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DETERMINATION DES VOLUMES D'ACTIVATION POUR
LA DIFFUSION DES ATOMES DANS L'OR , LE CUIVRE
ET L'ALUMINIUM

M. BEYELER, Y.ADDA

RESUME

On a étudié l'autodiffusion dans l'or , le cuivre et
I'aluminium & partir de monocristaux traités sous des pressions de
0 2 10 Kbars dans les domaines de température de 700°C 2 990°C
dans le cas de l'or et du cuivre et de 400°C 2 610°C dans le cas de

1'aluminium.

L'influence de la pression sur les coefficients d'auto-

diffusion et sur les énergies d'activation de ces métaux a pu &tre mesurée.

Les volumes d'activation obtenus pour le cuivre (0,91 volume
molaire), l'or (0,72 volume molaire) et 1'aluminium (1,29 volume molaire)

sont en bon accord avec les préyisions théoriques.



INTRODUCTION

Lorsque des atomes migrent 2 l'intérieur d'un cristal
le volume de celui-ci varie d'une quantité qui dépend du mécanisme
de diffusion. La connaissance du volume d'activation de diffusion,
c'est 2 dire la variation de volume qui accompagne un saut de diffusion

permet donc en principe de préciser ce mécanisme.

Ceci n'est possible en toute rigueur que si l'on peut
comparer le volume d'acfivation déterminé expérimentalement 2 celui
calculé théoriquement. Mais 1'évaluation théorique du volume d'activa-
tionde diffusion est rendue difficile par le fait que l'on ne sait pas
calculer avec précision la relaxation des atomes autour des défauts.

De nombreux modtles théoriques ont.cependant été établis pour les
métaux c.f.c. La détermination expérimentale des volumes d'activation

doit permettre d'améliorer les modeles théoriques proposés.

La mesure de 1'autodiffusion dans les solides sous haute
pression hydrostatique [1 2 10 ] constitue une méthode précise pour la
détermination de la valeur globale du volume d'activation de diffusion
du métal envisagé (c'est 2 dire la somme des variations de volume due
3 la création et & la migration du défaut nécessaire pour faire diffuser

un atome).

Nous avons étudié 1'autodiffusion dans l'or , le cuivre
et 'aluminium 3 partir de monocristaux traités sous des pressions
de 0 2 10 Kbars dans des domaines de températures de 700°C a 990°C -
dans le cas de l'or et du cuivre et de 400°C 2 610°C dans le cas de
'aluminium. Le but de cette étude était de déterminer l'influence de
la pression sur les coefficients d'autodiffusion et sur 1'énergie d'acti-

vation de ces métaux ,d'éndéduire les volumes d'activation de diffusion



du cuivre et de l'or pour lesquels de nombreux modtles théoriques
existent T11 2 16 Jet d'obtenir expérimentalement le volume d'activation
de 1'aluminium pour lequel des considérations théoriques 17 2 19 1

laissent prévoir une valeur supérieure au volume molaire.

RAPPEL SUR LA THEORIE DU VOLUME D'ACTIVATION

Dans un cristal cubique, le coefficient de diffusion

peut s'écrire

Dzyaz_z;exp—( ﬁg) (1)

ol la variation d'enthalpie libre AG représente le travail isotherme

et isobare nécessaire pour déplacer un atome d'un site hlvun gite voisin,
y est une constante numérique dépendant de la géométrie du réseau
a le parametre cristallin
7 une fréquence de vibration prise généralement égale a la fréquence

de Debye.

On peut exprimer en terme de volume la variation

d'enthalpie libre en fonction de la pression, & une température donnée.

N
‘ T

Si 1'on considere la variation d'enthalpie nécessaire pour faire diffuser

un atome , on obtient :

r 2LG. .
- \ = AV (2)

AV représente la variation de volume du cristal durant le saut de
diffusion 203 22 1. Dans le cas d'un mécanisme de diffusion par défauts
cette variation peut &tre décomposée en deux termes : A VF et A VM

correspondant respectivement 3 la formation et & la migration du défaut.



En utilisant 1'équation (1) , le volume d'activation par

mole est donné par la relation :

A
B 7 Alog D dlog ya VUV N
AV = -rT [ S2E= )T +RT ( 3 A (3)

On détermine expérimentalement le prefnier terme
de 1'équation (3) en mesurant le coefficient de diffusion 3 une température
donnée en fonction de la pression. Le second terme de cette équation
est généralement négligeable devant le premier , il est possible cepen-

dant de 1'évaluer.

