 

X 
conduit a 

T' = __ 1 +_1 (;, Log" ) 
6 2 0 Log \- T 

(2) 

et la formule semi empirique de LINDEl\lANN permet d 'ecrire 

1 1 
T" = -+ - . 

3 2 X 
o Log T f 

;j P 
(3) 

La variation de la compressibilite ayec la pression a ete etudiee pour un 

certain nombre de metaux par BRIDGMAN [73J. Cependant l'interet de la 

formule (2) est generalement limite tandis que l'expression (3), qui donne 

pour les metaux "normaux" des valeurs de ::"" en bon accord avec la 

defini hon (1) (tableau VII) permet Ia determination approchee soit de la 

compressibilite soit de la pente du liquidus du diagramme dE: phases, si 

I tune de ces deux grandeurs est inconnue . 

Dans Ie cas OU la chaleur specifique electronique C nlest pas 
e 

negligeable dans Ie domaine de stabilite d'une phase (ce qui est Ie cas pour 

les terres rares et les actinides), il faut separer dans 1 'entropie du 

cristal celle due au reseau Sr et celle due aux electrons de valence Se 

c'est a dire qulon ecrit 

~= 
X 
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avec S r = 3 R. f ( * ) 
1T 2 2 

S~ =-3- k TV n(eF) 

ou Vest Ie volume molaire 

et n (e F ) la densUe d',etats par unite de volume au niveau de 
FERMI · 

On obtient facilement 

aV r= - = 
C r 

r r + 
Cv 

C r 
e e 
C v 

avec C = C + C v r e 

r = _ ( 0 Log 9D) 
r 0 Log V T 

N 
= 1- 2 

V [n (e:J] 

o n (~) 
( a e ) 

F T 

N : nombre total d'electrons de valence dans Ie cristal 

La pente du liquidus de chaque phase du plutonium peut etre obtenue 

8. partir de l'equation de CLAPEYRON 

OU : 
i 

i o LogT
f 

o P 
= 

i 
T ret 6 Hf sont determines par la methode d'ARD~LL. 

6 V~ ,8. partir de la connaissance_ des coefficients de dilatation dans la 

phase i et dans la phase liquide. 

Mais cette methode reste assez imprecise. et il serait dangereux d1 utiliser 

les valeurs de J calculees suivant la formule (3) pour determiner les, 
r ' 

valeurs de 1"' c'est a dire pour obtenir des informations sur la courbe 
e 

' de densite d'etats au niveau de FERMI. 

On peut simplement dire (cf. tableau VIiI) que 

- pour les phases 0 et 0'. rest negatir et il n'est pas necessaire r ' , 

, de prevoir une valeur de r e fortement negative c'est 8. dire une 

variation rapide de la densite d'Etats au niveau de FERMI pour 

interpreter la valeur negative du coe~ficient de dilatation comme 

I'a fait VARLEY [741. 
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- pour la phase € ou la valeur de: est moins sujette it caution 
_ r 

car elle s 'appuie sur les valeurs experimentales de Y.. T [35] 

et de (; Tf [12J on obtient 
0p 

T"' = 0,65 
e 

N (on(E: F ))_ ~ 
c'est it dire 2 0 - 0,30 ) 

V [ n (sF) J e: F T 

valeur curieusement proche de la valeur 
1 
3 

obtenue pour les electrons 

libres et en accord avec la valeur fa iblement positive du pouvoir 

thermoelectrique de la phase € [75 J [76 \ 
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ANNEXE V 

RELATION ENTRE LE VOLUME D'ACTIVATION ET L'ENTHALPIE 

. D'ACTIVATION 

I - Relation de ZENER [77J 

ZENER a propos~ une d~termination du volume d'activation bas~e 

sur les propri~t~s macroscopiques d'un milieu continu : on peut en effet 

supposer que la torsion du r~seati due, a I '~chel1e atomique, au 

m~canisme de diffusion, peut se repr~senter a l'~chel1e macroscopique 

par la torsion d'un barreau cylindrique de rayon' ,R et de longueur L 

soumis a un couple appliqu~ a ses faces terminales et de moment 

4 
M = )A7r R d~ 

2L 

ou )J. est Ie module de cisaillement et d~ l'angle de torsion. 

