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DET ERMINA TION DES VOLUMES D' ACTIVATION POUR 

LA DIFFUSION DES ATOMES DANS L'OR, LE CUIVRE 

ET L I AL UMINIUM 

M. BEYELER, Y. ADDA 

RESUME 

On a etudie l'autodiffusion dans l'or , Ie cuivre et 

l'aluminium ~ partir de monocristaux traites sous des pressions de 

o ~ 10 Kbars dans lee domaines de temperature de 700·C ~ 990·C 

dans Ie cas de l'or et du cuivre et de 400·C ~ 610·C dans Ie cas de 

l'aluminium. 

L'infiuence de la pression sur les coefficients d'auto­

diffusion et sur les energies d'activation de ces metaux a pu ~tre mesuree. 

Les vo lume s d' a ctivation obtenus pour Ie cuivre (0,91 v:olume 

molaire), l'or (0,72 volume mola ire) et l'aluminium (1 ,29 volume pi0laire) 

sont en bon accord avec les preyisions theoriques . 



INTRODUCTION 

Lorsque des atomes migrent a l'interieur d'un cristal 

Ie volume de celui-ci vade d'une quantite qui depend du mecanisme 

de diffusion. La connaissance du volume d'activation de diffusion, 

c'est a dire la variation de volume qui accompagne un saut de diffusion 

per met donc en principe de preciser ce mecanisme. 

Ceci n' est possible en toute rigueur que si l'on peut 

comparer Ie volume d'activation determine experimentalement a celui 

calcule theoriquement. Mais l'evaluation theodque du volume d'activa­

tionde diffusion est rendue difficile par Ie fait que l'on ne sait pas 

calculer avec precision la relaxation des atomes autour des de£auts. 

De nombreux modetes theoriques ont .cependant ete etablis pour les 

metaux c. f. c. La determination experimentale des volumes d'activation 

doit permettre d'ameliorer les modetes theoriques proposes. 

La mesure de l'autodiffusion dans les solides so us haute 

pression hydrostatique [1 a 10] constitue tine methode precise pour la 

determination de la valeur globale du volume d'activation de diffusion 

du metal envisage {clest a dire la somme d.es variations de volume due 

a la creation et a la migration du de£aut necessaire pour faire diffuser 

un atome}. 

Nous avons etudie l'autodiffusion dans l'or , Ie cuivre 

et l'aluminium a partir de monocristaux traites sous des pressions 

de 0 a 10 Kbars dans des domaines de temperatures de 7000C a 990"C 

dans Ie cas de l'or et du cuivre et de 400 0 C a 6100 C dans Ie cas de 

l'aluminium. Le but de cette etude etait de determiner l'influence de 

la pression sur les coefficients d'autodiffusion et sur l'energie d'acti­

vation de ces metaux ,Q'E!mdeduire les volumes d'activation de diffusion 
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du cuivre et de l'or pour lesquels de nombreux modHes the~riques 

exi s tent r 11 a 16 J et d'obtenir experimentalement Ie volume d' a ctiva twn 

de l' a luminium pour lequel des considerations theoriques [17 a 191 

laissent prevoir une valeur superieure au volume molaire . 

RAPPEL SUR LA THEORIE DU VOLUME D'ACTIVATION 

Dans un cristal cubique I Ie coefficient de diffusion 

peut s' ecrire 
2 - ( D = Y a lJ exp- ~G ) 

kT 
(1 ) 

ou la v ariation d'enthalpie libre ~G represente Ie travail isotherme 

et isobare necessaire pour deplacer un atome d 'un sit e a un site voisin I 

y est une constante numerique dependant de la geometrie du reseau 

a Ie parametre cristallin 

v une frequence de vibration prise generalement egale a la frequence 

de Debye. 

On peut exprimer en terme de volume la variation 

d'enthalpie libre en fonction de la pression I a une temperature d?nnee. 