Dans le cas des métaux cubiques de parametre a, on

peut écrire

X =-.3 (2lega ™
T " AP JT

ou XT représente la compressibilité isotherme du métal.

On obtient’ainsi

2loga’N | _2.X_ (4
AR 30T
¥ )
Le terme _._B_l_gagl?V__ peut &tre évalué en utilisant la relation de
. o
Gruneisen 5 - dlog D _ o Vo
3 log V Xo C.

ol B estla constante de Gruneisen

e la température de Debye

D
o le coefficient de dilatation en volume
Xo la compressibilité au zéro absolu

Cv la chaleur spécifique molaire 3 volume constant

Vo le volume molaire au zéro absolu.



Comme on prend généralement pour 7V , la fréquence

de Debye, on peut écrire :

3 log A A log pD

Mog UV _ D _ Aog V
3P 3P dlog V.  ° AP
A log V

—— s X P (5)

4

INFLUENCE DE LA PRESSION SUR L'ENERGIE D'ACTIVATION

L'énergie d'activation de diffusion est reliée 2 la pression

en premidre approximation par la relation

. gXe
Qp =, + (5% ) &P (6)

ol Qo et QAP représentent 1'énergie d'activation de diffusion 2 pression

nulle et pour une variation de pression &P

En utilisant les relations thermodynamiques G = Q - TS

r MAG _ A Q _ r 3AV N
et 3P ; = AV onobtient( 3 P>—AV'TAV\—-—_AV>T /p
d'oﬁ‘(%—%)r =AV (1-aT)

Qap =9, +(1-aaT) AV, AP (7)

od o représente la dilatation thermique en volume et &V le volume

d'activation de diffusion.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La détermination des volumes d'activation de diffusion
des métaux 2 partir d'études d'autodiffusion sous pression, nécessite
1'utilisation d'un appareillage permettant de travailler 3 haute tempéra-

ture dans une atmosphere exempte d'impuretés sous des pressions

&levées (10.000 bars) et purement hydrostatiques.
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Ces conditions impératives nous ont conduit a utiliser
un appareil* de type Bridgman avec un chauffage intérieur 2 l'enceinte
sous pression et de l'argon purifié (sous une pression de 1000 bars)

comme fluide transmetteur de pression.

Préparatmn des échantillons de diffusion

Les monocristaux sont préparés par la technique de
Czochralski. Les échantillons de diffusion dans le cas de l'or et du
cuivre sont obtenus par évaporation sur la surface des monocristaux
de 1'or 198 ou du cuivre 64 obtenus par irradiation aux neutrons de
ces deux métaux. Dans le cas de 1'aluminium on utilise l'isotope Al26 237
sous forme de solution. Une goutte de cette solution est déposée sur la
surface d'un monocristal et un traitement préalable 2 100° C

est effectué pour faciliter 1'échange isotopique de Al26 avec A127.

METHODE D'ANALYSE

Apres traitement de diffusion les échantillons sont
abrasés 2 l'aide d'un dispositif de précision [24). On procede 2 des
abrasions de l'ordre de 2 & 10 microns. Lies papiers abrasifs sont
recueillis et analysés 2 l'aide d'un sélecteur 3 400 canaux équipé d'un
scintillateur 2 puits, les épaisseurs du métal enlevées par abrasion

sont déterminées par pesée.

Dans le cas de 1'aluminium par suite de la faible activité
spécifique de A126 on compte l'activité-globale de 1'échantillon apres
chaque abrasion. Celles-ci sont de l'ordre de 10 2 15microns de fagon

3 obtenir une différence de comptage significative.

Dans le cas de la géométrie choisie pour les couples
de diffusion la répartition du traceur radioactif a{res diffusion suit

la fonction Clx.0) = "\'/"«T%T e 4Dt

*
Construit par les Ets Basset (Sevres - France)



o M représente la masse par unité de surface du dépdt actif
et C(x,t)la concentration du traceur 2 une distance x au temps t.

