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VIVI.. MouvementMouvement desdes défautsdéfauts ponctuelsponctuels etet atomiquesatomiques

11. Introduction:. Introduction:

** DansDans cece chapitre,chapitre, nousnous nousnous penchonspenchons sursur l'originel'origine physiquephysique desdes
processusprocessus dede relaxationrelaxation anélastiqueanélastique et,et, dansdans lala mesuremesure dudu possible,possible, àà enen
discuterdiscuter enen termestermes dede modèlesmodèles atomiquesatomiques..
** NousNous allonsallons d'abordd'abord examinerexaminer lesles processusprocessus dede relaxationrelaxation quiqui** NousNous allonsallons d'abordd'abord examinerexaminer lesles processusprocessus dede relaxationrelaxation quiqui
proviennentproviennent dede lala classeclasse desdes imperfectionsimperfections cristallinescristallines connuesconnues soussous lele
nomnom dede défautsdéfauts ponctuelsponctuels..
** CesCes défautsdéfauts peuventpeuvent êtreêtre considérésconsidérés commecomme desdes défautsdéfauts ponctuelsponctuels
élémentaires,élémentaires, parpar oppositionopposition auxaux défautsdéfauts compositescomposites ouou auxaux complexescomplexes
dede défautsdéfauts quiqui peuventpeuvent êtreêtre crééscréés enen combinantcombinant deuxdeux ouou plusieursplusieurs défautsdéfauts
élémentairesélémentaires.. LaLa figurefigure 1717 fournitfournit uneune représentationreprésentation schématiqueschématique dede
certainscertains desdes défautsdéfauts possiblespossibles..
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** LesLes typestypes dede défautsdéfauts ponctuelsponctuels lesles plusplus simplessimples sontsont ceuxceux produitsproduits dansdans
unun cristalcristal parpar lesles opérationsopérations consistantconsistant àà::
-- EnleverEnlever unun atomeatome d'und'un volumevolume structuréstructuré:: CréerCréer uneune lacunelacune..-- EnleverEnlever unun atomeatome d'und'un volumevolume structuréstructuré:: CréerCréer uneune lacunelacune..
-- EnEn substituantsubstituant unun atomeatome d'uned'une espèceespèce différentedifférente:: CréerCréer unun atomeatome dede
substitutionsubstitution..
-- EnEn amenantamenant unun atomeatome supplémentairesupplémentaire (de(de lala mêmemême espèceespèce ouou d'uned'une
espèceespèce différente)différente) dansdans uneune positionposition quiqui n'estn'est paspas unun sitesite dede réseauréseau
normalnormal:: CréerCréer unun atomeatome interstitielinterstitiel..
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Figure 17 Figure 17 Illustration schématique de certains défauts ponctuels dans un Illustration schématique de certains défauts ponctuels dans un 
cristal cristal monomono--atomiqueatomique
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Type de défauts Type de défauts 
ponctuelsponctuels

DescriptionDescription

aa LacuneLacune

bb Atome de substitutionAtome de substitution

cc AutoAuto--interstitiel type 01interstitiel type 01

dd AutoAuto--interstitiel type 02interstitiel type 02

ee Atome interstitiel étranger. Atome interstitiel étranger. 

ff Une paire de lacune Une paire de lacune 

gg Une paire de lacuneUne paire de lacune--substitutionnellesubstitutionnelle

hh Une paire d'atomes de substitution adjacentsUne paire d'atomes de substitution adjacents
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** DuDu pointpoint dede vuevue dede l'anélasticité,l'anélasticité, lesles défautsdéfauts ponctuelsponctuels présententprésentent
plusieursplusieurs caractéristiquescaractéristiques généralesgénérales d'uned'une importanceimportance particulièreparticulière::
--Premièrement,Premièrement, ilsils sontsont enen généralgénéral mobiles,mobiles, c'estc'est--àà--diredire capablescapables dede--Premièrement,Premièrement, ilsils sontsont enen généralgénéral mobiles,mobiles, c'estc'est--àà--diredire capablescapables dede
migrermigrer dansdans lele cristalcristal..
-- Deuxièmement,Deuxièmement, unun défautdéfaut déformedéforme lele réseau,réseau, dede sortesorte queque sonson
introductionintroduction dansdans lele cristalcristal s'accompagnes'accompagne d'uned'une modificationmodification desdes
dimensionsdimensions dudu cristalcristal..
-- Troisièmement,Troisièmement, lesles paramètresparamètres thermodynamiquesthermodynamiques quiqui serventservent àà définirdéfinir
lala concentrationconcentration d'équilibred'équilibre desdes espècesespèces défectueusesdéfectueuses dansdans lele cristalcristal dansdans
desdes conditionsconditions donnéesdonnées..
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** LeLe plusplus importantimportant dede cesces paramètresparamètres estest::
-- L'énergieL'énergie dede formationformation dudu défautdéfaut (L'enthalpie(L'enthalpie dede lala formationformation ΔΔhhdd))::
DansDans certainscertains cas,cas, cettecette quantitéquantité peutpeut êtreêtre mesuréemesurée expérimentalementexpérimentalement..
Cependant,Cependant, lesles informationsinformations sursur lele ΔΔhhdd nene sontsont souventsouvent disponiblesdisponibles qu'àqu'àCependant,Cependant, lesles informationsinformations sursur lele ΔΔhhdd nene sontsont souventsouvent disponiblesdisponibles qu'àqu'à
partirpartir dede calculscalculs théoriques,théoriques, quiqui peuventpeuvent êtreêtre effectuéseffectués parpar lala plupartplupart dudu
tempstemps àà l'aidel'aide dede potentielspotentiels d'interactiond'interaction atomiqueatomique..
-- L'entropieL'entropie vibratoirevibratoire ΔΔSSdd dudu défautdéfaut::
QuiQui estest lala variationvariation dede l'entropiel'entropie dudu réseauréseau lorsqu'unlorsqu'un défautdéfaut estest inséréinséré àà
unun endroitendroit précisprécis (c'est(c'est--àà--diredire enen excluantexcluant l'entropiel'entropie dede configuration)configuration)..
PourPour l'instant,l'instant, onon supposesuppose queque ΔΔSSdd estest positivepositive pourpour unun défautdéfaut
relativementrelativement ouvert,ouvert, parpar exempleexemple uneune lacune,lacune, alorsalors qu'ellequ'elle tendtend àà êtreêtre
négativenégative pourpour unun défautdéfaut quiqui encombreencombre lesles atomesatomes environnantsenvironnants..
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AA-- CristauxCristaux monoatomiquesmonoatomiques::
** ParmiParmi lesles cristauxcristaux dede cettecette catégorie,catégorie, lala plupartplupart sontsont connusconnus pourpour leursleurs
défautsdéfauts dansdans lesles métauxmétaux cubiquescubiques àà faceface centréecentrée (CFC)(CFC)..défautsdéfauts dansdans lesles métauxmétaux cubiquescubiques àà faceface centréecentrée (CFC)(CFC)..
** DesDes calculscalculs détaillésdétaillés ontont étéété effectuéseffectués sursur lesles énergiesénergies dede formationformation desdes
défautsdéfauts dansdans lesles métauxmétaux nobles,nobles, principalementprincipalement lele cuivrecuivre.. CesCes calculscalculs nene
sontsont paspas trèstrès fiables,fiables, maismais sontsont néanmoinsnéanmoins indicatifsindicatifs dede grandeursgrandeurs
approximativesapproximatives..
** PourPour lele cuivre,cuivre, lesles meilleursmeilleurs calculscalculs donnentdonnent uneune valeurvaleur pourpour l'enthalpiel'enthalpie
dede formationformation d'uned'une lacunelacune ΔΔhhvv d'environd'environ 11,,00 eV,eV, tandistandis queque pourpour
l'interstitiel,l'interstitiel, onon obtientobtient uneune valeurvaleur ΔΔhhxx ~~ 44 eVeV..
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AA-- CristauxCristaux monoatomiquesmonoatomiques::
** PlusieursPlusieurs configurationsconfigurations possiblespossibles ontont étéété postuléespostulées pourpour l'interstitiell'interstitiel
dansdans lele réseauréseau (CFC),(CFC), dontdont deuxdeux ontont étéété largementlargement discutéesdiscutées..

Figure 18 Figure 18 (a) Centré sur le corps, et (b) l'interstice <100> divisé dans le (a) Centré sur le corps, et (b) l'interstice <100> divisé dans le 
réseau du (CFC) .réseau du (CFC) .
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AA-- CristauxCristaux monoatomiquesmonoatomiques::
** LeLe premierpremier sese trouvetrouve auau centrecentre dudu cubecube (CFC)(CFC).. (voir(voir figurefigure 1818a)a)..
** DansDans lele secondsecond cas,cas, l'atomel'atome supplémentairesupplémentaire plusplus unun atomeatome dudu réseauréseau
formentforment ensembleensemble uneune configurationconfiguration enen «« haltèrehaltère »» .. (voir(voir figurefigure 1818b)b)..
** LaLa différencedifférence d'énergied'énergie entreentre cesces deuxdeux configurationsconfigurations estest faible,faible, maismais** LaLa différencedifférence d'énergied'énergie entreentre cesces deuxdeux configurationsconfigurations estest faible,faible, maismais
plusieursplusieurs calculscalculs indiquentindiquent que,que, pourpour lele cuivrecuivre auau moins,moins, lala configurationconfiguration
enen haltèrehaltère estest lala plusplus stablestable..
** DesDes estimationsestimations approximativesapproximatives desdes entropiesentropies dede formationformation ΔΔSSvv dede
lacune,lacune, etet dede ΔΔSSii (défauts(défauts interstitiels)interstitiels) ontont étéété faitesfaites..
** LesLes défautsdéfauts compositescomposites ontont égalementégalement étéété prispris enen comptecompte pourpour lesles
métauxmétaux noblesnobles.. UnUn défautdéfaut importantimportant estest lele «« bibi--lacuneslacunes »» (ici(ici désignédésigné parpar
vvvv),), quiqui estest constituéconstitué d'uned'une pairepaire dede lacuneslacunes dansdans uneune configurationconfiguration dede
voisinagevoisinage lele plusplus procheproche..
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AA-- CristauxCristaux monoatomiquesmonoatomiques::
** EnEn considérantconsidérant lala réductionréduction dudu nombrenombre dede liaisonsliaisons briséesbrisées ainsiainsi queque lala
réductionréduction dede l'énergiel'énergie dede déformationdéformation dudu réseau,réseau, ilil estest clairclair queque lala
formationformation d'und'un bibi--lacunelacune àà partirpartir d'uned'une pairepaire dede lacuneslacunes uniquesuniques devraitdevraitformationformation d'und'un bibi--lacunelacune àà partirpartir d'uned'une pairepaire dede lacuneslacunes uniquesuniques devraitdevrait
réduireréduire l'enthalpiel'enthalpie dudu cristalcristal.. L'enthalpieL'enthalpie d'associationd'association ouou dede liaisonliaison ΔΔhhbb