La variation d'~nergie libre du barreau est a temp~rature constante 

dG = dW + VdP 

ou dW = M dcp est Ie travail n~cessaire a la torsion 

c'est a dire qu'on a ; 

( a v ) = ( a Log M ) = (' a Log",) + 4 ( a Log R) _ ( a Log L .} . 
a W P, Tap cp, Tap Tap Tap , T 

soit (~) 
aw P T , T 

car (a LogR) = (a LogL) 
~p T op T 

si Ie solide est isotrope. 

Si on suppose en premi~re approximation que 0 est ind~pendant de la 

pression, on a : 

-- ---- --
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c'est ~ dire (~ 
~ Log XT. _ ' ~ Log XT = ( a p ) - XT - - XT [1 - ( ~ Log V) J ~W P T , T 

(~) 1 
ou encore = 2 XT [r r - 3 J a partir de I 'expression (2) 

~Wp T de I' annexe IV. , 
" 

En faisant I 'hypoth~se que Ie travail necessaire au mecanisme 

de diffusion est un travail elastique~ ZENER assimile dV a 6V volume 

d'activation et dW a 6G, enthalpie libre d'activation ce qui conduit ala 

relation 

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 idee de la valeur du volume d'activation c'est a dire de prevoir les 

temps de recuit de diffusion sous pression pour la determination 

experimentale de 6V. On constate cependant que cette formule conduit 

generalement ~ des valeurs trop faibles et ceci est illustre par la 

figure 32 tiree de [78J sur laquelle nous avons ajoute les resultats obtenus 

recemment par TOMIZUKA sur l'or [79J, BEYELER sur Ie cuivre et 

I 'uranium y [40 J et nous memes sur Ie plutonium € (cf. Chapitre III, 

paragraphe II. A. ). 

II - Relation de NACHTRIEB 

RICE et NACHTRIEB [80 J ont remarque que Ie coefficient 

d 'autodiffusion a une pression et une temperature donnees ne depend en 
Tf(P) 

fait que du rapport T'1 = T ou T f (P) est la temperatu;re de fusion a 

la pression P. Cette observation est illustree sur la figure ,33 ti,re,e de 

[78 J a laquelle nous avons ajout~ les resultats obtenus par TOMIZUKA sur 

I' or [79) :, Ie coefficient de diffuSiO¥- e(l>foordonnees semi-Iogarithmiques 

est sensiblement proportionnel a ~ }c'est a dire que l'enthalpie 

d'activation est proportionnelle ~ TiP), la constante de proportionnalite 

variable dans de faibles limites pour les quelques metaux etudies (29 pour Au ; 

27,5 pour Na ; 46 pour Pb) etant voisine de celle proposee par VAN LIEMPT 

pour I 'ensemble des m~taux. 
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L'expression simplifi~e du volume d'activation 

/), V = _ RT ( a Log D ) 
ap T 

peut alors s'~crire : 

comme 

/:. V = _ RT 0 Log D 

oTl 
(: i) 

T 

= _ R (oLogD) (aLogTf(P)} 
. 0 ~T oPT 

a /),G 

/:'H=(--~-) . =-R 

°T P 

( a LogD) :1 dans la th~orie de I '~tat 
o·(T) P 

activ~, NACHTRIEB aboutit a. la formule 

o LogT (p) . f 
/:.V=/),H op) 

Or, compte tenu de la loi de LINDEMANN qui conduit a. l'expression (3) 

de l'annexe IV. la formule de ZENER dont nous avons reproduit la d~monstratim 

au paragraphe pr~cedent permet d'tkrire : 

o Log\.lD 1 . aLogTf(P) 
/), V = - 2 /),G X

T 
[ +] - /), G . 

o LogV 3" - 9 p • 

c'est justement la formule de NACHTRIEB si on assimile ~G a. ~H ; ·celle-ci 

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

particulier la proportionnalit~ 

~H (P) .e T f(P) 

pourrait certainement recevoir une base th~orique dans un modele elastique. 