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

RESULTATS EXPERIMENTAUX

‘ Les coefficients d'autodiffusion ont ét€ déterminés 2
partir d'échantillons monocristallins traités sous des pressions de
0 2 10 Kbars dans des domaines de température de 700°C 2 990°C
dans le cas de l'or et du cuivre et de 400°C & 610°C dans le cas de
l'aluminium. Les valeurs obterues sont rassemblées dans les tableaux
1,2 et 3. L'analyse de ces résultats met en évidence une décroissance ex-
ponentidlle du coefficient d'autodiffusion en fonction de la pression.
Les pentes des droites ainsi tracées dans les diagrammes Log D,P
(fig. 2,3 et 4) permettent de déterminer les volumes d'activation de
diffusion de ces métaux. On obtient ainsi 3 900°C en premitre approxi-
mation pour l'or AV - 7 ,02 cm3/mole et pour le cuivre AV - 6,25 cm3/rnie
en tenant compte de 1'évaluation du second terme de 1'équation (3)
les volumes d'activation sont respectivement de 7,20 et 6,40 cm3/mole.
Ce qui représente dans le cas de l'or 0,72 volume molaire (résultat
en bon accord avec celui de Dickerson), et dans le cas du cuivre 0 ,91

volume molaire de ce métal.

Le volume d'activation de diffusion obtenu pour 1'alumi-
nium 2 570°C est en premitre approximation de 12 5 cm3/mole , en
tenant compte de 1'évaluation du second terme de l'équat\ion (3) on
obtient un AV de 12,9 cm3/mole représentant 1,29 volume molaire de

ce métal.



Influence de la pression sur 1'énergie d'activation

On a déterminé les énergies d'activation de diffusion
3 0 bar pour les trois métaux étudiés. Les valeurs obtenues : 40 KCal/mde
pour l'or (fig.5), 46,9 KCal/mole pour le cuivre (fig. 6) et 34,5 KCal/mole
pour 1'aluminium (fig.7) sont en bon accord avec les résultats antérieurs

sur l'autodiffusion de ces métaux [ 23] [25 3 27].

Les énergies d'activation ont également été détermindes
pour une pression de 6 Kbars : elles sont respectivement de 41 KCal/mole
dans le cas de l'or (fig.5), 48 KCal/mole pour le cuivre (fig.6) et 36,6
KCal/mole dans le cas de 1'aluminium (fig.7).

Le calcul des énergies d'activation d'autodiffusion 2
6 Kbars 2 1'aide de l'expression (7) conduit & des valeurs trés proches
de celles obtenues expérimentalement : 47 ,8 KCal/mole pour le cuivre ,

40,9 KCal/mole pour l'or et 36,3 KCal/mole pour 1l'aluminium.

DISCUSSION ET CONCLUSION

Nous avons rassemblé dans le tableau 4 les valeurs
expérimentales des volumes d'activation de diffusion pour les métaux
c.f.c. Les techniques de traceurs et de sectionnement ont été utilisées
pour toutes ces déterminations, sauf dans le cas de 1'aluminium ol le
volume d'activation a été déterminé 2 partir d'une étude de fluage
par Butcher , Hutto et Ruoff [28] et d'une étude de 1'effet de la pression

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

Toutes les valeurs obtenues pour les cristaux 2
structure c.f.c. indiquent une relaxation importante autour d'un site
vacant dans le cristal. Si nous considérons une diffusion par lacune,
pour créer ce défaut il faut prendre un atome en un site 2 l'intérieur
du cristal et le placer 2 la surface. A cette opération correspond une

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

ol a été créée la lacune, il y a une modification de la configuration du



cristal qui se traduit par un déplacement des atomes voisins de 1a lacune

caractérisé par un volume dit de relaxation.

De nombreux modtles théoriques [11215) [31 2 34] concernant
le volume de relaxation dans le cuivre ont été publiés. Le tableau 5 groupe
un certain nombre de résultats de calculs appliqués au cuivr; ol AVF et
AVM sont exprimés en fonction du volume molaire ; on notera que ces
valeurs varient trés rapidement en fonction des potentiels de répulsion
choisis. Dans le tableau 6 nous avons reporté les résultats concernant
les valeurs expérimentales de AV pour les métaux nobles ainsi que ceux
des calculs théoriques de Schottky , Seeger et Schmid [16]. On constate
un bon accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées
pour l'argent et le cuivre, 1'accord est moins satisfaisant dans le cas
de l'or. La valeur obtenue pour 1'aluminium est en bon accord avec les
résultats expérimentaux de Ruoff [28] et correspond 2 un volume d'acti-
vat.ion de diffusion supérieur au volume molaire comme le laissaient
supposer les prévisions théoriques de Friedel [17][18] et Harrisson [19].
Pour Friedel par exemple, créer une lacune revient 3 retirer une charge
nucléaire. Il y a alors une redistribution des électrons de facon & écranter
la variation de charge, ce qui entralne des oscillations de la densité élec-
tronique de longueur d'onde '!é AF autour du défaut ( od AF est la longueur
d'onde au niveau de Fermi). La lacune introduit donc un potentiel perturba-
teur oscillant dont la période varie avec la valence de la matrice. On
montre alors facilement qu'il s'ensuit une force qui a tendance 2 déplacer

