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Chapitre 2

Introduction : Dans une structure cristalline parfaite, il y a
une répétition ordonnée du réseau dans toutes les directions
de I'espace. Cependant, les vrais cristaux ne sont pas parfaits,
IlIs contiennent toujours un nombre considérable
d'imperfections, ou de défauts, qui affectent leurs propriéetés
physiques, chimiques, mécaniques et éectroniques. |l
convient de noter que les défauts n'ont pas nécessairement des
effets néfastes sur les propriétes des matériaux. |ls jouent un
role important dans des processus tels que la déformation, le
recuit, la precipitation, la diffusion et le frittage.

Définition : On appelle défaut cristallin, tout écart de la
periodicité du cristal.



Chapitre 2

L esdifférentstypes des défauts

Tous les déefauts et imperfections peuvent étre facilement
classés en quatre divisions principales :

Défauts ponctuels
Défautslinéaires
Défauts plans

Défauts volumiques.

Les déefauts ponctuels sont inhérents a |'état d'éguilibre et
donc déterminés par la température, la pression et la
composition. Cependant, |a présence et |la concentration des
autres défauts dépendent de lafacon dont |le métal a été forme
al'origine et ensuite traité.
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L es défautsintrinsegques

Définition : Les défauts intrinseques sont des défauts ponctuels
ou complexes qui apparait dans le matériau dus a des
Imperfections atomiques dans le matériau ou suite d'erreurs
d'empilement et qui sont liés seulement aux atomes qui composent
le matériau et ne sont pas du tout liés aux atomes étrangers.

Types des défauts intrinseques:

- Défauts ponctuels : Lacune, Auto-interstitiel, bi-lacunes, Frenkel,
Schottky.

- Didlocations
- Joint degrains
- Fautes d’ empilement
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L es défauts ponctuels

Définition : Un défaut ponctuel est une irrégularité du réseau
associee a un atome manquant (lacune), a un atome
supplementaire (interstitiel) ou a un atome dimpurete
(substitutionnel ou dopant).

En raison de leur petite taille, les défauts ponctuels ne produisent
généralement que des distorsions tres locales dans le réseau
cristallin. Cependant, leur présence peut étre importante, par
exemple, pour favoriser ladiffusion dans le réseau cristallin.
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L es défauts ponctuelsintrinsegues
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L es défauts ponctuels:
a. lesLacunes

La lacune : Cest un atome manguant (absent) d un site normal
du réseau cristallin.

Les lacunes sont créées lors de la solidification en raison d'un
remplissage (empilement) imparfait. elles se produisent également
lors du traitement a des températures élevées ( a cause des
vibrations de hautes amplitudes due al’ agitation thermique).
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b. LesLacunes: Energiedeformation et concentration

Considérons le cas d’un matériau ssimple constitué d' un seul type
d’ atomes (un métal par exemple), la concentration de lacune de ce
matériau a une temperature T est regit par I'equilibre
thermodynamique. La thermodynamique statistique est un outil
pratique pour déduire la concentration des lacunes du reseau a
I'équilibre thermique. Considérons un cristal éémentaire constitué
de N atomes. Nous supposons que la concentration de lacunes est
faible de tel sorte que les interactions entre eux peuvent étre
negligées. A température finie T, N, Sites vacants sur le réseau
sont formés. Le nombre total de sites de réseau est alors: N' =
N + Ny



Chapitre 2

L' introduction d'un défaut dansun cristal 000000000 0 O
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désordre configurationnel supplémentaire.

La diminution de I’ enthalpie libre G du systeme due a la formation de
lacunesest: AG = AHy — TASy,

En absence dinteractions, toutes les configurations distinctes de Ny
lacunes sur les N'sites du réseau ont la méme énergie. L'entropie
configurationnelle peut étre exprimée par I'éguation de Boltzmann

Sconf = kpLn(Wy)
ou W est le nombre de fagons distinctes de répartir les Ny, lacunes sur
les N'sites du réseau .



Chapitre 2

L es regles combinatoires nous disent que .
N'!
Wy = Ny! N!
En utilisons la formule de Stirling:
In(Wy) = (N + Ny) Ln(N + Ny) — NyLn(Ny) — NLn(N)
Le nombre de monolacunes al’ équilibre (Ny,.), est obtenu lorsque
I'énergie libre de Gibbs du systeme est minimisé par rapport a Ny,
sous la contrainte que le nombre d'atomes N, est fixe.
0AG

——— =0
oN,

Ce qui nous donne:
AHf

Ny, =~ Ne ksT
AH; est |'enthalpie de formation de la lacune et il est donne par
|’ expression:



aCy
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Effet delatempérature
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b. Lesbi-Lacunes

Les bi-lacunes (2V) sont des défauts ponctuels qui se
forment dans un cristal comme le complexe e plus ssimple de
lacunes (V). Ceci est une conséguence de |'équilibre masse-
action pour lareéaction