Une cons~quence importante de cette proportionnalit~ est que. si l'enthalpie 

de migration du defaut responsable de la diffusion est n~gligeable ou si elle 

est une fraction de /),H ind~pendante de P, IS: concentration en d~fauts 

ponctuels est la m~me au point de fusion quelle que soit la pression. Nous 

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

'I 
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lorsque la concentration en defauts ponctuels atteint une valeur critique; 

la fusion est en effet une transition du premier ordre : elle se produit 

lorsque 1 'enthalpie libre du solide devient superieure a celie du liquide 

ala meme temperature. 
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ANNEXE VI 

0." • 

'PROGRAMME DE .MANIPULATIONS FUTURES 'SUR LE SUJET ' 

'. Verification de ,la loi 6H~TlP) p.our l'alliage , plutoni~-zi:coniuIP 

en phase . € 

. - ettide de la pente du liquidus en fonction .de lei. coric~ntra tipIi ' 

en zirconium 

, - determination du volume d'activation 6V pour l'autodif'

fusion du plutonium. 6V doit ~tr~' nul pour la ' concentration en zirconium 

annulant ,la pente du liquidus (Ie point de fusion de ,la solution solide Pu-Zr 

croit de fac;on monotone avec la teneur en zirc'onium)~ , 

, . Autodiffusion systematique dans les m 'etaux et phases allotropiques 

c\ pente de liquidus neg~tive (Oa, ' Bi, Sb, Ge. S:i,' Ce) en particulier d'u 
c~rium qui est aussi cubique centre et ,qui presente de grandes a~alogies . 

avec Ie plutonium • 

• . Determination du liquidus de l'uranium , Y' afin. de s'assurer que 

les. anomalies decelees par 'BEYELER sur cette phase [40J ne sont pas due.s 

a une forme part~culiere de ce liquidus. 

• . Autoirradiation a tres basses temperatures du plutonium ' €; 

c,e 'qui necessite le .maintien a l'etat metastable decette phase a c~s 
temperatures. Si c'eci est poe;sible et que I 'echant~llon e.st a gro~ grains 

on pourra aussi faire 1 ietude <;Ie la canalisati.ondes pa,rticules a Ie lo~g 

des rangees denses : celle-ci doit ~tre assez faible si des atomes sont e~ . . 

position interstitielle. 

• Mesure simultanee de la longu~.ur et du p~rametre, (c'est adb;e 

comparaiso n de la teneur en lacunes et en interstitiels en equilibre a une 

temperature T), pour' h~s phases moinsdenses que leur liquide et sur tpus 

les cubiques centres "anormaux" du point de vue· diffusion. II ne semble · 

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

c'e.st a dir~ d'etudier l'evolution en fonction de la pression de la conceritratio~ ' 

,en defauts ponctuels a la temperature de fusion T f (Pt i , 
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2 Texture apparaissant apres changement de phase 8'" a sous 

contrainte anisotrope. 

3 a) Vue d 'ensemble de la boite a gants 
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- au premier phan : chambre annulaire 
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boucle de refroidissement. 
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4 Schema de la chambre de compression type "piston-cylindre" 

5 Microfour pour etudes aux hautes pressions : diffusion (a) et 

'analyse thermique differentielle (b) 

-
6 Enclume annulaire ; vue detaillee. 

" 

7 Dispositif d'alimentation du four et de regulation de temperature 

8 a) Analyse thermique a press,ion nulle 
, .. 

b) Analyse thermique sous 9'5 tonnes (~5 ,Kbars) ' 

9 E~alonnage de la chambre IjJiston-cylindre" au vOisinage de 

500°C a 1 'aide de Ia transition y ' ~ E: 
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une modification du point de consignee 
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12 Effet de Ia vitesse de refroidissement sur Ia taille des grains de 

changement de phase S .... a sous 42 Kbars. 
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d) 7 DC/mn ; e) 4 DC/mn. 