les atomes vers le centre de la lacune dans les métaux nobles et en sens

inverse pour 1l'aluminium.

L'accord obtenu entre les valeurs expérimentales et les
modeles théoriques proposés montre que ces modeles s'ils ne sont pas
encore parfaits décrivent assez bien la relaxation des atomes autour des

défauts ponctuels.



TABLEAU 1

Autodiffusion de 1'or sous pression hydrostatique d'argon

Pression Température Coefficient d'autodiffusion
en Kbars en °C a5 lo-locmz/s

0 990 50
0 953 . 33
0 900 15,8
0 850 g g |
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
3 800 2,28
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 7.0
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TABLEAU 2

Autodiffusion du Cuivre sous pression hydrostatique d'argon

Pression Température Coefficient d'autodiffusion
en Kbars en °C o 10'”cm2/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 1'Aluminium sous pression hydrostatique d'é.rgon

Pression Température »  Coefficient d'autodiffusion

en Kbars en °C on 10'1°cm2/s
0 610 62
0 570 24
0 570 24,6
0 530 8,6
0 500 347
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 1'autodiffusion dans les cristaux 2 structure c.f.c

Systeme 3 Vsem? fuicle AV Références
Etudié AV ¢m™/mole M / /M
Ag 9,3 10,3 0,90 83
9,2 0,88 (9110]
Al 13,6 10 1,36 [26]
4,428,7 0,44 2 0,87 (273
12,9 1,29 cette étude
Au 7,2 10,2 0,71 [8]
7,3 0,72 cette étude
Cu 6,4 7 0,91 cette étude
Pb 13 18,2 0,71 [4]
11,6 0,64 [6]
198
Au “""ds Au Ag 7,5 10,3 0,73 [28]
(34 9, Argent)
110
Ag ds AuAg 7,2 0,70 [28]

(34 9, Argent)

-ZI-



TABLEAU 5

Valeurs théoriques du volume de formation d'une lacune dans le Cuivre

Potentiel Potentiel Facteur MF Btk rahcEn
BORN-MAYER MORSE D'ESHELBY [37] Vo
v, [35] 1,5 0,47} —
¥y [31] . 1,5 0,55 f11]
a [12] 1,5 0,91 SEEGER
b [12] 1,5 0,81} MARH 2]
¥. [35] 1,5 0,71
v, [a5] 1.2 0,62
v, 1312 )2 0,68 BENNEMAN
v, [36] 1,2 0,56 TEWORDT
v, [35] 1,5 0,54 (13]
v, [31] 1,5 0,61
_ v, [36] 1,5 0,47
¥, [fasi 1,2 0,60 BENNEMAN
[14]
v, [35] 1,5 0,52 JOHNSON

BROWN [15]

-QI_



TABLEAU 6

Volumes d'activation d'autodiffusion dans les métaux nobles

Métal Valeurs Références Valeurs théoriques de
Expérimentales G.SCHOTTKY, A.SEEGER
G. SCHMID
Cu 0,91 cette étude 0,93
Ag 0,90 5] 0,97
0,88 f93 103
Au 0,71 (87
0
0,72 cette étude 53

- %1 -
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AUTODIFFUSION DU CUIVRE SOUS

PRESSION HYDROSTATIQUE D ARGON
I

Courbe LogA-=f(x?)

A .activite spécifique Cu®*
X . penetration de Cu 4 dans le Cu

Monocristal traite 14 Heure
800°c sous 4 K bars

fig 1

@) 10 20 30 40 , 50_6 260 7
X“en10 "cm
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AUTODIFFUSION DE L’ALUMINIUM
SOUS PRESSION HYDROSTATIOUE D’ARGON
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AUTODIFFUSION DE L OR
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AUTODIFFUSION DU CUIVRE
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AUTODIFFUSION DE L’ALUMINIUM
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