= V 

5i l'on considere 1a variation d'entha1pie necessaire pour faire diffuser 

un atome , on obtient : 

= ~ V (2) 

l1 V represente 1a va riation de volume du cristal durant Ie saut de 

diffusion r 20 a ZZ 1. Dans Ie ca s d'un mecanisme de diffusion par de£auts 

cette v a riatio.n peut ~tre decomposee en deux termes : ~ V F et ~ V M 

correspondant respectivement a la formation et a l a migration du defaut. 
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En utilisant l'~quation (1) , Ie volume d'activation par 

mole est donn~ par la relation: 

A. V = _ RT r ~1;S D ) 
T 

+RT ( 
0 log y a 

o P 

z. 
(3) 

On d~termine exp~rimentalement Ie premier terme 

de l'~quation (3) en mesurant Ie coefficient de diffusion A une temp~rature 

donn~e en fonction de la pression. Le second terme de cette ~quation 

est g~n~ralement n~gligeable devant Ie premier I it est possible cepen­

dant de l' ~valuer. 

Dans Ie cas des m~taux cubiques de parametre a, on 

peut ~crire 
d log a ) 
o P T 

ou X T repr~sente la compressibilit~ isotherme du m~tal. 

On obtient 'ainsi 
2 

~ log a "\ 
\. 0 P ) T 

Le terme 
o log i7 

o P peut ttre ~valu~ en utilisant la relation de . 
Gruneisen a log tl D 

o log V f3 - -

ou f3 esl:]a constante de Gruneisen 

e
D 

la temp~rature de Debye 

()( Ie coefficient de dilatation en volume 

x 
o 

la compressibilit~ au z~ro absolu 

C la chaleur sp~cifique molaire A volume constant 
v 

V Ie volume molaire au z~ro absolu. 
o 



Comme on prend g~n~ralement pour i7 , la fr~quence 

de Debye, on peut ~crire : 

(\ log ii = 
oP 

o log A 
D 

oP 

(\ log II v - = ~ ~ oP 

= 
~ log A 

D 
o log V 

(5) 

(l log V 
(l P 

1 
INFLUENCE DE LA PRESSION SUR L'ENERGIE D'ACTIVATION 
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L'~nergie d'activation de diffusion est re1i~e ~ la pression 

en premiere approximation par la relation 

0ll. = 0 P 0 
+ ( 0 0 

(l P ) AP (6) 

o~ 0
0 

et 0AP repr~sentent l'~nergie d'activation de diffusion a pression 

nulle et pour une variation de pr.ession ,6.p 

En utilisant les relations thermodynamiques G = 0 - T S 

et ( ~ ~G ) = A V on obtient ( rl 0 ) = A V _ T A V ( 0 A V '\ 
TOP A V T ~p 

d'o~ ( ~~ ~ =,6. V (1 - ex T) 

o~ ex repr~ sente la dilatation thermique en volume et A V Ie volume 

d'activation de diffusion. 

T ECHNIOUE S E XPERIMENT ALES 

La d~termination des volumes d'activation de diffusion 

des m~taux a partir d'~tudes d1autodiffusion sous pression, n~cessite 

I'utilisation d'un appareillage permettant de travailler a haute temp~ra­

ture dans une atmosphere exempte d'impuret~s sous des pressions 

~lev~e8 (10 . 000 bar s) et purement hydro statique s . 
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Ces conditions imperatives nous ont conduit a utiliser 

un appareil* de type Bridgman avec un chauffage interieur a l'enceinte 

sous pression et de .l'argon purifie (sous une pression de 1000 bars). 

comme fluide transmetteur de pression. 

Preparation des echantillons de diffusion ----.--------------------------------
Les monocristaux sont prepares par la technique de 

Czochralski. Les echantillons de diffusion dans Ie cas de l'or et du 

cuivre sdnt obtenus par evaporation sur la surface des monocristaux 

de I 'or 198 ou du cuivre 64 obtenus par irradiation aux neutrons de 

ces deux metaux. Dans Ie cas de l'aluminiwn on utilise l'isotope Al
26 

[23J 

sous forme de solution. Une goutte de cette solution est deposee sur la 

surface d'un monocristal et un traitement prealable A .1 00° C 

est effectue pour faciliter l'echange isotopique de A1
26 

avec A127. 