13 Intense polygonisation des grains de changement de phase sous 

15 Kbars (vitesse 1 DC/S) 

14 Grains de recristallisationprimaire apreschangement de phase 

S - a a vitesse tres 'lente sous 15 Kbars~ 

,15 Diagramme de LAUE en retour d'un "gros grain" de changeme~t 

de phase , S .... a 

16 Effet de Ia duree de recuit sur Ia croissance exageree des grains 

de plutonium en phas~ a sous 42 Kbars 

a) 2 h a 350°C; b) 78 h a 305 DC; c) 28 h 'a 350 DC 

17 a) echantillon d'uranium a tres ,gros grains avant compression 

b) Ie meme echantillon apres compression dans Ie sodium. 

c) Ie meme echantillon apres ' compression dans Ia pyrophyllite. ' 
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n'ont pas d'orientation preferentielle. 

19 Cycle pression-temperature et temperature-temps lors des 

recuits de diffusion sous pression. 

20 Courbes concentration-penetration en coordonnees gau sso-arith
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21 Autodiffusion sous pression du plutonium e: • Les intersections 

des isothermes avec la droite isodiffusion D = 7.10-
7 

cm
2
/s 

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

temperatures correspondantes. 

22 Autodiffusion du plutonium en phase e: sous pression normale. 

23 Loi de VAN LIEMPT 6H = 34 T f 

24 Loi de- GIBBS 

25 Compressibilite du plutonium e: 

26 Correlation fusion-diffusion pour Ie plutonium e:. 

La pente de la droite conduit a 6H (P) ~ 17, 2 T f (P)' 

27 Chambre de precision pour diagrammes de LAUE. 

28 Porte-echantillon etanche pour etudes aux rayons X. 

29 Coefficients de dilatation SOllS pression des diverses phases du 

plutonium. 

30 Facteur correctif permettant de passer des distances mesurees 

a l'ambiante aux distances correspondantes dans les conditions 

de recuit (P et T) 

31 Courbe H = f ( ~) pour Ie plutonium; exemple de determination 

des caracteristiques de fusion de la phase a. 

3~ Comparaison des valeurs calculees du volume d'activation ayec 

ses valeurs experimentales. 

33 Variation du coefficient d'aritodiffusion en fonction du rapport 
Tf T pour differents elements. 



TABLEAU I 
. " 

ANALYSE CHIMIQUE, SPECTRQGRAPHIQUE ET ISOTOPIQUE DU PLUTONIUM UTILISE 

:ion 

l:. C Q Ag Al "B Ca 

320 127 550 1 20 <0,5 50 
(a) 

sion 280 85 490 1 < 10 <0,5 < 60 
(b) 

320 ? ? <1 < 10 <0,5 60 
(c) 

ment 
650 ? ? 5 < 20 10 < 100 

1.S 

• Impuret~s m~talliques uniquement 

(a) Plutonium pauvre en" isotope 240 

(b) Plutonium riche en isotope 240 

Teneur en impuret~s (x 106 ) 

Cr Cu Fe K Mg 

< 10 10 < 10 80 25 

< 7,5 8 < 10 ~ 50 < 20 

<5 < 10 < 10 < 50 < 20 

<5 100 100 / 50 

-

(c) Dosage moyen d'un couple apres traitement de diffusion 

Mn Na Ni Pb Si Sn 

15 < 10 15 12 20 ~5 

<4 < 25 < 10 < 9 10 <5 

< 10 < 20 30 < 10 30 <5 

< 10 10 100 5 10 10 

I 

iso1 

Ti 239 

50 99,0, 

< 50 89,5 

50 i l 

"" 