V+V a2V

La probabilité qu'un site de réseau donné dans un cristal
monoatomigue soit vacant est égale a la fraction des lacunes
Isolés. Supposons qu'une bi-lacune est formée de deux
acunes sur des sites de réseau |les plus proches voisins. Pour
es lacunes sans interaction, la probabilité de former une bi-
acune est proportionnelle a Cg.
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Pour un réseau caracetrise par nombre de coordination Z, la
fraction d'équilibre des bi—lacunes C5,, qui se forment peut

etre donnée par g (CE)?. Cependant, il y aaussi un gain
d’enthalpie (et d’entropie) lorsque deux lacunes sont situces
sur des sites de réseau adjacents. Moins de liaisons avec les
atomes voisins doivent étre rompues, lorsgu'une deuxieme
lacune se forme a coté d'une dga existante. Les interactions
entre les deux lacunes sont représentées par une énergie libre
de Gibbs de liaison AGS,:

AGS, = AHS, — TASS,

Pour AG5,> 0, l'interaction est attractive et la liaison se
produit, alors que pour AGS, < 0, elle est répulsive.
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A partir desrelations precedentes, la concentration des
bi—lacunes a temperature T (a 1'equilibre) s’ecrit:
Z AGZ,
Coy = exp( ) (C¥)?
kpT

Cette derniere éguation montre gqu'a I'équilibre thermique, la
concentration de bi-lacunes augmente plus rapidement avec
I'augmentation de la température que la concentration de
monolacunes. D’ autre part, la concentration d'équilibre des

lacunes augmente également avec |'augmentation de AG5), .

La concentration totale a I'éguilibre des sites vacants du
éseal, C;°*, en présence de mono- et bi-lacunes est alors:
Ciof = 2C5, + CF
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Pour une fraction typique des monolacunes dans les metaux
de 10~* au voisinage de la température de fusion, la fraction
de bi-lacunes sans interaction serait (2/2)x1078.

Des énergies dinteraction typiques de quelques 0,1 eV
augmentent la concentration de bi-lacunes par des facteurs de
10 a 100. Par consequent, la concentration de bi-lacunes a
I'équilibre thermique est inférieure ou tres inférieure a celle
des monolacunes.
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c. Détermination de la concentration delacunes

Différentes méthodes peuvent étre utilise pour la
détermination de la concentration de lacunes dans les
matériaux. Parmi ces methodes, nous pouvons citer:

La

_adilatometrie difféerentielle (DD).
_aresistivite éectrique.
a spectroscopie d'annihilation de positons (PAS).

precision de chague méthode dépende de type de matériau

(métal, semiconducteur, oxyde, ..) et du comportement de
défaui.
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cl. Ladilatometrie différentielle (DD)

a dilatométrie différentielle (DD) est la méthode classique
pour la détermination de la concentration absolue des
acunes. L'Idée de base dans cette technique est de comparer
es changements de volume macroscopiques et
mi croscopiques en fonction de latempérature.

Pour comprendre cette méthode, considérons un cristal
monoatomique avec N atomes. Soit V, le volume
macroscopique du cristal parfait et (), le volume par site de
réseau. Un état sans defaut peut généralement étre réalise en
refroidissant lentement a des températures suffisamment
basses. Tant que la concentration thermique des sites vacants
du réseau est négligeable, nous avons: V= N
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Avec |'augmentation de la température, le volume augmente
en raison de la dilatation thermique et de la formation de
nouveaux sites de réseau.
Soient V(T) et Q(T) le volume macroscopique du crystal et
le volume per site respectivement. La variation du volume
macroscopigue est donnée par:

AV = V(T) =V, = (N + n)Q(T) — NQ, = NAQ + nQ(T)
n est le nombre des nouveaux sites du réseau crées.
A partir de larelation précédente, nous pouvons déduire que:

AV_AQ_I_nQ(T)
Vo Q, N Q
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|’ équation precédente montre les deux principales raisons

physiques du changement de volume macroscopique : ?Z—Q est
0

a dilatation thermique de la cellule unitaire et le deuxieme
terme du cOté droit représente la concentration des nouveau
sites de réseau formes.

S ny lacunes et n; auto-interstitiels sont créés, nous avons
donc n = ny — n; nouveaux Sites de réseau. La différence
entre la fraction des auto-interstitiels (C7) et la fraction des
sites lacunes (Cy;) est donnée (en négligeant l'effet de la

dilatation thermique dans | e rapport ?) par:
0
AV AQ

CE—Cf=———
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Dans le cas des métaux, les auto-interstitiels ne sont pas
considerés comme des défauts d'équilibre. Nous pouvons
donc écrire:

Cét = — ——
v o

Pour un matériau cubique, la relation précédente peut étre
exprimeée comme suivant:

e _ 3 Al  Aa
i ly ag

ou Al/l, est le changement de longueur relative de
I'échantillon et Aa/a, le changement de parametre de réseau.

Note importante: dans les expériences DD, |le changement
de longueur macroscopique (l) et I'expansion de la cellule
unitaire doivent ére mesurés ssmultanément.
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