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INTRODUCTTION

Les défauts sont des écarts 3 la périodicité de la
structure cristalline. La perturbation,pour les défauts ponc-
tuels, n'est importante gue sur guelques volumes atomiques
et, par conséquent, est invisible en microscopie électroni-
gque. Augsi 1'étude des défauts ponctuels s'appuie sur
les modifications macroscopiques gqu'ils provoquent sur les
propriétés du cristal. Des renseignements tirés de l'explo-
ration de différentes propriétés physiques sur des échantil-
lons perturbés de différentes fagons, on espére établir les

points suivants :

a) - La nature du défaut ou de l'ensemble des dé-
fauts responsables de telle modification déterminée d'une cer-
taine propriété physique. La nature du défaut est définie par
une manipulation génératrice. Par exemple, l'introduction
"dans le cristal d'un ion de m&me nature que la matrice défi-

nit un défaut de natuvre interstitielle.

b) - La structure du défaut. Elle est déterminée par
la répartition dans l'espace des ions qui le compose. En fait
nous considérons que la position du centre de gravité et le
groupe de symétrie du défaut c'est-3-dire l'ensemble des opé-

rations de symétrie qui laissent les ions invariant dans leur

ensemble,suffisent pour définir la structure du défaut (voir
§ 1.1),




c¢) - Les caractéristiques de 1l'évolution de la struc~-

ture du défaut. Ces caractéristiques sont la structure du dé-
faut en position de col, l'dnergie d'activation gqui pilote
1'8volution et le réseau de diffusion .sup leguel se déplace

le centre de gravité (voir § 1.2)..

d) - Les caractéristiques de 1'annihilation du dé-
faut. Ces caractéristiques’'sont la nature du défaut avec le-
quel le défaut réagit pour s‘annihiler ou se transformer, 1'
énergie de guérison qui pilote la transformation et la struc-
ture du nouveau défaut ainsi créé. Elles sont liées & 1'éner-
gie d'interaction entre les défauts ct, éventuecllement, 3

leur répartition topographique originelle,

Lo premier probldme important parce qu'il com-

mande toutes les interprétations .ultérieures, est la déter-

" mination de la nature des défauts, . I1 existe des désaccords
entre les différents groupes qui travaillent sur le sujet.
Pour un ensemble donné d'expériences, plusieurs modéles sont
possibles. Dams le plan gue nous avons adopté, le modéle de
la nature des défauts dans le nickel est proposé d’emblée (aqu
chapitfe 2). I1 ¢st appuyé d'une part sur .des expériences

de base qui ont été réalisées soit par d'autres chercheurs
soit par nous-mémes, et d'autre part sur 1l'idée que l'on a

de la nature des défauts créés dans tel type d'expérience. Il
est sans contradictions internes (critdre de cohérence) et il

est le plus simple (critére de simplicité).

La charpente du modéle est alors étayée par des ex-

périences complémentaires qui cherchent 3 préciser la struc-




ture, l'évolution et l'annihilation des défauts (chapitres 3,

b et §5).

Au voisinage du centre de la perturbation, le cris-
tal doit &tre considéré non comme un continuum mais comme un
ensemble d'ions individualisés. Le recours aux calculateurs
3 grande vitesse est donc indispensable & la dé&termination
des structures des défauts et des énergies d'activation. Un
mod&le de quelques centaines d'ions a &té traité par les mé-

(1)Y(2)

thodes du calcul mécanique . Mais les résultats sont trés
sensibles aux potentiels d'interactions interioniques choisis
et l'utilisation dans le cas des métaux, de potentiels d'in-~
teraction par.-paires, de forces centrales, est criticable
(voir § 1-3 de l'annexe). Aussi, dans l'incapacité de décrire
correctement les potentiels cristallins, nous a-t-il paru in-
téressant d'utiliser des considérations de symétrie pour pro-
poser des caractérietiques qualitatives possibles pour un dé-
faut de nature donnée : structures, processus d'évolution et
m8me processus d'annihilation. Clest l'expérience qui décide
laquelle de ces caractéristiques est réalisée. Les expérien-
ces de relaxation (magnétique, élastique, etc...), sensibles
aux propriétés de symétrie des défauts, sont bien adaptées 3
cette identification. Par ailleurs, la comparaison avec des
expériences qui y sont insensibles (résistivité, énergie
stockée, etc...) met en évidence ceux des dé&fauts qui indui-

sent des phénomdnes de relaxation et ceux qui n'en induisent

(1) R.A. JOHNSON - Phys. Rev, 145, 423 (1966)