~100 iJ 



TABLEAU II 

VOLUME D'ACTIVATION POUR L'AUTODIFFUSION DU PLUTONIUM EN PHASE E: 

D non cor-
D corrige • . 

rige 2 _ RT oLogD 6 Vc T P 2 t ~o/ oK Kbars cm /s cm /s s 3 
x 10 7 x 10 7 oPcm3 cm \ ' 0 

0 1,66±0,37 1,87±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 6,9 3,55±0,46 3,87±0,50 6120±60 - 4,44 - 0,63 - 35 

13,8 5,53±0,47 5,90±0,51 7560±40 

0 2,54±0,40 2, 88± 0, 45 10222±70 

2,7 3,14 ± 0, 44 3,50±0,49 11972+25 
823 - 4, 2H - 0,67 - 34,7 

8,8 4, 50± 0,50 4,87±0,54 12540±30 

11,8 5,50±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 !J,14±0,35 5,62±0,40 n24±40 

*6 V c - - RT X T( ~ - r r) ; cf. (i'ig. 25 pour les valeurs de XT• 



TABLEAU III 

FACTEUR DE FREQUENCE ET FONCTIONS THERMODYNAMIQUES POUR L'AUTODIFFUSION DU 

PLUTONIUM € (EN SUPPOSANT UN MECANISME LACUNAIRE) 

~ H (0) Do 2 
~S 

cal I mole. °C 
6G 

cal/mole 
cal/mole em Is 

. DUPUY E1] . 18. 500+ 2000 2. 10- 2 5 ± 3 14.500 ± 5000 
- 3000 3.10- 3 « 9.10- 2 

a T = 8000 K 

nos r~sultats 15.700 ± 1000 3.10- 3 
1,4 ± 1 14.500 ± 1000 

2. 1 0 - 3 « 6. 1 0 - 3 a T = 8000 K 



TABLEAU IV 

VAlUATION AVEC LA PH.ESSION 01'; L'ENTHALPIE D'ACTIVATION 

POlTR L'AUTODIFFUSION DU PLUTONIUM € 

P T f (P) oK 
6H 

cal/mole 
6H 

cal/molt.' Khars 
"exp(>ri rnentalp" "calcul(>(, " 

3 892 15 300 15 400 

7 869 14 9!)0 14 950 

10 847 14 600 1..J 600 

13 833 14 300 14 300 

c:.n 
c:.n 



TABLEAU V 

TEMPERATURE DE DEBYE DES DIVERSES PHASES DU PLUTONIUM. , 
DETERMINATION A PARTIR DES CONSTANTES ELASTIQUES.· 

E JJ X -1 
Phase 

T V P N/m
2 N/m2 bar C . C t 

Q
D Auteurs 3 3 (j 1 oK cm g/cm x 10- 10 x 10- 10 

x 106 
m/s m/s . OK 

a Ambiante 12, 058 19,82 9,824 4,08 0,199 1,839 2370±7 1453 . 175 [82J ' 

a 294,5 12,390 19,3 8, 75 3,45 0,268 1,47 2740 1392 168 [81J 

S 423 13,424 17,81 3,97 1,42 0,397 1,56 2·158 886 106 [81J 

y 503 13,932 17,15 3,57 1,33 0,379 1,83 2075 ' 839 100 [81J 

6.· ' . iAmbiante 15, 122 15,8 3,72 1,48 0,257 3,92 1695 967 109 [69J 

e: 758 14,374 16,51 1, 115 4,65 0,2±0,02 16,5 865 530 60 [35] . 

·Phase stabilis~e a la temp~rature ordinaire par l'aluminium. 
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TABLEAU VI 

TEMPERATURE DE DE BYE DES DIVERSES PHASES DU PLUTONIUM; 

DETERMINATION A PARTIR DE LA LOI DE 

LINDEMANN 

• 
Phase 

T V 
3 

T
f \)E \)D -1 aD a --

oK s-1 D 
cm oK s o-K oK I · 

x 10- 12 x 10- 12 

a 291 12,058 557 1,41 - 1,875 90 175a168 

S 366 13,344 748 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 c 109 

6' 723 14,795 843 1,63 2, 17 104 -
e: 753 14,374 912,5 1,703 2,265 109 60 

-Resultats de NELSON [71J 

--Rappel du tableau precedent (determination de 9 a partir 
D 

des propriet{~s elastiques L 
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. -
. TABLEAU VII 

It · . 