estest définiedéfinie parpar::
ΔΔhhbb = 2= 2ΔΔhhvv -- ΔΔhhvvvv

** LesLes calculscalculs dede ΔΔhhbb dansdans lesles métauxmétaux noblesnobles donnentdonnent uneune gammegamme dede
valeursvaleurs allantallant d'environd'environ 00,,11 àà 00,,33 eVeV..
** LesLes videsvides etet certainescertaines impuretésimpuretés dede substitutionsubstitution peuventpeuvent égalementégalement sese
lierlier pourpour formerformer desdes complexescomplexes..
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AA-- CristauxCristaux monoatomiquesmonoatomiques::
** D'autresD'autres défautsdéfauts compositescomposites comprennentcomprennent desdes pairespaires d'impuretésd'impuretés
interstitielles,interstitielles, desdes pairespaires d'impuretésd'impuretés interstitiellesinterstitielles--substitutionnellessubstitutionnelles etet
desdes complexescomplexes plusplus élevésélevés dede lacuneslacunes et/ouet/ou d'impuretésd'impuretés..desdes complexescomplexes plusplus élevésélevés dede lacuneslacunes et/ouet/ou d'impuretésd'impuretés..
** AlorsAlors queque lesles mêmesmêmes typestypes dede défautsdéfauts doiventdoivent égalementégalement sese produireproduire
dansdans lesles métauxmétaux cubiquescubiques (CC)(CC) centréscentrés etet dansdans lesles semisemi--conducteursconducteurs
élémentairesélémentaires dede lala structurestructure dudu diamant,diamant, onon nene connaîtconnaît paspas autantautant dede
défautsdéfauts dansdans cesces matériauxmatériaux queque dansdans lesles métauxmétaux CFCCFC..
** IlIl semblesemble queque lele ΔΔhhvv soitsoit relativementrelativement élevéélevé dansdans lala structurestructure cubiquecubique
dudu diamant,diamant, d'environd'environ 22 eVeV dansdans lele GermaniumGermanium etet encoreencore plusplus élevéélevé dansdans
lele siliciumsilicium.. ((BennemannBennemann,, 19651965))..
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BB-- LesLes composéscomposés stœchiométriquesstœchiométriques::
** CetteCette classeclasse dede matériauxmatériaux comprendcomprend desdes cristauxcristaux ioniquesioniques ainsiainsi queque desdes
composéscomposés intermétalliquesintermétalliques hautementhautement ordonnés,ordonnés, quiqui ontont lesles toustous deuxdeux desdes
soussous--réseauxréseaux séparésséparés pourpour lesles atomesatomes AA etet ΒΒ ..soussous--réseauxréseaux séparésséparés pourpour lesles atomesatomes AA etet ΒΒ ..
** PourPour simplifier,simplifier, nousnous allonsallons nousnous concentrerconcentrer sursur lesles composéscomposés dede typetype
ABAB.. AfinAfin dede maintenirmaintenir lala compositioncomposition chimiquechimique (ou,(ou, dansdans lesles cristauxcristaux
ioniques,ioniques, lala neutraliténeutralité électrique),électrique), desdes videsvides nene peuventpeuvent paspas sese formerformer sursur
unun seulseul soussous--réseau,réseau, maismais ilil estest possiblepossible d'avoird'avoir unun nombrenombre égalégal dede videsvides
sursur lesles deuxdeux soussous--réseauxréseaux..
** UneUne pairepaire (dissociée)(dissociée) dede lacuneslacunes sursur desdes soussous--réseauxréseaux opposésopposés estest
connueconnue soussous lele nomnom dede défautdéfaut SchottkySchottky.. DeDe même,même, uneune pairepaire dede défautsdéfauts
interstitielsinterstitiels estest égalementégalement uneune possibilitépossibilité («(« DéfautDéfaut antianti--Schottky")Schottky")..



Propriétés Propriétés Physique de la matière condensée Physique de la matière condensée 11

VIVI.. MouvementMouvement desdes défautsdéfauts ponctuelsponctuels etet atomiquesatomiques

2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:

BB-- LesLes composéscomposés stœchiométriquesstœchiométriques::
** UnUn autreautre défautdéfaut quiqui maintientmaintient lala compositioncomposition chimiquechimique exacteexacte estest lele
défautdéfaut dede FrenkelFrenkel,, sese composecompose dede lacunelacune sursur lele soussous--réseauréseau AA plusplus unun
intersticeinterstice A,A, ouou lele mêmemême pourpour lele soussous--réseauréseau ΒΒ.. LaLa figurefigure 1919 illustreillustre leslesintersticeinterstice A,A, ouou lele mêmemême pourpour lele soussous--réseauréseau ΒΒ.. LaLa figurefigure 1919 illustreillustre lesles
défautsdéfauts dede SchottkySchottky etet dede FrenkelFrenkel..
** EnEn plusplus dede cesces défauts,défauts, lesles cristauxcristaux quiqui nene sontsont paspas ioniquesioniques permettentpermettent
unun désordredésordre dede l'antil'anti--structure,structure, cece quiqui correspondcorrespond àà unun AA sursur lele soussous--
réseauréseau ΒΒ plusplus unun atomeatome ΒΒ sursur lele soussous--réseauréseau AA..
** UnUn importantimportant complexecomplexe dede défautsdéfauts estest lala bibi--lacunelacune ABAB (c'est(c'est--àà--diredire uneune
pairepaire SchottkySchottky associée),associée), égalementégalement représentéereprésentée sursur lala figurefigure 1919..
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BB-- LesLes composéscomposés stœchiométriquesstœchiométriques::

Figure 19 Figure 19 Défauts ponctuels dans un cristal ionique: (a) Défaut Schottky. Défauts ponctuels dans un cristal ionique: (a) Défaut Schottky. 
(b) Défaut (b) Défaut FrenkelFrenkel. (c) Paire Schottky associée. (d) impureté. (c) Paire Schottky associée. (d) impureté--lacune.lacune.
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BB-- LesLes composéscomposés stœchiométriquesstœchiométriques::
** AA++BB--,, lele posteposte AA vacantvacant estest unun centrecentre dede chargecharge négativenégative (c'est(c'est--àà--diredire
l'absencel'absence dede chargecharge positive)positive) etet lele posteposte ΒΒ vacantvacant unun centrecentre dede chargecharge
positivepositive..positivepositive..
** Ainsi,Ainsi, lesles deuxdeux membresmembres d'uned'une pairepaire SchottkySchottky devraientdevraient avoiravoir uneune
attractionattraction CoulombienneCoulombienne l'unl'un pourpour l'autrel'autre lorsqu'ilslorsqu'ils sontsont àà uneune grandegrande
distance,distance, etet uneune énergieénergie d'associationd'association relativementrelativement élevéeélevée..
** UneUne autreautre possibilitépossibilité intéressanteintéressante sese présenteprésente lorsquelorsque l'onl'on ajouteajoute desdes
impuretésimpuretés dontdont lala valencevalence diffèrediffère dede cellecelle desdes atomesatomes dudu cristalcristal--hôtehôte
correspondantcorrespondant..
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BB-- LesLes composéscomposés stœchiométriquesstœchiométriques::
** Ainsi,Ainsi, parpar exemple,exemple, sisi uneune petitepetite concentrationconcentration d'und'un composécomposé CBCB22 estest
dissoutedissoute dansdans unun réseauréseau ABAB ionique,ionique, uneune compensationcompensation dede chargecharge
électriqueélectrique doitdoit avoiravoir lieulieu afinafin dede maintenirmaintenir lala neutraliténeutralité dede chargecharge duduélectriqueélectrique doitdoit avoiravoir lieulieu afinafin dede maintenirmaintenir lala neutraliténeutralité dede chargecharge dudu
cristalcristal dansdans sonson ensembleensemble..
** UneUne telletelle compensationcompensation peutpeut avoiravoir lieulieu parpar l'introductionl'introduction d'uned'une lacunelacune
sursur lele soussous--réseauréseau AA pourpour chaquechaque moléculemolécule dede CBCB22.. C'estC'est précisémentprécisément cece
quiqui sese produitproduit lorsquelorsque lele CaClCaCl22 estest dissousdissous dansdans lele NaClNaCl,, parpar exempleexemple..
L'ionL'ion CaCa22++ etet lala lacunelacune s'attirents'attirent alorsalors mutuellementmutuellement avecavec uneune forceforce dede
CoulombCoulomb pourpour formerformer desdes complexescomplexes impuretéimpureté--lacunelacune liésliés (figure(figure 1919d)d)..
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BB-- LesLes composéscomposés stœchiométriquesstœchiométriques::
** EnEn général,général, pourpour compensercompenser uneune impuretéimpureté avecavec unun excèsexcès dede charge,charge, ilil
fautfaut uneune lacunelacune sursur lele mêmemême soussous--réseauréseau ouou unun intersticeinterstice sursur lele soussous--
réseauréseau opposéopposé;; lala situationsituation estest inverséeinversée pourpour uneune impuretéimpureté quiqui estestréseauréseau opposéopposé;; lala situationsituation estest inverséeinversée pourpour uneune impuretéimpureté quiqui estest
déficientedéficiente enen chargecharge.. ToutTout commecomme lele cuivrecuivre estest devenudevenu lele prototypeprototype dudu
cristalcristal monomono--atomiqueatomique compact,compact, lele NaClNaCl (ou(ou KCKC11 )) estest lele cristalcristal
stœchiométriquestœchiométrique lele plusplus étudiéétudié..
** LeLe calculcalcul théoriquethéorique dede l'énergiel'énergie dede formationformation desdes défautsdéfauts dansdans lesles
cristauxcristaux ioniquesioniques estest unun peupeu plusplus facilefacile queque pourpour lesles métaux,métaux, carcar uneune
grandegrande partiepartie desdes l'énergiel'énergie provientprovient dede forcesforces électrostatiquesélectrostatiques..
** PourPour lele cristalcristal dede NaClNaCl,, l'enthalpiel'enthalpie dede formationformation dudu défautdéfaut SchottkySchottky ΔΔhhss

sese situesitue dansdans lala plageplage 11,,99--22,,11 eVeV selonselon lele choixchoix dudu potentielpotentiel répulsifrépulsif..
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2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:

BB-- LesLes composéscomposés stœchiométriquesstœchiométriques::
** PourPour lele défautdéfaut dede FrenkelFrenkel ΔΔhhFF sursur lele soussous--réseauréseau NaNa++,, onon obtientobtient uneune
valeurvaleur d'environd'environ 33,,55 eVeV..
** EnEn revanche,revanche, pourpour lesles halogénureshalogénures d'argent,d'argent, quiqui ontont égalementégalement étéété** EnEn revanche,revanche, pourpour lesles halogénureshalogénures d'argent,d'argent, quiqui ontont égalementégalement étéété
largementlargement étudiés,étudiés, ilil existeexiste dede bonnesbonnes preuvespreuves queque ΔΔhhFF<<ΔΔhhss..
** CeciCeci estest uneune conséquenceconséquence dudu faiblefaible rayonrayon dede l'ionl'ion AgAg++ ainsiainsi queque dede lala
grandegrande énergieénergie dede vanvan derder WaalsWaals dansdans lesles halogénureshalogénures d'argentd'argent..
** L'énergieL'énergie desdes complexescomplexes simplessimples dansdans lesles halogénureshalogénures alcalinsalcalins aa
égalementégalement étéété calculéecalculée..
** LaLa valeurvaleur calculéecalculée pourpour l'énergiel'énergie dede liaisonliaison desdes deuxdeux lacuneslacunes dudu défautdéfaut
dede SchottkySchottky estest d'environd'environ 00,,7272 eV,eV, tandistandis queque lala liaisonliaison d'und'un ionion CaCa22++

divalentdivalent àà unun videvide cationiquecationique estest dede 00,,44 eVeV..
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2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:

CC-- LesLes composéscomposés nonnon stœchiométriquesstœchiométriques::
** DeDe nombreuxnombreux composéscomposés quiqui nene sontsont paspas fortementfortement ioniquesioniques présententprésentent
uneune forteforte tendancetendance àà s'écarters'écarter desdes proportionsproportions stœchiométriquesstœchiométriques exactesexactes
et,et, enen fait,fait, peuventpeuvent êtreêtre difficilesdifficiles àà préparerpréparer dansdans unun étatétat stœchiométriquestœchiométrique..et,et, enen fait,fait, peuventpeuvent êtreêtre difficilesdifficiles àà préparerpréparer dansdans unun étatétat stœchiométriquestœchiométrique..
** LaLa nonnon--stœchiométriestœchiométrie impliqueimplique inévitablementinévitablement lala présenceprésence dede défauts,défauts,
puisquepuisque lele nombrenombre dede sitessites dudu réseauréseau pourpour lesles atomesatomes AA etet pourpour lesles
atomesatomes ΒΒ dansdans unun cristalcristal estest toujourstoujours dansdans unun rapportrapport intégralintégral simplesimple..
** DansDans unun ensembleensemble AB,AB, parpar exemple,exemple, lala nonnon--stœchiométriestœchiométrie peutpeut sese
produireproduire lorsquelorsque l'élémentl'élément (A(A ouou B)B) présentprésent enen excèsexcès entreentre dansdans desdes
positionspositions interstitielles,interstitielles, ouou lorsquelorsque desdes lacuneslacunes dansdans lele réseauréseau sontsont
présentesprésentes dansdans lele typetype dede sitesite opposéopposé..
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2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:2. Types de défauts ponctuels dans les cristaux:

CC-- LesLes composéscomposés nonnon stœchiométriquesstœchiométriques::
** QuelquesQuelques exemplesexemples notablesnotables dede composéscomposés quiqui tendenttendent àà êtreêtre nonnon
stœchiométriquesstœchiométriques sontsont lesles composéscomposés IIII -- VIVI telstels queque ZnOZnO etet CdSCdS ,, etet
certainscertains oxydesoxydes dede métauxmétaux dede transitiontransition telstels queque FeOFeO etet TiOTiO..certainscertains oxydesoxydes dede métauxmétaux dede transitiontransition telstels queque FeOFeO etet TiOTiO..
** CesCes derniersderniers composéscomposés présententprésentent uneune nonnon--stœchiométriestœchiométrie extrême,extrême,
impliquantimpliquant desdes plagesplages dede compositioncomposition tellestelles queque TiOTiO00..66 àà TiOTiO11..3535 etet
FeFe00..8585OO àà FeFe00..9696OO..
** UnUn moyenmoyen courantcourant dede contrôlercontrôler lele degrédegré dede nonnon--stœchiométrie,stœchiométrie, etet doncdonc
lala concentrationconcentration dede défautsdéfauts ponctuels,ponctuels, consisteconsiste àà mettremettre lele cristalcristal enen
équilibreéquilibre avecavec uneune atmosphèreatmosphère extérieureextérieure contrôléecontrôlée (par(par exemple,exemple, OO22 gazgaz
dansdans lele cascas desdes oxydes)oxydes)..
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3. Défauts en équilibre:3. Défauts en équilibre:

** LesLes défautsdéfauts peuventpeuvent êtreêtre produitsproduits dansdans unun cristalcristal dede différentesdifférentes
manièresmanières.. ParPar exemple,exemple, uneune grandegrande variétévariété dede défautsdéfauts (même(même ceuxceux quiqui
ontont uneune enthalpieenthalpie dede formationformation élevée)élevée) peuventpeuvent êtreêtre crééscréés parpar irradiationirradiation
avecavec desdes particulesparticules àà hautehaute énergieénergie ouou parpar déformationdéformation àà froidfroid..avecavec desdes particulesparticules àà hautehaute énergieénergie ouou parpar déformationdéformation àà froidfroid..
** Cependant,Cependant, lesles défautsdéfauts quiqui sontsont présentsprésents enen équilibreéquilibre àà uneune températuretempérature
donnéedonnée présententprésentent unun intérêtintérêt plusplus général,général, carcar cesces défautsdéfauts jouentjouent
généralementgénéralement unun rôlerôle majeurmajeur dansdans lele contrôlecontrôle desdes mouvementsmouvements desdes
atomesatomes..
** PourPour êtreêtre plusplus précis,précis, ilil estest bienbien connuconnu queque lala concentrationconcentration d'équilibred'équilibre
desdes lacuneslacunes dansdans unun cristalcristal monoatomiquemonoatomique àà n'importen'importe quellequelle températuretempérature
TT estest donnéedonnée parpar l'expressionl'expression dede typetype BoltzmannBoltzmann::
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3. Défauts en équilibre:3. Défauts en équilibre:
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ĈĈVV:: LaLa fractionfraction molairemolaire d’équilibred’équilibre desdes lacuneslacunes
ΔΔggVV:: L’énergieL’énergie librelibre dede formationformation desdes lacuneslacunesΔΔggVV:: L’énergieL’énergie librelibre dede formationformation desdes lacuneslacunes
AvecAvec:: ΔΔggVV == ΔΔhhVV -- TT ΔΔSSVV

** CetteCette équationéquation estest obtenueobtenue enen minimisantminimisant l'énergiel'énergie librelibre totaletotale dede GibbsGibbs
d'und'un cristalcristal contenantcontenant desdes lacunes,lacunes, etet n'estn'est strictementstrictement valablevalable queque lorsquelorsque
lala valeurvaleur dede:: ĈĈVV<<<<11
** PourPour lesles défautsdéfauts interstitiels,interstitiels, uneune équationéquation similairesimilaire s'applique,s'applique, saufsauf
qu'ilqu'il yy auraaura unun facteurfacteur supplémentairesupplémentaire ββii égalégal auau rapportrapport entreentre lele nombrenombre
dede sitessites interstitielsinterstitiels etet lele nombrenombre dede sitessites dede substitutionsubstitution::
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3. Défauts en équilibre:3. Défauts en équilibre:
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ĈĈii:: LaLa concentrationconcentration desdes intersticesinterstices
ΔΔggii:: L’énergieL’énergie librelibre dede formationformation desdes intersticesinterstices
AvecAvec:: ΔΔgg == ΔΔhh -- TT ΔΔSSAvecAvec:: ΔΔggii == ΔΔhhii -- TT ΔΔSSii

** ÀÀ partirpartir d'expressionsd'expressions dede cece type,type, ilil estest clairclair queque seulsseuls desdes défauts,défauts,
d'enthalpied'enthalpie dede formationformation relativementrelativement faible,faible, peuventpeuvent êtreêtre présentsprésents àà
l'équilibrel'équilibre..
** Ainsi,Ainsi, d'aprèsd'après lesles chiffreschiffres citéscités précédemment,précédemment, ilil estest clairclair queque pourpour lesles
métauxmétaux nobles,nobles, telstels queque lele cuivre,cuivre, pourpour toutestoutes lesles températurestempératures onon àà::

ĈĈVV<< << ĈĈii
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3. Défauts en équilibre:3. Défauts en équilibre:

** L'excèsL'excès desdes lacuneslacunes parpar rapportrapport auxaux intersticesinterstices (ou(ou vicevice versa)versa) dansdans unun
cristalcristal peutpeut êtreêtre mesurémesuré directementdirectement enen comparantcomparant l'expansionl'expansion thermiquethermique
macroscopiquemacroscopique avecavec lesles mesuresmesures précisesprécises desdes paramètresparamètres dudu réseau,réseau, parpar
diffractiondiffraction desdes rayonsrayons X,X, enen fonctionfonction dede lala températuretempérature..
** PourPour unun cristalcristal cubique,cubique, lala fractionfraction dede l'excèsl'excès dede sitessites lacunaireslacunaires dudu
réseauréseau àà n'importen'importe quellequelle températuretempérature TT estest donnéedonnée parpar::
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ΔΔll estest lele changementchangement dede longueurlongueur d'und'un échantillonéchantillon entreentre lala températuretempérature TT
etet uneune températuretempérature dede référenceréférence TT00 (où(où lala longueurlongueur estest ll00),), etet dede mêmemême
pourpour lesles valeursvaleurs desdes paramètresparamètres dudu réseauréseau aa aa etet aa00..
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3. Défauts en équilibre:3. Défauts en équilibre:

** LaLa températuretempérature TT00 doitdoit êtreêtre choisiechoisie suffisammentsuffisamment bassebasse pourpour queque lala
concentrationconcentration dede défautsdéfauts soitsoit négligeablenégligeable..
** S'ilS'il n'yn'y aa queque desdes lacuneslacunes simplessimples enen quantitéquantité appréciable,appréciable, ΔΔN/NN/N == ĈĈvv,,
etet lesles mesuresmesures peuventpeuvent alorsalors êtreêtre analyséesanalysées conformémentconformément àà l’équationl’équation
précédenteprécédente pourpour obtenirobtenir ΔΔhhvv etet ΔΔSSvv..précédenteprécédente pourpour obtenirobtenir ΔΔhhvv etet ΔΔSSvv..
LeLe tableautableau cici--dessousdessous énumèreénumère certainescertaines desdes valeursvaleurs pourpour unun certaincertain
nombrenombre dede métauxmétaux purspurs (Q(Q:: EnergieEnergie d’activationd’activation pourpour l’autodiffusion)l’autodiffusion)::

MétauxMétaux ĈĈvv((TTfusionfusion)*10)*10--44 ΔΔhhvv(eV)(eV) Q(eV)Q(eV)

AgAg 1.71.7 1.091.09 1.911.91

AlAl 9.09.0 0.750.75 1.401.40

AuAu 7.27.2 0.940.94 1.811.81

PbPb 1.71.7 0.490.49 1.051.05

NaNa 7.07.0 0.420.42 0.450.45
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3. Défauts en équilibre:3. Défauts en équilibre:

** PourPour lesles composéscomposés stœchiométriques,stœchiométriques, lala conditioncondition auxiliaireauxiliaire selonselon
laquellelaquelle lesles concentrationsconcentrations desdes deuxdeux typestypes desdes lacuneslacunes doiventdoivent êtreêtre égaleségales
donne,donne, pourpour lesles défautsdéfauts dede Schottky,Schottky, lala relationrelation suivantesuivante::

)exp(ˆ 2 g
C S

 )exp(ˆ
kT

C S
S 

OùOù l'indicel'indice ss faitfait référenceréférence auau défautdéfaut SchottkySchottky.. Ainsi,Ainsi, ĈĈss estest proportionnelproportionnel
àà uneune exponentielleexponentielle impliquantimpliquant ((11//22))ΔΔggss..
** UnUn résultatrésultat similairesimilaire s'appliques'applique dansdans lele cascas desdes défautsdéfauts dede FrenkelFrenkel..
** LesLes défautsdéfauts complexescomplexes peuventpeuvent êtreêtre considérésconsidérés commecomme produitsproduits parpar
uneune "réaction""réaction" entreentre deuxdeux défautsdéfauts.. Ainsi,Ainsi, parpar exemple,exemple, lala combinaisoncombinaison dede
deuxdeux lacuneslacunes pourpour formerformer uneune lacunelacune dansdans unun cristalcristal monoatomiquemonoatomique peutpeut
êtreêtre représentéereprésentée parpar lala réactionréaction d'associationd'association réversibleréversible 22vv ↔↔ vvvv..
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** DeDe lala mécaniquemécanique statistiquestatistique élémentaire,élémentaire, ilil découledécoule queque::

CC etet CC sontsont lesles concentrationsconcentrations (fractions(fractions molaires)molaires) dede bibi--lacuneslacunes etet desdes

)exp(
22 kT

gz

C

C b

V

VV 
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CCvvvv etet CCvv sontsont lesles concentrationsconcentrations (fractions(fractions molaires)molaires) dede bibi--lacuneslacunes etet desdes
lacuneslacunes simples,simples, respectivement,respectivement, zz estest lele nombrenombre dede coordination,coordination, etet ΔΔggbb

estest l'énergiel'énergie librelibre dede liaisonliaison desdes deuxdeux lacunes,lacunes, donnéedonnée parpar::
ΔΔggbb = 2= 2ΔΔggvv –– ΔΔggvvvv

ΔΔggvvvv estest l'énergiel'énergie librelibre dede formationformation dede lala bibi--lacunelacune..
** L'équationL'équation cici--dessus,dessus, estest uneune formeforme dede loiloi dede l'actionl'action dede massemasse pourpour uneune
réactionréaction dede l'associationl'association desdes lacuneslacunes..
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3. Défauts en équilibre:3. Défauts en équilibre:

** DeDe manièremanière analogue,analogue, lala réactionréaction entreentre uneune lacunelacune vv etet unun solutésoluté
d'atomesd'atomes ss (où(où lele solutésoluté estest présentprésent enen faiblefaible concentration)concentration) pourpour formerformer
lala pairepaire lacunelacune--solutésoluté peutpeut êtreêtre expriméeexprimée commecomme suitsuit::lala pairepaire lacunelacune--solutésoluté peutpeut êtreêtre expriméeexprimée commecomme suitsuit::

v + s ↔ vs v + s ↔ vs 
L'équationL'équation d'actiond'action dede massemasse correspondantecorrespondante estest

oùoù ΔΔggbb estest maintenantmaintenant l'énergiel'énergie librelibre dede lala liaisonliaison dede lala pairepaire (vs)(vs)..
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4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:

** LeLe sautsaut d'und'un atomeatome ouou d'und'un défautdéfaut d'und'un sitesite àà unun autreautre dansdans lele réseauréseau
cristallincristallin estest unun exempleexemple simplesimple dede processusprocessus dede vitesse,vitesse, etet peutpeut êtreêtre traitétraité
parpar lala théoriethéorie quiqui aa étéété largementlargement appliquéeappliquée àà lala cinétiquecinétique chimiquechimique..parpar lala théoriethéorie quiqui aa étéété largementlargement appliquéeappliquée àà lala cinétiquecinétique chimiquechimique..
** ZenerZener aa apparemmentapparemment étéété lele premierpremier àà reconnaîtrereconnaître queque lele problèmeproblème desdes
mouvementsmouvements desdes atomesatomes estest beaucoupbeaucoup plusplus simplesimple queque lala plupartplupart desdes
réactionsréactions chimiqueschimiques..
** IlIl aa montrémontré qu'unequ'une formuleformule pourpour lele tauxtaux dede sautsaut peutpeut êtreêtre dérivéedérivée àà
partirpartir dede lala mécaniquemécanique statistiquestatistique classique,classique, enen partantpartant desdes principesprincipes dede
basebase..
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4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:
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Figure 20 Figure 20 Schéma de la barrière d'énergie libre qui doit être surmontée Schéma de la barrière d'énergie libre qui doit être surmontée 
lorsqu'un atome migre à travers une distance de réseau . La position b lorsqu'un atome migre à travers une distance de réseau . La position b 

représente l'état activé.représente l'état activé.
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4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:

** LeLe résultat,résultat, quiqui décritdécrit lala vitessevitesse àà laquellelaquelle unun atomeatome ouou unun défautdéfaut
surmontesurmonte uneune barrièrebarrière dudu typetype dede cellecelle illustréeillustrée sursur lala FigureFigure 2020,, peutpeut êtreêtre
expriméexprimé soussous lala formeforme::



ωω:: LaLa probabilitéprobabilité d'und'un sautsaut parpar secondeseconde..
ωω00:: FréquenceFréquence dede vibrationvibration moyennemoyenne appropriéeappropriée dudu réseauréseau..
ΔgΔg**:: EnergieEnergie librelibre d'activationd'activation donnéedonnée parpar:: ΔgΔg** == ΔhΔh** -- TΔS*TΔS*
ΔhΔh**:: EnthalpieEnthalpie d'activationd'activation
ΔS*ΔS*:: EntropieEntropie vibratoirevibratoire d'activationd'activation
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** LaLa quantitéquantité ΔΔg*g* peutpeut êtreêtre interprétéeinterprétée commecomme uneune véritablevéritable énergieénergie
thermodynamiquethermodynamique libre,libre, puisqu'ellepuisqu'elle représentereprésente lele travailtravail effectuéeffectué pourpour
ameneramener l'atomel'atome enen questionquestion dede lala positionposition minimaleminimale «« aa »» àà lala positionposition dede
l'étatl'état activéactivé «« bb »» touttout enen luilui permettantpermettant dede vibrervibrer librementlibrement dansdans lele planplanl'étatl'état activéactivé «« bb »» touttout enen luilui permettantpermettant dede vibrervibrer librementlibrement dansdans lele planplan
perpendiculaireperpendiculaire (Figure(Figure 2020))..
** EnEn mêmemême temps,temps, lesles mouvementsmouvements dede toustous lesles autresautres atomesatomes dudu cristalcristal
nene sontsont paspas contraintscontraints..
** L'équation,L'équation, dede lala probabilitéprobabilité dede sautsaut parpar seconde,seconde, peutpeut êtreêtre comparéecomparée àà
l'équationl'équation empiriqueempirique dudu tauxtaux d'Arrheniusd'Arrhenius écriteécrite soussous lala formeforme::

WW00 etet QQ sontsont desdes constantesconstantes..
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4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:

** LeLe processusprocessus d'activationd'activation thermiquethermique n'estn'est paspas lele seulseul moyenmoyen parpar lequellequel
uneune particuleparticule peutpeut franchirfranchir uneune barrièrebarrière potentiellepotentielle..
** IlIl estest égalementégalement possiblepossible pourpour lala particuleparticule enen questionquestion d'effectuerd'effectuer uneune
transitiontransition d'und'un minimumminimum dede potentielpotentiel àà unun autre,autre, mêmemême auau zérozéro absoluabsolu dede
lala température,température, parpar unun effeteffet tunneltunnel dede lala mécaniquemécanique quantiquequantique..
** CetteCette possibilitépossibilité sese produitproduit parceparce queque lesles fonctionsfonctions d'onded'onde quiqui décriventdécrivent
lele systèmesystème avecavec lala particuleparticule localiséelocalisée dansdans l'unel'une ouou l'autrel'autre valléevallée nene sontsont
paspas orthogonalesorthogonales et,et, parpar conséquent,conséquent, nene sontsont paspas dede véritablesvéritables fonctionsfonctions
proprespropres..
** L'effetL'effet tunneltunnel dede lala mécaniquemécanique quantiquequantique serasera lele plusplus susceptiblesusceptible dede sese
manifestermanifester dansdans lele cascas d'électronsd'électrons ouou d'atomesd'atomes dede lumière,lumière, dede petitespetites
hauteurshauteurs dede barrièrebarrière etet dede bassesbasses températurestempératures..
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4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:4. Cinétique de la migration des atomes ou des défauts:

** IlIl existeexiste uneune similitudesimilitude entreentre l'équationl'équation pourpour lala concentrationconcentration
d'équilibred'équilibre desdes défauts,défauts, etet cellecelle pourpour lele tauxtaux dede migrationmigration;; àà savoir,savoir, dansdans
lesles deuxdeux cas,cas, l'équationl'équation prendprend lala formeforme::

lnln(y) = (y) = lnln(D) + ((D) + (ΔΔS/k) S/k) -- ((ΔΔh/h/kTkT))

** DansDans lesles deuxdeux cas,cas, ΔΔSS estest uneune entropieentropie vibratoirevibratoire appropriéeappropriée etet ΔΔhh uneune
enthalpieenthalpie.. EnEn raisonraison dede cettecette similitude,similitude, certainescertaines caractéristiquescaractéristiques dudu
traitementtraitement etet dede l'interprétationl'interprétation dede cettecette équationéquation peuventpeuvent êtreêtre donnéesdonnées
dansdans uneune seuleseule discussiondiscussion applicableapplicable auxaux deuxdeux situationssituations..
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4. 1. Détermination graphique de 4. 1. Détermination graphique de ΔΔS et S et ΔΔhh::

** L’équationL’équation cici--dessusdessus estest représentéreprésenté parpar uneune courbecourbe dede ln(y)ln(y) enen fonctionfonction
dede lala températuretempérature TT..
** OnOn sese basantbasant sursur l'hypothèsel'hypothèse queque ΔΔhh etet ΔΔSS sontsont desdes constantes,constantes,
indépendantesindépendantes dede T,T, dansdans cesces conditions,conditions, lala pentepente négativenégative dudu tracétracé n’estn’estindépendantesindépendantes dede T,T, dansdans cesces conditions,conditions, lala pentepente négativenégative dudu tracétracé n’estn’est
queque ΔΔh/kh/k..
** DeDe plus,plus, l'intersectionl'intersection àà 11/T/T == 00 donnedonne uneune valeurvaleur àà «« In(D)In(D) ++ ((ΔΔS/k)S/k) »»..
SiSi «« DD »» estest connu,connu, onon obtientobtient alorsalors uneune valeurvaleur pourpour «« ΔΔSS »»..
** DansDans lele cascas dede processusprocessus activés,activés, uneune valeurvaleur raisonnableraisonnable dede ωω00 (=(= K)K)
estest généralementgénéralement estiméeestimée àà partirpartir dede lala fréquencefréquence dede Debye,Debye, c'estc'est--àà--diredire
enen fixantfixant ωω00 == kʘkʘ/h/h oùoù ʘʘ estest lala températuretempérature dede DebyeDebye etet hh estest lala
constanteconstante dede PlanckPlanck..
** PourPour uneune températuretempérature DebyeDebye typiquetypique dede 300300°°K,K, ωω00 == 66 xx 10101212 secsec--11..
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** IlIl s'avères'avère qu'ilqu'il n'existen'existe aucuneaucune basebase théoriquethéorique permettantpermettant d'attendred'attendre queque
ΔΔhh etet ΔΔSS soientsoient strictementstrictement indépendantsindépendants dede TT ;; uneune lentelente dépendancedépendance dede
cesces quantitésquantités àà lala températuretempérature due,due, parpar exemple,exemple, àà lala dilatationdilatation thermiquethermique
dudu réseau,réseau, estest enen faitfait trèstrès raisonnableraisonnable..
** PourPour analyseranalyser cece cascas enen général,général, ilil estest utileutile dede sese rappelerrappeler queque tanttant pourpour

4. 1. Détermination graphique de 4. 1. Détermination graphique de ΔΔS et S et ΔΔhh::

** PourPour analyseranalyser cece cascas enen général,général, ilil estest utileutile dede sese rappelerrappeler queque tanttant pourpour
lala formationformation desdes défautsdéfauts queque pourpour l'activation,l'activation, lesles quantitésquantités ΔΔhh etet ΔΔSS sontsont
dede véritablesvéritables quantitésquantités thermodynamiquesthermodynamiques représentantreprésentant lesles différencesdifférences
entreentre deuxdeux étatsétats spécifiquesspécifiques dudu cristalcristal..
** IlIl estest doncdonc possiblepossible d'appliquerd'appliquer lesles premièrepremière etet deuxièmedeuxième loislois
combinéescombinées dede lala thermodynamiquethermodynamique enen mettantmettant enen relationrelation ΔΔh,h, ΔΔSS etet lele
volumevolume dede formationformation ouou d'activationd'activation appropriéapproprié ΔΔvv::

« d(« d(ΔΔh) = Td(h) = Td(ΔΔS) + S) + ΔΔvdpvdp » » 
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** L'entropieL'entropie vibratoirevibratoire dede lala formationformation d'und'un défautdéfaut ΔΔSSdd,, ouou l'entropiel'entropie
vibratoirevibratoire dede l'activationl'activation ΔΔS*S* estest lele changementchangement d'entropied'entropie dudu cristalcristal
associéassocié àà lala formationformation dudu défautdéfaut ouou àà l'activationl'activation d'und'un défaut,défaut,
respectivement,respectivement, àà unun endroitendroit spécifiquespécifique (changement(changement desdes fréquencesfréquences dede
vibrationvibration dudu réseauréseau associéassocié àà lala formationformation (ou(ou àà l'activation)l'activation) dudu défaut)défaut)..

4. 2. La théorie de 4. 2. La théorie de ΔΔSS::

vibrationvibration dudu réseauréseau associéassocié àà lala formationformation (ou(ou àà l'activation)l'activation) dudu défaut)défaut)..
** Ainsi,Ainsi, sisi lele cristalcristal dede NN atomesatomes possèdepossède initialementinitialement unun ensembleensemble dede 33NN
fréquences,fréquences, υυii{{ (i(i == 11,,22,, ......,, 33N)N) pourpour sesses modesmodes dede vibrationvibration normaux,normaux, etet
qu'aprèsqu'après lala formationformation (ou(ou activation)activation) dudu défautdéfaut cesces fréquencesfréquences deviennentdeviennent
υυii’,’, lala quantitéquantité ΔΔSS estest donnéedonnée parpar (Huntington(Huntington etet alal..,, 19551955))::

** IlIl estest clairclair queque dansdans unun grandgrand cristal,cristal, seulseul unun petitpetit nombrenombre desdes
fréquencesfréquences 33NN serasera sensiblementsensiblement modifiémodifié parpar lele défautdéfaut..
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** EnEn calculantcalculant ΔΔS,S, ilil estest pratiquepratique dede séparerséparer lesles effetseffets desdes fréquencesfréquences dede
vibrationvibration localeslocales desdes effetseffets àà plusplus longuelongue portéeportée..
** CesCes secondsseconds effetseffets proviennentproviennent généralentgénéralent dudu champchamp dede déformationdéformation àà

4. 2. La théorie de 4. 2. La théorie de ΔΔSS::

** CesCes secondsseconds effetseffets proviennentproviennent généralentgénéralent dudu champchamp dede déformationdéformation àà
longuelongue distancedistance autourautour d'und'un défautdéfaut ponctuel,ponctuel, quiqui estest principalementprincipalement uneune
contraintecontrainte dede cisaillementcisaillement..
** ZenerZener ((19511951)) supposesuppose queque lala partiepartie dede l'énergiel'énergie libre,libre, ΔΔgg22 == ΔΔhh22 -- TTΔΔSS22

duedue auau champchamp dede contraintecontrainte représentereprésente lele travailtravail effectuéeffectué pourpour produireproduire lala
contrainte,contrainte, etet qu'ellequ'elle estest doncdonc proportionnelleproportionnelle àà GG (le(le modulemodule dede
cisaillementcisaillement moyen)moyen)..
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** AA partirpartir dede cettecette hypothèse,hypothèse, ilil estest facilementfacilement démontrédémontré queque::

GG00:: LaLa valeurvaleur dudu modulemodule dede cisaillementcisaillement àà TT == 00..
ΔΔhh22:: LaLa valeurvaleur dede ΔΔgg22 àà TT == 00..

4. 2. La théorie de 4. 2. La théorie de ΔΔSS::
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ΔΔhh22:: LaLa valeurvaleur dede ΔΔgg22 àà TT == 00..

** CommeComme dGdG//dTdT estest généralementgénéralement négatif,négatif, lala contributioncontribution ΔΔSS22 duedue auau
champchamp dede contraintecontrainte àà longuelongue distancedistance estest positivepositive..
** PourPour lesles simplessimples processusprocessus activés,activés, ilil semblesemble possiblepossible d'attribuerd'attribuer ΔΔS*S*
entièremententièrement àà cetcet effeteffet dede contrainte,contrainte, c'estc'est--àà--diredire dede calculercalculer ΔΔS*S* àà partirpartir
dede l'équationl'équation::

avecavec uneune précisionprécision raisonnableraisonnable ((WertWert etet Zener,Zener, 19491949))..
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** LaLa quantitéquantité ΔΔhh estest uneune enthalpieenthalpie etet peutpeut doncdonc s'écrires'écrire commecomme suitsuit::
ΔΔh = h = ΔΔu + Pu + PΔΔvv

PP:: LaLa pressionpression.. ΔΔuu:: LaLa variationvariation d'énergied'énergie interneinterne
ΔΔvv:: LaLa variationvariation dede volumevolume associéesassociées àà lala formationformation ouou àà l'activationl'activation dudu
défautdéfaut..