(2) J.B. GIBSON, A.N. GOLAND, M. MILGRAM et G.M. VINEYARD
Phys. Rev., 120, 1229 (1360)




pas : elle aide puissament a 1'&laboration du modéle. Les con-
sidérations de symétrie sont développées dans une aumexe qui
(1) '

est résumée dans le chapitre 1 .

Si le moddle est confirmé par des expériences ulté-
rieures, on peut y voir ﬁn”moyen de préciser les interactions
fortes de quélques eV entre les ions et de tester les poten-=

tiels utilisés pour les calculs mécaniques.

(1) Les dispositifs et les techniques expérimentaux sont dé-
crits dans les théses de Mme C. MINIER-CASSAYRE (Grenoble

1965), de MM. P. MOSER (€renoble 1965) et P, VIGIER
(Grenoble 1966).




1 - UNE _DESCRIPTION DES DEFAUTS PONCTUELS
. DANS LES METAUX

1-1 - STATIQUE DES DEFAUTS FONCTUELS
' Nous proposons.une méthode de recherche systé-
matique des structures possibles pour les défauts ponc-

tuels.

1-1-1 ~ Le role de la symetrle dans la stathue des cris-~

»ootaux pe“turbes-..

Ld limite de validité de la théorie de 1l'élas-
ticité est atteinte si 1l'on ne peut plus considérer les
déplacements des noyaux des atomes du cristal déformé com-
- me tréé'pefifs-devant la distance qui les‘sépare. La ma-
nipulafion‘génératfiée du défauts provoque ﬁne perturba-
tion du reSeau par rapport au. résean parfalt qui est lo-.
calement 1mportante et qui va ‘diminuant pour s'annuler

3 1'infidi. Ainsi le cristal est divisé en deux régions.

a) - Une région R fermée, fortemeht perturbée,
dans lagduelle 1la theorle de 1'élasticité ne s'applique

pas. Elle contient N noyaux de coordonnees r..

b) - Une‘reglons R', le restant du cristal, fai-

blement perturbée, dans laquelle la théorie de 1'&lasti-

cité des milieux anisotropes peut s'appliquer.




Il est possible d'exprimer 1l'énergie potentielle

du eristal en fonction des seuls ;i
- -
V:V(rl, Tos sves Pay wnns PN) (1)

La structure du défaut est la solution du systéme
de 3 N équations 3@ 3 N inconnues

V> V=0 (i=1, ..., N (2)
i

/

81 3 la solution du systéme d'équations (2} cor-
respond un vral minimum de 1l'énergie, on dit que le défaut
est en position de puits. Sinom, on dit que le défaut est

en position de col.

C'est l'action de la région R' sur la région R qui
assure la cohédrence entre la zone perturbée et le cristal
parfait. Cette action est invariante dans les opérations du
groupe du systéme cristallin SC : la structure doit pré-
senter quelques-uns des caractéres de symétrie du cristal

parfait.

Nous utilisons donc le critdre suivant : nous
cherchons les structures possibles pour le défaut parmi

celles qui sont les plus cohérentes avec le cristal par-

fait, c'est-d-dire qui présentent le plus d'éléments de




symétrie qui solient communs aux régions R et R'. L'en-
semble des é&léments de symétrie qui laissent les ré-
gions R et R' invariantes est appelé groupe de symétrie
du défauts : G, (1) \

1-1-2 - Définition du centre de gravité d'un défaut

- ponctuel

Nous n'avons pas besoin, dans les problémes
.JQQi.nous'préoccupent, de connaltre le détail de la
structure du défaut, c'est-d-dire l'ensemble des po-
sition ;i des ions de la région R, Une structure d'un
défaut de nature donnée est simplement caractérisée
par le groupe Sd’ dé43 défini, qui détermine les pro-
priétés de symétrie . du défaut et par un point, appeléd
centre de gravité du défaut, qui permet de le repérer

dane un systéme dl'axe 1ié au cristal.
v

Le centre de gravité € est définl par la re-

lation :

(3)

(1) Voiy A.S. NOWICK.- IBM Research Laboratory - Research
paper n% 1310 (1964), '




vz V12

avec .= lim ——— (1)
1 n

P01V VT

est la solution du systéme (2).