CONSTANTE DE GRUNEISEN DE DIVERS METAUX "NORMAUX" 

EMment V a Cy 
X 1 

r· Tf 
o T f r· 

oK-1 1 n> 2 em3 J/mole oK bar- oK 

. I' x 10~ x 106 oK/bar 
x 103 

Li 12,9 190. 24.3 8; 7 1,17 452 3.3 0 •. 77 . 

Pb 17,81 88,2 26 2,37 2,54 600 6,6 I ' 2.65 

AI . 11,13 72 24.15 I " 1,34 2,5 933 6,4 2.84 

Na 23,93 187 28.36 15,4' 
I: 

1,02 371 · I ~ 7.8 1,03 

CU 7,02 53,4 24.43 0,72 2,13 1356 4.2 2.64 

Ni 6,56 36 26.26 0,53 . I, 70 .1705 3, 7 2.42 

Pt 9 26.5 25,92 0,36 2,56 2047 5 3. 79 

• aV 1 1 
o Log Tf 

r = ._- r = -+_.- . 
1 XCv 2 3 2 X op 



Phase 

a 

Po 

y 

() 

6 1 

E: 

TABLEA U VIII 

CONSTANTES DE GHUNEISEN DES DIVEHSES PHASES DU PLUTONIUM 

T a V X C C ~ I) Log T f 

°K- 1 3 -1 P v r c 
oK cm bar call call e ap 

x 10
6 

x 106 call bar-1 
mole oK mole oK mole oK x 106 

291 168 12, 058 1, 839 7,6 6,32 4, 18 0,32 >0 

366 126 13,344 1,56 8,21 7,09 3,63 1,09 >0 

508 104 13,93:3 1, 83 8,69 7,69 2,47 1,69 > 0 

593 -25,8 15, 005 :3,92 9 8,96 - 0,264 2, 96 < 0 

723 -174 14, 862 9,33- 9 7,52 -1,57 1,52 < 0 

850 109,5 14,532 19,4 8,4 7,64 0,257 0,65 _ 7" 

• A partir de nos resultats [35J et en prenant a = 0,267 c.omme en phase 6 

··Valeur experimentale [12J et en hon accord avec 11 equation de CLAPEYHON 

r 
r 

>0 

>0 

>0 

<0 

<0 

0, 15 

f:' En prenant C
r 

:::: 6 callmole OK car on est pour chaque phase dans un domaine de haute 

temperature. 
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Figure L Diagramme de phases du plutonium 

Fig. 2 - Texture apparaissant apres changement de phase ~----...a 

sous contrainte anisotrope . ~ 



Figure 3a- Vue d' ensemble de la boite a gants 

Figure 3b- Chambres de compression 

- au premier plan: chambre annulaire 
- en position de travail: chambre 

"piston-cylindre" avec sa boucle de 
refroidis sement 

---- --



A - Plateau superieur fixe 

B - Plateau infe: rieu r m obile 

C - Matrice en acier MTC, 60RC 
et coeu r en carbure de tung stene 

D - Enclume inferieure (SOUB tension) 

E - Piston superieur (3 la masse) 

F - Grain poussoir en carbu re de tung stene 

G - Amenee de puissance, isolee de la 
matrice par depot d'alwnine 

H - Canon isolant 

I - Vis d'assemblage 

J - Passage de thermocouples 

K - Enceinte de compression (cf. fig. Sa) 

lOmm 

~ Carbure de tung stene 

FIG.4 Schima de la chambre de compression type "piston _cylindre " 

@ 
@ 

10mm --
f2) P y r-ophy llll~ 

c 

FIG.5_MICROFOUR POUR ETUDES AUX HAUTES PRESSIONS : 

DIFFUSION@) ET ANALYSE THERMIQUE OIFFERENTIELLE (@) 
A _ r-cis;Slor- ~n gr-llphil~ (tiplliss(lur- 1 mm)i B_couplc d(l d i ffu s ion 

C _ ga i~ biriill ir-c (In llIumin(l ; 0 _ i cha ntillon pour- A .T.O 

10 mm 
~ 



... 