4. 4. 3. La formation et l’activation des volumes:3. La formation et l’activation des volumes:

défautdéfaut..
** ÀÀ pressionpression nulle,nulle, ilil n'yn'y aa paspas dede distinctiondistinction entreentre ΔΔhh etet ΔΔuu.. ParPar contre,contre,
lesles expériencesexpériences àà hautehaute pressionpression offrentoffrent lala possibilitépossibilité d'obtenird'obtenir ΔΔvv
séparémentséparément..
** EnEn combinantcombinant l’équationl’équation dede «« ln(y)ln(y) »» etet cellecelle dede ΔΔhh écriteécrite cici--dessusdessus onon
obtientobtient ((LaLa constanteconstante estest indépendanteindépendante dede lala pressionpression))::

lnln(y) = (y) = CCtete -- ((ΔΔv/v/kTkT)P)P
** ÀÀ partirpartir dede lala pentepente dede lala courbecourbe dede In(y)In(y) enen fonctionfonction dede P,P, onon peutpeut
obtenirobtenir lele volumevolume dede formationformation ouou d'activationd'activation ΔΔvv..
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4. 4. 3. La formation et l’activation des volumes:3. La formation et l’activation des volumes:
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Figure Figure 21 21 Variation du temps de relaxation avec la pression pour la Variation du temps de relaxation avec la pression pour la 
relaxation Zener en Agrelaxation Zener en Ag--27,7 at. 27,7 at. %Zn%Zn. . 

A A partir de la pente des lignes, on obtient un volume d'activation de partir de la pente des lignes, on obtient un volume d'activation de 
5,36cm5,36cm33//gmgm d'atome, ce qui correspond à 54% du volume atomique.d'atome, ce qui correspond à 54% du volume atomique.
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** LaLa définitiondéfinition lala plusplus simplesimple dudu coefficientcoefficient dede diffusiondiffusion «« DD »» estest cellecelle
donnéedonnée parpar lala premièrepremière loiloi dede FickFick,, quiqui relierelie lele fluxflux dede matièrematière «« JJ »» (par(par
exemple,exemple, lele nombrenombre d'atomesd'atomes parpar centimètrecentimètre carrécarré parpar seconde)seconde) auau
gradientgradient dede concentrationconcentration::

5. La diffusion:5. La diffusion:

gradientgradient dede concentrationconcentration::

J = J = --D(∂N/∂x)D(∂N/∂x)

NN:: LeLe nombrenombre d'atomesd'atomes diffusantsdiffusants parpar unitéunité dede volumevolume
DD:: enen unitésunités dede Cm²Cm² secsec--11..
** CetteCette équationéquation estest expriméeexprimée soussous lala formeforme unidimensionnelleunidimensionnelle pourpour plusplus
dede simplicitésimplicité;; elleelle estest facilementfacilement extensibleextensible àà troistrois dimensionsdimensions..
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** CetteCette équationéquation peutpeut êtreêtre convertieconvertie enen uneune équationéquation différentielledifférentielle enen
N(N(x,tx,t),), lorsquelorsque lele principeprincipe dede conservationconservation dede lala matièrematière estest appliquéappliqué àà
uneune régionrégion infinimentinfiniment petite,petite, pourpour obtenirobtenir lala deuxièmedeuxième loiloi dede FickFick ::

∂N/∂t = D(∂²N/∂x²∂N/∂t = D(∂²N/∂x²))

5. La diffusion:5. La diffusion:

∂N/∂t = D(∂²N/∂x²∂N/∂t = D(∂²N/∂x²))

** CetteCette équationéquation différentielledifférentielle peutpeut êtreêtre résoluerésolue pourpour diversesdiverses conditionsconditions
auxaux limites,limites, commecomme l'indiquentl'indiquent lesles traitéstraités standardsstandards sursur lala diffusiondiffusion..
** L'unL'un desdes problèmesproblèmes lesles plusplus importantsimportants estest celuicelui quiqui consisteconsiste àà
appliquerappliquer uneune quantitéquantité totaletotale fixefixe dede solutésoluté (généralement(généralement unun traceurtraceur
radioactif)radioactif) soussous lala formeforme d'und'un filmfilm mincemince àà lala surfacesurface d'uned'une longuelongue tigetige
d'échantillonnage,d'échantillonnage, puispuis àà lala laisserlaisser diffuserdiffuser versvers l'intérieurl'intérieur pendantpendant unun
tempstemps «« tt »» àà lala températuretempérature «« TT »»..
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** LaLa solutionsolution pourpour lala concentrationconcentration dede l'espècel'espèce diffusédiffusé «« N(x,N(x, t)t) »» enen
fonctionfonction dede lala profondeurprofondeur «« xx »» etet dudu tempstemps dede diffusiondiffusion «« tt »» estest::

5. La diffusion:5. La diffusion:

N(x, t) N(x, t) αα (Dt)(Dt)--(1/2)(1/2)exp(exp(--x²/4Dt)x²/4Dt)

oùoù lala constanteconstante dede proportionnalitéproportionnalité dépenddépend dede lala quantitéquantité totaletotale dede
matièrematière déposéedéposée initialementinitialement..
** L'équationL'équation enen loglog NN enen fonctionfonction dede x²x² donnedonne uneune ligneligne droitedroite dontdont lala
pentepente négativenégative estest dede 11//44DtDt.. UnUn teltel diagrammediagramme fournitfournit uneune méthodeméthode
pratiquepratique pourpour obtenirobtenir «« DD »» expérimentalementexpérimentalement..
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** LaLa solutionsolution pourpour lala concentrationconcentration dede l'espècel'espèce diffusédiffusé «« N(x,N(x, t)t) »» enen
fonctionfonction dede lala profondeurprofondeur «« xx »» etet dudu tempstemps dede diffusiondiffusion «« tt »» estest::

N(x, t) N(x, t) αα (Dt)(Dt)--(1/2)(1/2)exp(exp(--x²/4Dt)x²/4Dt)

5. La diffusion:5. La diffusion:

oùoù lala constanteconstante dede proportionnalitéproportionnalité dépenddépend dede lala quantitéquantité totaletotale dede
matièrematière déposéedéposée initialementinitialement..
** L'équationL'équation enen loglog NN enen fonctionfonction dede x²x² donnedonne uneune ligneligne droitedroite dontdont lala
pentepente négativenégative estest dede 11//44DtDt.. UnUn teltel diagrammediagramme fournitfournit uneune méthodeméthode
pratiquepratique pourpour obtenirobtenir «« DD »» expérimentalementexpérimentalement..
** LeLe coefficientcoefficient dede diffusiondiffusion «« DD »» estest facilementfacilement expriméeexprimée enen termestermes dede
tauxtaux dede sautsaut moyenmoyen «« ΓΓ »,», dede l'atomel'atome enen migrationmigration..
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** D'aprèsD'après lala théoriethéorie dede lala marchemarche aléatoire,aléatoire, enen supposantsupposant queque lesles sautssauts
successifssuccessifs sese produisentproduisent dede manièremanière totalementtotalement aléatoire,aléatoire, l'équationl'équation estest
obtenueobtenue::

D=(1/6)D=(1/6)ΓΓd²d²

5. La diffusion:5. La diffusion:

d: La d: La distance parcourue par un atome en un seul saut atomique. distance parcourue par un atome en un seul saut atomique. 

** DansDans lele cascas desdes cristauxcristaux cubiques,cubiques, ilil estest plusplus utileutile d'exprimerd'exprimer «« DD »» enen
termestermes dede paramètreparamètre dede réseauréseau «« aa »,», etet enen termestermes dede tauxtaux dede sautsaut «« ωω »»
entreentre desdes sitessites spécifiquesspécifiques «« ωω == ΓΓ/z/z »» oùoù «« zz »» estest lele nombrenombre dede
directionsdirections équivalenteséquivalentes dansdans lesquelleslesquelles lele sautsaut peutpeut sese produireproduire::

D = D = ααa²a²ωω
α α : Une : Une constante numériqueconstante numérique
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** LaLa diffusiondiffusion substitutivesubstitutive dansdans lele (CFC)(CFC)::

** LaLa diffusiondiffusion substitutivesubstitutive dansdans lele ((CC)CC) avecavec «« αα == 11 »» dansdans lesles deuxdeux cascas::

5. La diffusion:5. La diffusion:
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** DansDans lala structurestructure cubiquecubique enen diamantdiamant avecavec «« αα == 11//88 »»::

** EnEn revanche,revanche, pourpour lala diffusiondiffusion desdes solutéssolutés interstitielsinterstitiels entreentre sitessites
octaédriquesoctaédriques dansdans lele (CC)(CC) avecavec «« αα == 11//88 »»::

CeCe dernierdernier cascas concerneconcerne lala relaxationrelaxation dede SnoekSnoek..
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** PlusieursPlusieurs raisonsraisons ontont étéété trouvéestrouvées pourpour croirecroire queque lala diffusion,diffusion, enen
particulierparticulier dansdans lesles métauxmétaux trèstrès proches,proches, sese produitproduit auau moyenmoyen d'und'un
mécanismemécanisme dede lacunelacune..
** L'uneL'une dede cesces raisonsraisons estest queque l'enthalpiel'enthalpie d'activationd'activation calculéecalculée pourpour lele
processusprocessus d'échanged'échange direct,direct, etet mêmemême pourpour lala diffusiondiffusion "en"en anneau"anneau"

5. La diffusion:5. La diffusion:

processusprocessus d'échanged'échange direct,direct, etet mêmemême pourpour lala diffusiondiffusion "en"en anneau"anneau"
(Zener,(Zener, 19501950)) estest troptrop importanteimportante pourpour tenirtenir comptecompte dede l'énergiel'énergie
d'activationd'activation observéeobservée..
** L'observationL'observation desdes mouvementsmouvements desdes marqueursmarqueurs ((l'effetl'effet KirkendallKirkendall)) dansdans
lala diffusiondiffusion dede substitution,substitution, montremontre queque lesles atomesatomes dede solutésoluté etet dede solvantsolvant
nene sese déplacentdéplacent paspas àà lala mêmemême vitessevitesse..
** L'observationL'observation parpar anélasticitéanélasticité dudu développementdéveloppement dede mouvementsmouvements
atomiquesatomiques aprèsaprès lala trempe,trempe, montremontre l’implicationl’implication direcgtdirecgt desdes défautsdéfauts
trempéstrempés àà partirpartir dede températurestempératures élevéesélevées..
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** LaLa mesuremesure directedirecte desdes concentrationsconcentrations dede lacunelacune etet desdes énergiesénergies dede
formationformation aa encoreencore renforcérenforcé l'idéel'idée queque lesles lacuneslacunes individuellesindividuelles sontsont
responsableresponsable dede lala diffusiondiffusion..
** LesLes deuxdeux équationséquations dede coefficientcoefficient dede diffusiondiffusion «« DD »» ontont étéété dérivéesdérivées àà