METHODE D'ANALYSE 

Apres traitement de diffusion les echantillons sont 

abrases a l'aide d'un dispositif de precision [24J. On procede A des 

abrasions de l'ordre de 2 a 10 microns. Les papiers abrasifs sont 

recueillis et analyses a l'aide d'un selecteur A 400 canaux equipe d 'un 

scintillateur a puits , les epaisseurs du metal enlevees par abrasion 

sont determinees par pesee. 

Dans Ie cas de l'aluminium par suite de la faible activite 

specifique de A1
26 

on compte l'activite ' globale de l'echantillon apres 

chaque abrasion. Celles-ci sont de l'ordre de 10 A lSmicrons de fa~on 

A obtenir une difference de comptage significative. 

Dans Ie cas de la geometrie c,hoisie pour les couples 

~e diffusion la repartition du traceur radioactif aires diffusion suit 
- x 

la fonction C (x ,t) = ~ e 4 Dt 

.. 
Construit par les Ets Basset (Se vres - France) 
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ou M represente la masse par uniteS de surface du depSt actif 

et C (x ,t)la concentration du traceur A une distance x au temps t. 

La figure 1 represente une courbe d'autodiffusion ainsi obtenue. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les coefficients d'autodiffusion ont ete determines A 

partir d' echantillone monocristallins traites sous des pressions de 

o A 10 Kbars dans des domaines de temperature de 7000C A 990·C 

dans'le cas de l'or et du cuivre et de 400· C A 610· C dans Ie cas de 

l'ahuninium. Lee valeurs obteIlES sont rassemblees dans les tableaux 

1 ,2 et 3. L'analyse de ces resultats met en evidence une decroissance ex­

pQ1€!ltie1le du coefficient d'autodiffusion en fonction de la pression. 

Les pentes des droites ainsi tracees dans les diagrammes Log D ,P 

(fig. 2 ',3 et 4) permettent de determiner les volumes d'activation de 

diffusion de ces metaux. On obtient ainsi A 900" C en premiere approxi­

mation pour l'or ~v -:: 7 ,02 cm 
3

/ mole et pour Ie cuivre ~V - 6,25 cm 3/nxie 

en tenant compte de l'evaluation du second terme de l'equation (3) 

les volumes d'activation sont respectivement de 7 ,20 et 6,40 cm 
3 
/mole. 

Ce qui represente dans Ie cas de l'or 0,72 volume molaire (resultat 

en bon accord avec celui de Dickerson), et dans Ie cas du cuivre 0,91 

volume molaire de ce metal. 

Le volume d'activation de diffusion obtenu pour l'alumi­

nium A 570· C est en premiere approximation de 12 ,5 cm 
3

/ mo1e , en 
\ 

tenant compte de l'evaluation du second terme de l'equation (3) on 

obtient un ~V de 12 ,9 cm 
3

/ mole representant 1 ,2,9 volume molaire de 

ce metal. 



...... -., 

- 7 -

Influence de 1& pression sur l'~nergie d'activation 

On a determine les energies d'activation de diffusion 

A 0 bar pour les trois metaux etudies. Le's valeurs obtenues: 40 KCal/mcif 

pour l'or (fig.S), 46,9 KCal/mole pour Ie cuivre (fig. 6) et 34,5 KCal/mole 

pour l'aluminium (fig. 7) sont en bon accord avec les resultats anterieurs 

sur l'autodiffusion de ces metaux [23] [25 A 27J. 

Les energies d'activation ont egalement ete determinees 

pour une pression de 6 Kbars : elles sont respectivement de 41 KCal/mole 

dans Ie cas de Por (fig. 5), 48 KCal/mole pour Ie cuivre (fig. 6) et 36,6 

KCal/mole dans Ie cas de l'aluminium (fig. 7). 