- + ~
Un ensemble d'ions de coordonnées r, peut de méme

8tre doté d'un centre de gravité défini par :

> - ) - '
G=) r.0, : . (5)
1 1
v, '
1
vz vI®
= (6)

L*évolution d'un d&faut d'une structure en posi-
tion de puits 3 une autre structure en position de puits
peut, alors, &tre suivie par le mouvement du cenive de gra-

vité des arrvangements intermédiaires des ions.

- Boit P le peint du cristal parfait qui correspond
au point G du cristal perturbé. Nous appelons groupe du cen-
tre de gravité SP’ l'ensemble dés &léments de symétrie qui

laissent 3 la fois le point P et le cristal parfait inva-

riants.




Le groupe Sd est necessa:rement inclus dans

G puxsque si S¢ sd=3 (d'aprés.les relations 3 et

P Sd’

4 et lL'invariance de [V+ V|2 dans les opérations §) :

G est done invariant dané S.

Dans cette représentation des défauts, le

critére de symetrle s‘enonce de la fagon suivante :

On cherche les structures posazblcs pour le
défaut parmﬁ oelles dont-

‘a) - Les. centres dé gravité G sont aux pointe
P de lag cellule de WzgnermSeztz, de qroupe %P d'ordres -
Les plus eleues. ' :

b) - Les groupes de symétrie gd sont parmi les
soug-groupes de ﬁP(%dC:%P) ceux d’'ordres Zes plus éle-
vés, compte-tenu de la nature du défaut.
: En general %d Gp mais si détti condition né-
cessite la superposltlon de deux iomns, la structure est
abandonnée au profit de structures de symetrle %d Immé-

diatement ipférieure obtenues en ellmlnant un sous-grou-

pe de Gy (%d Gp) -

Notons les points suivants

Les groupes envisagés obéissent 3 la relation-

dlordre :

5a€3 <5




En particulier une struecture dont le centire de gra-
vité ne se trouve sur aucun &élément de symétrie (Q;P=5) ne

_présente aucun &lément de symétrie.

A tout point d'une cellule de Wigner-Seitz qui est
un centre d'inversion pour le ecristal parfait est nécessaire-
ment associée une structure (un extr&mum pour l'énergie) dont

le centre de gravité est en ce point.

Soit en un point P de groupe Q}P (ordre NP) le cen-

tre de gravité d'une structure de groupe (ordre Nd). On

d
montre gue le nombre de structures de méme centre de gravité

identiques & une rotation prés est NP/Nd'

Les réseaux des centres de gravité des structures
identiques & un déplacement prés,'sé déduisent des centres
de gravité de ces structures dans une cellule de Wigner-Seitz
par application de groupe des translations dans son ensemble.

Par contre, si les centres de gravité sont sur la cellule de

Wigner-Seitz,les réseaux s'obtiennent par application du grou-

pe des translations associé au systéme cristallin seulement
(par exemple les translations du réseau cubique simple pour

les cristaux de symétrie cubigue),

1-1-3 - SBtructures possibles pour les défauts strictement

ponctuels dans les eristaux C,F.C,

Dans la cellule de Wigner-Seitz des cristaux C.F.C.
on distingue quatre points particuliers. o, 8 et § sont des
centres d'inversion, v est un eentre d'inversion-rotation
(d'ordre 4). Aux points o et B les groupes Q;P sont des ho-
loédries du systéme cubique (groupe (m3m)): Q;P=(%b' En vy

le groupe q;P est 1'hémiédrie tétraéddrique du systdme cubique

(groupe (43m)). En 8§ le groupe Q;P est l'holoé&drie du systéme
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orthorhombique (groupe {mmm)). Des points tels que & entre 8§
et o, et ¢ entre B et 8§ moins sjmétriques peuvent correspon-
dre 3 des extr@mums d'énergie car ils occupent une position
particuliére par rapport aux ions proches-voisins. Ils en
sont les centres de gravité : ce sont des extrémums pour 1°
-énergie potentielle dans une interaction de premiers-voisins
(fig. 1 et 2).