5. La diffusion:5. La diffusion:

** LesLes deuxdeux équationséquations dede coefficientcoefficient dede diffusiondiffusion «« DD »» ontont étéété dérivéesdérivées àà
partirpartir dede considérationsconsidérations générales,générales, indépendammentindépendamment dudu mécanismemécanisme
détaillé,détaillé, etet semblentsemblent doncdonc valablesvalables pourpour lele mécanismemécanisme lacunairelacunaire..
** ToutefoisToutefois,, cesces deuxdeux équationséquations reposentreposent sursur l'hypothèsel'hypothèse queque lesles sautssauts
successifssuccessifs sontsont totalementtotalement aléatoires,aléatoires, c'estc'est--àà--diredire nonnon corréléscorrélés..
** DansDans lele cascas d'und'un mécanismemécanisme lacunaire,lacunaire, cependant,cependant, unun atomeatome quiqui vientvient
dede sautersauter aa toujourstoujours lala lacunelacune àà côtécôté dede luilui ;; ilil aa doncdonc uneune probabilitéprobabilité plusplus
élevéeélevée qu'aléatoirequ'aléatoire dede fairefaire lele sautsaut inverseinverse quiqui annuleannule l'effetl'effet dudu sautsaut
initialinitial..
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** PourPour corrigercorriger cetcet effet,effet, ilil fautfaut introduireintroduire unun facteurfacteur ƒ,ƒ, appeléappelé "facteur"facteur dede
corrélation",corrélation", dansdans lesles deuxdeux équationséquations..
** PourPour l'l'autoauto--diffusiondiffusion (c'est(c'est--àà--diredire lala diffusiondiffusion dudu traceur),traceur), ilil s'agits'agit
simplementsimplement d'und'un facteurfacteur numériquenumérique inférieurinférieur àà l'unitél'unité..

5. La diffusion:5. La diffusion:

simplementsimplement d'und'un facteurfacteur numériquenumérique inférieurinférieur àà l'unitél'unité..
ParPar exemple,exemple, pourpour lele (CFC)(CFC) etet lele (HC)(HC) ƒƒ == 00,,781781 alorsalors queque pourpour lele cascas
(CC)(CC) ƒƒ == 00,,727727..
** D'autreD'autre part,part, pourpour lala diffusiondiffusion dansdans lesles alliages,alliages, lele facteurfacteur dede corrélationcorrélation
impliqueimplique lesles fréquencesfréquences dede sautsaut individuellesindividuelles dudu solutésoluté etet dudu solvant,solvant,
ainsiainsi queque lele tauxtaux dede dissociationdissociation d'uned'une pairepaire impuretéimpureté--vacancevacance..
** DansDans uneune telletelle situation,situation, lele facteurfacteur dede corrélationcorrélation peutpeut dépendredépendre
fortementfortement dede lala températuretempérature..
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ParPar exemple,exemple, pourpour lala diffusiondiffusion d'impuretésd'impuretés parpar unun mécanismemécanisme lacunairelacunaire
dansdans lesles cristauxcristaux (CFC),(CFC), etet dansdans l'hypothèsel'hypothèse simplificatricesimplificatrice queque lesles effetseffets
dede corrélationcorrélation nene s'étendents'étendent qu'auqu'au voisinagevoisinage immédiat,immédiat, l'expressionl'expression

5. La diffusion:5. La diffusion:

dede corrélationcorrélation nene s'étendents'étendent qu'auqu'au voisinagevoisinage immédiat,immédiat, l'expressionl'expression
suivantesuivante estest obtenueobtenue ::

ƒ = [ƒ = [ωω11 + (7/2)+ (7/2)ωω33]/[]/[ωω11 ++ ωω22 ++ (7/2)(7/2)ωω33]]
ωω11 etet ωω22:: LesLes tauxtaux d’échanged’échange dede lacunelacune--solvantsolvant etet dede lacunelacune--impuretésimpuretés
respectivementrespectivement.. ((lesles deuxdeux sautssauts conservantconservant uneune pairepaire impuretéimpureté--lacune)lacune)..
ωω33:: LeLe tauxtaux dede dissociationdissociation d'uned'une lacunelacune d'und'un atomeatome d'impuretéd'impureté..
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** UneUne autreautre complicationcomplication àà prendreprendre enen comptecompte lorsqu‘onlorsqu‘on àà unun mécanismemécanisme
lacunairelacunaire estest queque lala fréquencefréquence dede sautsaut «« ωω »» n'estn'est plusplus donnéedonnée parpar uneune
simplesimple expressionexpression.. Donc,Donc, «« ωω »» estest désormaisdésormais lele produitproduit dede lala probabilitéprobabilité
qu'unequ'une lacunelacune sese trouvetrouve dansdans unun sitesite spécifiquespécifique àà côtécôté dede l'atomel'atome
considéréconsidéré (qui(qui estest égalégal àà «« ĈĈvv »,», lala concentrationconcentration d'équilibred'équilibre desdes lacunes)lacunes)

5. La diffusion:5. La diffusion:

considéréconsidéré (qui(qui estest égalégal àà «« ĈĈvv »,», lala concentrationconcentration d'équilibred'équilibre desdes lacunes)lacunes)
etet dede lala fréquencefréquence dede sautsaut d'uned'une lacunelacune..

** OnOn retrouveretrouve lala formeforme d'Arrheniusd'Arrhenius::

saufsauf queque::
Q = Q = ΔΔhhvv + + ΔΔh* et Wh* et W00 = = ωω00exp[(exp[(ΔΔSSvv + + ΔΔS*)/k] S*)/k] 
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** EnEn combinantcombinant cesces résultatsrésultats avecavec lala relationrelation «« DD == ααa²a²ωω »» etet enen
introduisantintroduisant lele facteurfacteur dede corrélationcorrélation ƒ,ƒ, onon obtientobtient (pour(pour lesles cristauxcristaux
cubiques)cubiques) lala formeforme bienbien connueconnue dede DD::

D = DD = D exp(exp(--Q/kT)Q/kT)

5. La diffusion:5. La diffusion:

D = DD = D00exp(exp(--Q/kT)Q/kT)
Q = Q = ΔΔhhvv + + ΔΔhh**

DD0 0 = = ααƒa²ƒa²ωω..expexp[([(ΔΔSSvv + + ΔΔS*)/kS*)/k]]

** LesLes mesuresmesures lesles plusplus fiablesfiables dede l’autodiffusionl’autodiffusion dansdans lesles métauxmétaux (CFC)(CFC)
montrentmontrent queque lele DD00 sese situesitue généralementgénéralement entreentre 00,,11 etet 11,,00 cm²/seccm²/sec..
** CelaCela correspondcorrespond àà unun facteurfacteur d'entropied'entropie dede l’ordrel’ordre dede::

expexp[([(ΔΔSSvv + + ΔΔS*)/k] S*)/k] ~ ~ 100. 100. 
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** D'aprèsD'après cesces résultats,résultats, ilil apparaîtapparaît queque ΔΔS*S* ainsiainsi queque ΔΔSSvv sontsont positifspositifs..
CelaCela correspondcorrespond qualitativementqualitativement auau conceptconcept dede ZenerZener selonselon lequellequel ΔΔS*S*
peutpeut êtreêtre calculécalculé àà partirpartir dede l'effetl'effet dede déformationdéformation élastiqueélastique..

5. La diffusion:5. La diffusion:

peutpeut êtreêtre calculécalculé àà partirpartir dede l'effetl'effet dede déformationdéformation élastiqueélastique..
** LesLes valeursvaleurs dede l'énergiel'énergie d'activationd'activation QQ pourpour lala diffusiondiffusion dudu traceurtraceur dansdans
lesles métauxmétaux ainsiainsi queque ΔΔhhvv sontsont indiquéesindiquées dansdans lele tableautableau desdes métauxmétaux
mentionnémentionné précédemmentprécédemment..
** IlIl convientconvient dede noternoter queque ΔΔhhvv estest généralementgénéralement unun peupeu plusplus dede lala moitiémoitié
dede lala valeurvaleur dede QQ.. EnEn conséquence,conséquence, ΔΔh*h* estest légèrementlégèrement inférieurinférieur àà lala
moitiémoitié dede QQ..
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** LeLe cascas dede lala diffusiondiffusion dansdans unun gradientgradient chimiquechimique estest beaucoupbeaucoup plusplus
compliquécompliqué queque lala diffusiondiffusion parpar traceur,traceur, carcar dansdans lele premierpremier cas,cas, ilil peutpeut yy
avoiravoir unun fluxflux netnet dede lacuneslacunes pendantpendant lele processusprocessus dede diffusiondiffusion..
** DansDans uneune telletelle situation,situation, lesles dislocationsdislocations peuventpeuvent jouerjouer unun rôlerôle dede

5. La diffusion:5. La diffusion:

** DansDans uneune telletelle situation,situation, lesles dislocationsdislocations peuventpeuvent jouerjouer unun rôlerôle dede
sourcesource etet dede puitspuits pourpour lesles lacunes,lacunes, tandistandis queque sisi uneune forteforte sursaturationsursaturation
dede cesces lacuneslacunes sese développe,développe, uneune porositéporosité peutpeut sese produireproduire..
** EnEn raisonraison dede cesces complications,complications, lesles donnéesdonnées dede diffusiondiffusion
habituellementhabituellement utiliséesutilisées pourpour comparercomparer lesles tempstemps dede relaxationrelaxation
anélastiquesanélastiques dansdans lesles alliagesalliages dede substitutionsubstitution sontsont cellescelles obtenuesobtenues parpar desdes
méthodesméthodes dede traçagetraçage..
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** LorsqueLorsque lele mécanismemécanisme dede diffusiondiffusion sese faitfait àà l’aidel’aide desdes défautsdéfauts présents,présents,
cesces derniersderniers sontsont considérésconsidérés enen équilibreéquilibre thermique,thermique, àà desdes concentrationsconcentrations
donnéesdonnées parpar lesles équationséquations précédentesprécédentes.. DeDe mêmemême pourpour lesles phénomènesphénomènes
anélastiquesanélastiques quiqui dépendentdépendent desdes défautsdéfauts..