Le calcul des energies d'activation d'autodiffusion A 

6 Kbars h l'aide de l'expression (7) conduit h des valeurs tres proches 

de celles obtenues experimentalement : 47 ,8 KCal/mole pour Ie cuivre, 

40,9 KCal/mole pour l'or et 36,3 KCal/mole pour l'aluminium. 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

Nous avons rassemble dans Ie tableau 4 les valeurs 

experimentaies des volumes d'activation de diffusion pour les metaux 

c.!' c. Lea techniques de traceurs et de sectionnement ont ete utilisees 

pour toutes ces determinations, sauf dans Ie cas de l'aluminium ou Ie 

volume d'activation a ete determine a partir d'une etude de fluage 

par Butcher, Hutto et Ruoff [28] et d'une etude de l'effet de la pression 

sur Ie recuit des boucles de dislocations par Norris [29]. 

Toutes les valeurs obtenues pour les cristaux A 

structure c. f. c. indiquent une relaxation importante autour d'un site 

vacant dans Ie cristal. Si nous considerons une diffusion par lacune, 

pour creer ce defaut il faut prendre un atome en un site A l'interieur 

du crista! et Ie placer a la surface. A cette operation correspond une 

variation de volume egale au volume atomique. Au voisinage du site 

ou a ete creee la lacune , it y a une modification de la configuration du 
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cristal qui se traduit par un depla cement des atomes voisins de l a l a cune 

caracterise par un volume dit de relaxation. 

De nombreux modetes theoriques [lla IS] [31 a 34J concernant 

Ie volume de relaxation dans Ie cuivre ont ete publies. Le tableau 5 groupe 
5 ., 

un certain nombre de resultats de calculs appliques au cuivre ou ~V F et 

AV M sont exprimes en fonction du volume molaire ; on notera que ces 

valeurs varient tres rapidement en fonction des potentiels de repulsion 

choisis. Dans Ie tableau 6 nous avons reporte les resultats concernant 

les valeurs experimentales de Il. V pour les metaux nobles ainsi que ceux 

des calculs theoriques de Schottky, Seeger et Schmid [16 J. On constate 

un bon accord entre les valeurs experimentales et les valeurs calculees 

pour l'argent et Ie cuivre, l'accord est moins satisfaisant dans Ie cas 

de l'or. La valeur obtenue pour l'aluminium est en bon accord avec les 

resultats experimentaux de Ruoff [28J et correspond a un volume d'acti­

vation de diffusion superieur au volume molaire comme Ie lais saient 

supposer les previsions theoriques de Friedel [ 17 J [18J et Harrisson [19 J. 

Pour Friedel par exemple, creer une lacune revient a retirer une charge 

nucleaire , 11 y a alors une redistribution des electrons de fa~on a ecranter 

la variation de charge, ce qui entratne des oscillations de la densite elec­

tronique de longueur d'onde ~ ).F autour du defaut ( ou ~ est la longueur 

d'onde au niveau de Fermi). La lacune introduit done un potentiel perturba­

teur oscillant dont la periode varie avec la v alence de la matrice. On 

montre alors facilement qu'il s'ensuit une force qui a tendance a deplacer 

les atomes vers Ie centre de la lacune dans les metaux nobles et en sens 

inverse pour l'aluminium. 

L 'accord obtenu entre les valeurs experimentales et les 

modetes theoriques proposes montre que ces modetes seils ne Bont pas 

encore parfaits decrivent assez bien la relaxation des atomes autour des 

defauts ponctuels. 
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TABLEAU 1 

Autodiffusion de llor sous pression hydrostatique dlargon 

Pression Temperature Coefficient dlautodiffusion 
en Kbars en °C -10 2/ en 10 em s I 

0 990 50 

0 953 . 33 

0 900 15,5 

0 850 7 ,1 

0 800 2,97 

0 750 1 ,28 
0 700 0,46 . 
0 650 0,17 

0 600 0,05 

2 900 13 

4 900 11 ,5 

4 900 11 ,5 

4 850 4,7 

4 850 5 

4 800 2,25 

4 750 0,93 

4 700 0,29 

4 700 0,31 

6 900 10 

6 900 10,2 

6 850 4,2 

6 800 1 ,88 

6 750 0,79 

6 700 0,25 

8 900 8,5 

10 900 7 ,5 
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TABLEAU 2 

Autodiffusion du Cuivre sous pression hydrostatique dtargon 

Pression Temperature Coefficient dtautodiffusion 
en' Kbars en °C -11 2/ en 10 cm s 