C 

A Enclume superieure (prise de potentiel) 

feuille de mylar 

carbure de 
tungstene 

B Enclume inferieure fixee sur I.e piston mobile de II presse 

C Etage de compression 

o Passage du thermocouple 
E Enceinte (voir Ie detail ci·dessous) 

F JOint en pyrophyll ite 
G Grain poussoir en acier,.ou en carbure de 

tungstene avec depot d'llumine 

H Tube de tantale 
Tube de py rophyll ite 

J Grain en pyrophyll ite 

K Talc ou B N ou pyrophyll ite 

L Echantillon envp.l oppe de tantale 

Figure 6 _ Enclume annulaire; vue detaillee 

FIG.7_ Dispositif d'alimentation du four eot deo re.gulation 

deo teompe.ratureo 

AS _Alimentatioo lItabili$@e type R,SlJ ~OOO (DRUSCH) 
R1 _Rheot.or principal 
R2 _Rheotor a lip ires fines 
T1 _ Tranllformateur abaillseur 200 VA, Rapport de tranllformation 25 

T2 _ Tranllformateur abaisseur '5000 VA, Rappor! de tr.anllformation 22 

S _Self a lIaturation variable 2000N (DRUSCH) 

A.M. _Amplificateur magnetique type AM 200 (DRUSCH) 

CAT _Unite de controle type CAT 60 (LEEDS et NORTHRUP) 

E _Enregistreur minipont avec point de conlligne 

F _Four de graphite 
_ Thermo'couple chromel alumel 
_Interrupte ur de court - circuit de la regulation 



+5mv 

+10mv 

+15mv 

+20mv 

+0,1 mv 

+20mv 

+5mv Fig. 8 a - Analyse therrnique a pression nulle 

A - Analyse simple (sensibilite 5 mV) 

B - Analyse differentielle (sensibilite 1 mV) 



o 

+15mV 

+ 15mv 

+1Omv 

o 

2 s 

":::::=::::-'_E," (501 ° C) . 
-r-t, (501°C) 

-Q1m 0 

• " 

c(-B (209°C)_ 

• a 
Fig • . 8 b - Analyse thermique saus 97 .tonnes (15 !{bars) 

A - Analyse simple (sensibilit~ 5 mY) 

B - Analyse diff~rentielle (sens1b1Ut~ 1 mV) 
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Fig. 11 - Aspect micrographique du plutonium brut de coulee. 

La section moyenne des grains est de 1000 ff . 1
30 f, 



Action proportionnelle 

~ 
-100 Action proportionnelle 

Reg~age de l'action derivee (action integrale nulle ; action proportionnelle =35) 

- - -- - - - - - - - - - - - - -~~,...,-- - - - - - - - - - - - - - - -

Action derivee 0,03 

correct 

l'action integrale (action derivee = 0, 03; action proportionnelle = 35) 

Action derivee 0,5 

- -~-. - ... - - - - - - ~-~--....; 

Reglage 

;Fig. 10 - Regulation de temperature par asservissement (unite de controle C. A. T.). 
Effet des actions proportionnelle , integrale et derivee sur une modifica

tion du point de cons igne (II -- 12 et 12 - II)' 

= 30 

,. ; 
, , , , 
k--.!-



8) Vitesse 60°C/s 

b) Vitesse 60°C/mn 
150 fl ......---. 