6. Défauts non équilibrés:6. Défauts non équilibrés:

anélastiquesanélastiques quiqui dépendentdépendent desdes défautsdéfauts..
** IlIl existeexiste cependantcependant desdes effetseffets anélastiquesanélastiques quiqui sontsont produitsproduits parpar desdes
défautsdéfauts horshors équilibreéquilibre.. CesCes défautsdéfauts peuventpeuvent êtreêtre introduitsintroduits parpar lesles quatrequatre
méthodesméthodes suivantessuivantes ::
--TrempeTrempe
-- IIrradiationrradiation
-- TravailTravail àà froidfroid
-- DépôtDépôt parpar vapeurvapeur (formation(formation dede couchescouches mincesminces))
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** LaLa trempetrempe:: estest lala plusplus simplesimple;; lele processusprocessus dede trempetrempe tendtend simplementsimplement
àà retenirretenir dansdans lele cristalcristal uneune concentrationconcentration dede défautsdéfauts quiqui étaitétait enen équilibreéquilibre
àà uneune températuretempérature élevéeélevée..
** SiSi lala trempetrempe estest totalementtotalement efficace,efficace, l'enthalpiel'enthalpie dede formationformation dudu défautdéfaut
peutpeut êtreêtre obtenueobtenue àà partirpartir dede lala concentrationconcentration dede défautsdéfauts trempéstrempés enen

6. Défauts non équilibrés:6. Défauts non équilibrés:

peutpeut êtreêtre obtenueobtenue àà partirpartir dede lala concentrationconcentration dede défautsdéfauts trempéstrempés enen
fonctionfonction dede lala températuretempérature dede trempetrempe..
** LesLes expériencesexpériences lesles plusplus complètescomplètes dede cece typetype ontont étéété réaliséesréalisées pourpour l'orl'or
(généralement,(généralement, enen utilisantutilisant desdes mesuresmesures dede résistivité)résistivité).. LaLa valeurvaleur dede
l'enthalpiel'enthalpie dede formationformation d'uned'une lacunelacune ΔΔhhvv obtenueobtenue parpar lala trempetrempe estest dede
00,,9898 ±± 00,,0303 eV,eV, cece quiqui estest enen excellentexcellent accordaccord avecavec lala valeurvaleur obtenueobtenue àà
partirpartir dede mesuresmesures dede l'expansionl'expansion thermiquethermique àà lala températuretempérature enen utilisantutilisant
l'équationl'équation::
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** IlIl sembleraitsemblerait égalementégalement queque lele recuitrecuit aprèsaprès l'effetl'effet dede trempetrempe àà desdes
températurestempératures relativementrelativement bassesbasses devraitdevrait permettrepermettre d'obtenird'obtenir l'énergiel'énergie
d'activationd'activation pourpour lala migrationmigration desdes lacuneslacunes individuelsindividuels..

6. Défauts non équilibrés:6. Défauts non équilibrés:

d'activationd'activation pourpour lala migrationmigration desdes lacuneslacunes individuelsindividuels..
** LesLes expériencesexpériences sursur l'orl'or etet d'autresd'autres métauxmétaux indiquentindiquent cependantcependant queque
l'associationl'association desdes lacuneslacunes individuelsindividuels pourpour formerformer desdes bilacunesbilacunes sese faitfait
rapidementrapidement..
** ÉtantÉtant donnédonné queque l'énergiel'énergie d'activationd'activation pourpour lala migrationmigration desdes bibi--lacuneslacunes
estest inférieureinférieure àà cellecelle dede lala migrationmigration desdes lacuneslacunes individuelles,individuelles, lele
mouvementmouvement desdes bibi--lacuneslacunes aa tendancetendance àà dominerdominer lele processusprocessus dede recuitrecuit..
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** L'irradiationL'irradiation:: offreoffre lala possibilitépossibilité d'introduired'introduire desdes défautsdéfauts ponctuelsponctuels
dontdont lesles énergiesénergies dede formationformation peuventpeuvent êtreêtre sisi élevéesélevées queque leursleurs
concentrationsconcentrations d'équilibre,d'équilibre, mêmemême auau pointpoint dede fusion,fusion, sontsont négligeablesnégligeables..
** DeDe nombreusesnombreuses particulesparticules différentesdifférentes ontont étéété utiliséesutilisées pourpour produireproduire desdes

6. Défauts non équilibrés:6. Défauts non équilibrés:

"dommages"dommages parpar irradiation",irradiation", notammentnotamment desdes neutrons,neutrons, desdes électrons,électrons, desdes
rayonsrayons etet desdes deutéronsdeutérons..
** LaLa possibilitépossibilité lala plusplus simplesimple estest lala créationcréation d'uned'une pairepaire dede FrenkelFrenkel
(Lacune(Lacune--interstice)interstice)..
** IlIl existeexiste deuxdeux classesclasses dede tellestelles pairespaires::
-- LaLa première,première, l'interactionl'interaction entreentre lala lacunelacune etet l'intersticel'interstice estest suffisammentsuffisamment
forteforte pourpour qu'ilsqu'ils puissentpuissent êtreêtre considérésconsidérés commecomme liésliés.. CesCes défautsdéfauts sontsont
appelésappelés "paires"paires proches"proches"..
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-- LaLa deuxièmedeuxième classeclasse comprendcomprend uneune pairepaire dede FrenkelFrenkel dansdans laquellelaquelle ilil n'yn'y
aa paspas dede liaison,liaison, dede sortesorte queque lorsquelorsque l'intersticel'interstice devientdevient mobilemobile (en(en
supposantsupposant queque ΔΔhhii** << ΔΔhhvv*),*), sonson mouvementmouvement estest aléatoirealéatoire..
** DesDes groupesgroupes dede défautsdéfauts plusplus complexescomplexes peuventpeuvent égalementégalement sese former,former,
enen particulierparticulier enen cascas d'irradiationd'irradiation neutroniqueneutronique..

6. Défauts non équilibrés:6. Défauts non équilibrés:

enen particulierparticulier enen cascas d'irradiationd'irradiation neutroniqueneutronique..
** IlIl existeexiste uneune méthodeméthode importanteimportante pourpour déduiredéduire quelsquels défautsdéfauts sontsont
formésformés estest l’étudel’étude dede lala cinétiquecinétique dede recuitrecuit d'uned'une propriétépropriété physiquephysique
appropriéeappropriée (par(par exemple,exemple, lala résistivitérésistivité électrique)électrique) àà desdes températurestempératures
successivementsuccessivement croissantescroissantes.. OnOn obtientobtient ainsiainsi uneune sériesérie d'étapesd'étapes dede recuitrecuit..
** DansDans lele cascas trèstrès étudiéétudié dudu cuivrecuivre métalliquemétallique irradiéirradié àà bassebasse températuretempérature
(<(<2020°°K),K), parpar exemple,exemple, ilil yy aa troistrois températurestempératures dede recuitrecuit enen dessousdessous dede lala
températuretempérature ambianteambiante..
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** LaLa phasephase II sese situesitue enen dessousdessous dede 6060°° KK estest enen faitfait constituéeconstituée d'und'un
groupegroupe dede soussous--niveaux,niveaux, tandistandis queque lala phasephase IIII estest largelarge etet relativementrelativement
malmal définie,définie, sese situantsituant entreentre 6060 etet 220220°° KK.. Enfin,Enfin, lele stadestade IIIIII (entre(entre 220220 etet
330330°°K)K) estest unun stadestade relativementrelativement bienbien définidéfini avecavec uneune énergieénergie
d'activationd'activation procheproche dede 00,,77 eVeV quiqui présenteprésente souventsouvent uneune cinétiquecinétique dede

6. Défauts non équilibrés:6. Défauts non équilibrés:

d'activationd'activation procheproche dede 00,,77 eVeV quiqui présenteprésente souventsouvent uneune cinétiquecinétique dede
secondsecond ordreordre..
** LaLa phasephase II comprendcomprend desdes soussous--niveauxniveaux dusdus àà diversdivers typestypes dede pairespaires
rapprochées,rapprochées, ainsiainsi qu'auqu'au moinsmoins unun soussous--niveauniveau impliquantimpliquant uneune migrationmigration
dede défautsdéfauts àà longuelongue distancedistance (probablement(probablement unun défautdéfaut interstitielinterstitiel
quelconque)quelconque)..
** LaLa principaleprincipale controversecontroverse aa portéporté sursur l'étapel'étape III,III, queque différentsdifférents auteursauteurs
ontont attribuéeattribuée àà lala migrationmigration desdes lacunes,lacunes, desdes bibi--lacuneslacunes etet desdes interstitiels,interstitiels,
etet d'autresd'autres encoreencore àà lala libérationlibération desdes interstitielsinterstitiels desdes piègespièges ouou desdes
l'éclatementl'éclatement desdes didi--interstitielsinterstitiels..
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** LaLa déformationdéformation plastiqueplastique ouou «« travailtravail àà froidfroid »» :: PeutPeut produireproduire desdes
défautsdéfauts ponctuelsponctuels.. LaLa complicationcomplication iciici estest qu'enqu'en plusplus desdes défautsdéfauts
ponctuelsponctuels générés,générés, unun réseauréseau complexecomplexe dede dislocationsdislocations estest égalementégalement
forméformé..

6. Défauts non équilibrés:6. Défauts non équilibrés:

forméformé..
** EnEn conséquence,conséquence, lesles étapesétapes dede recuitrecuit nene sontsont paspas aussiaussi bienbien définiesdéfinies queque
cellescelles quiqui suiventsuivent l'irradiationl'irradiation..
** LesLes cristauxcristaux soussous formeforme dede couchescouches mincesminces:: ProduitsProduits parpar lesles
méthodesméthodes d'évaporationd'évaporation soussous videvide sontsont généralementgénéralement connusconnus pourpour
posséderposséder desdes concentrationsconcentrations élevéesélevées dede défautsdéfauts ponctuelsponctuels.. IlIl n'yn'y a,a,
cependant,cependant, paspas encoreencore eueu dede tentativetentative significativesignificative d'étudierd'étudier lesles défautsdéfauts
dede cesces filmsfilms parpar l'utilisationl'utilisation dede l'anélasticitél'anélasticité..