0 990 140 

0 940 67 

0 900 33 

0 860 16,5 

0 800 5,18 

0 750 1 ,78 

0 700 0,54 

2 900 29 

4 900 26 

4 800 4 

4 750 1 ,5 

4 700 0,4 

6 900 22 

6 860 10,2 

6 800 3,3 

6 800 3,06 

6 750 1 ,03 

6 700 0,30 

8 900 20 

8 900 19,5 

8 800 2,95 

10 900 16,8 
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TABLEAU 3 

Autodiffusion de l'Aluminium sous pression hydrostatique d'argon 

Pression Temperatu:-e I Coefficient d' a utodiffusion 
en Kbars en °C -10 21t en 10 em s 

0 610 62 

0 570 24 

0 570 24,6 

0 530 8,6 

0 500 3,7 

0 500 3,8 

0 454 0,92 

0 . 454 0,94 

0 400 0,15 

0 400 0,14 

2 570 16,6 

4 570 11 ,5 

4 530 4 

4 530 4,2 

6 610' 22,5 

6 570 8,5 . 
6 530 2,8 

6 530 2,9 

6 500 1 ,18 

6 500 1 ,10 

8 570 6,1 

8 570 5,9 

8 610 15,2 

8 610 15,8 



TABLEAU 4 

Volumes d'activation pour l'autodiffusion dans les cristaux A structure c.£. c 

Systeme 3 VMcm3/mole ll.V/ References 
etudie 

ll.V cm /rno1e VM 

Ag 9,3 10,3 0,90 (3 3 
9,2 0,88 (9 J (10 J 

Al 13,6 10 1 ,36 [26J 
4,4a8,7 0,44 a 0,87 [273 

12,9 1 ,29 cette etude 

Au 7 ,2 10,2 0,71 [8] 
7 ,3 0,72 cette etude 

eu 6,4 7 0,91 cette etude 

Pb 13 18,2 0,71 [ 4] 
I 11 ,6 0,64 [6] 

198 
Au ds Au Ag 7 ,5 10,3 0,73 [28] ! 

(34 % Argent) 

Ag
110 

ds AuAg 7 ,2 0,70 [Z8] 
(34 % Argent) 

-N 
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TABLEAU 5 

Valeurs theoriques du volume de formation d'une lacune dans Ie Cuivre 

Potentiel Potentiel Facteur llvF References 
BORN-MAYER MORSE D' ESHELB Y [37 J 

V
M 

VI [35J 1 ,5 o .47} TEWORDT 
V2 [31J 1,5 0,55 [11 ] -
a [I2] 1 ,5 0.91 } SEEGER 

b [12J 1 ,5 0,81 MANN [12] 

VI [35J I ,5 ° 71" , 

VI [35J 1 ,2 0,62 

V
2 [31J I ,2 0,68 BENNEMAN 

V 3 [36] I ,2 0,56 TEWORDT 

VI [35J I ,5 0,54 [13J 

V2 [31] 1 ,5 0,61 

V 3 [36] 1 ,5 ° ,47 

VI [35J 1 ,2 0,60 BENNEMAN 
[14J 

VI [35J 1 ,5 0,52 JOHNSON 

BROWN [15J 

~------- - ----------

, 

! 

-w 



TABLEAU 6 

Volumes d'activation d'autodiffusion dans les metaux nobles 

Metal Valeurs References Valeurs theoriques de 
Experimentale s G. SCHOTTKY 1 A.SEEGER 

G. SCHMID 

Cu o .91 cette etude 0,93 

Ag 0~90 [5] 0.97 

0,88 [9J (1 OJ 

Au 0,71 (8] 

0,72 cette etude 
0,99 

-.;:.. 
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