Fig. 12 - Effet de la vitesse de refroidissement sur la taille 
des grains de changement de phase 13 ---+ ex sous 42 Kbars. 



c) Vitesse IS °C/mn 
170 ,... ----. 

d) Vitesse 7°C/mn 
500 f -

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°e/mn • 500 f' ......-... 

Fig. 12 (fin) - Effet de la vitesse de refroidissement sur la ta i lle des 

grains de ehangement de phase (3 ----* ex sou s 42 Kbars. 

Fig. 13 - Intense polygonisation des grains de ehangement de 
phase sous 15 Kbars (vitesse l°e/s) . 500 f .....-



Fig. 14 - Grains de re cristallisation prima ire apres un changement 

de phase 13 ~ ex a vitesse tres lente sous 15 Kbars • 

.. 
• 

• 
t . 

• 

• 
Fig. 15 - Diagramme de Laue en retour d'un "gros grain" 

de changement de phase 13 ~ ex 



a) 2 h a 350°C sous 42 Kbars b) 78 h a 305°C sous 42 Kbars 

170,., -

c) 28 h a 350°C (vue partielle du grain) 
125 f' --

Fig. 16 - Effet de la duree de recuit sur la croissance 
exageree des grains de plutonium en phase ex sous 42 Kbars 



Fig. 17 a - Echantillon d 'uranium a tres gros grains 

avant compression. .83 fA, 

fig. 17 b - Le meme echantilion apres compression dans 
Ie sodium • ~ 



.Fig. 17c -Le meme echantillon apres compressiondansla 

pyrophyllite £.e.. 

Fig. 18 - Test d'hydrostaticite de la chambre "piston-cylindre" : 
\ 

les grains de changement de phase !3 ---+ ex (2 °C/mn, 15 Kbars) 
n'ont pas d'orientation preterentielle. 



recuit de 
diffusion 

3 4 

PKbars 

Eig~ CycLes pression-temperature et 
temperature - temps Lors des recuits 
de diffusion sous p ressi on 

",,,,,,e,,,,,,r,,.,,,,,, ' " U;:i1i ill 'iH!l I!;j'I"I!I!HI 
fii, HWI!jIHill!I!!HIHHllililHirl:ii'hiH ill: Illi lii!:lli! t !qW: 1!i!'Iil!IIi!!lIUli li!1i , : lii!l, 

t/he~res 

, !!! 



8 Dcm2/ s 
6 -;10,----- -;.-.... 0---- ..::::;.-G----- ------..:::~ ------------4 ~--~1---~----~--~~~ __ ~~------~~~-~-------+_--------_r--------~ -----
3 ~--~--~~~----_4--~~~_+--------_r--------1_--------+_------~ 

2 J..--..,,_==------l 

515°C a 
5380C b 
550°C C 
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F1G.21_ Autodiffusion sous pression du plutonium e . L~s int~rs~ctions 0 des isoth~rm~s 
av4K. la droit~ isodiffus.ion 0 = 7 .10-7 em 2/5 ont Ii~u aux pr~ssions pour l~squlllIlls 
$' df«.tU2 la fusion aux t~mpQratures corr~spondant~s 

FIG.22 

P Kbars 

AUTODIFFUSION DU PLUTONIUM 

EN PHASE E I 
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FIG. 25 - Compr<zssibilile du Plulonium £ 

-25 

f-20 

-------- ------------
~-- --

I.~ 
~----)( )( 

r--15 
"->1 

il 
..J 

10 !L 51 90 5 )5 550 T·e 

j 

7 

5 

3 

2 

FIG.26_ Correlation fusion -diffusron pour le plutonium 8. 
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a) Charnbre en position de travail 

c) Reperage de la plage a 
etudier sur l' echantillon 

Fig. 27 - Charnbre de precision 
pour diagrarnrnesde Laue 

b) Alignernent de l' axe optique a 
l'aide du reticule de reference 

Smm 
r---i 

Fig. 28 - Porte echantillon etanche 
pour etudes aux rayons X 
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