On ne change pas la symétrie é; au point P si 1!

P
on y place un ion supplémentaire. On obtient ainsi trois
structures possibles pour le déFaut interstitiel dans les
cristaux C.F.C. pour lesquelles Q;ﬂz QQP 5 ce sont :

- l'interstitiel i8, g;d=(m3m)

interstitiel octaédrique

. we

- l'interstitiel iy, é%d=(i3m)”' interstitiel tétraédrique

- l'interstitiel iS§, d=(mmm) : crowdion (en position de
col ou de puits).
On ne peut pas placer un ion'suppléméntaire au point
a, mais il est possible de trouver des structures de centre
de gravité o et de symétrie plus faible que celle du point
¢ (m3m). On construit ainsi des interstitiels dé&doublés qui

conservent un axe de symétrie A A, ou Au. Ce sont :

2* U3

- l'interstitiel ia(llo),g;d=(mmm) : crowdion {en position
de puits ou de col)

~ 1'interstitiel ia(lil), g} =(3m) : interstitiel trigonal

- l'interstitiel ia{100), g}d-(mmm)

interstitiel tétragonal

(ou intertitialey).

L'interstitiel 1e est l'interstitiel triangulaire

S; =(3) et 1¢ un interstitiel tétraddrique {(mais d'un tétra-
&dre irrégulier) g;d~(2) (fig. 3).
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Les manipulations génératrices des lacunes et des
interstitiels sont complémentaires. L3 ol 1'on construit une
seule structure pour 1l'interstitiel, il est possible d'en

construire plusieurs pour la lacune et vice-versa (fig. u).

Enfin les structures possibles pour l'atome &tran-
ger en insertion se déduisent de celles de l'interstitiel, &
cela prés que les structures dédoublées ne présentent plus

de centre d'inversion (fig. 5).

1-1-4 - Btructures possibles pour les défauts complexes &

deux composantes dans les cristaux C.F.C.

Si l'interaction entre les composantes n'est pas
trop forte, un défaut complexe i deux composantes peut &tre
considéré comme un ensemble de deux défauts strictement ponc-
tuels, chacun perturbant la structure de l'autre. Une inter-
actlon forte transforme le complexe en un défaut de structu-
re entidrement dlfferente. Lorsque la premigre approximation

est valable le complexe est note A-B 2132(IG1G;»
172

ol A et B sont les deux composantes du défaut, Gy, et G, les
points de la cellule de Wigner-Seitz ou se trouvent leurs
centres ﬂe gravifé et S1 et 82 leurs structures avant relaxa-
tion. |G,G,) indique la position de G2 dans le cristal, G, &-
tant fixé. On ne s'intéresse gu'aux structures du complexe
qui sont construites sur les structures les plus stables de
chagque composante.

81 n, est le nombre de structures Sl au point G1
et n, au point G, , au couple (G,G,) sont associées n;.n,
structures différentes pour le complexe. Lorsque n,=n,*1l ,
d un couple (GIGZ) est associée une seule structure : le cou-

ple (G;G,) est caractéristique du défaut. On appelle groupe
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de sites l'enmsemble des couples (G,G,) tels que [G1G2]=CEE.
Ces groupes sont divisés:en.sousfgroupes de sites G, pr?ches-
voisins qui sont invariants dans-un ou plusieurs sous-groupes
cycliques de g;c' Les groupes dont les sous-groupes compren-
nent plus. d'un site sont appelés groupes du type a.

Ceux dont les soﬁs—groupes ﬁe'comprennent qu'un seul site
sont appelés groupes du type b. Dans le cas ol G; et G, sont
des points ¢, le tableau I donne la répartition des sites en

groupes et sous-groupes.

]GlGé>=%(h|i> +k|3» +1|k» ), avec h+k+l pair (fig. 6).

La position stable de l'interstitiel est ia(100)
(voir § 3.1.1.). Celle de la lacune est vo (voir § 5.2.2.).
Il est donc possible de répartir les structures des bilacu-
aa(hkl)a celles des di-interstitiels i,%® (hkl) et
2 2 (100)(100)
: . a0 (hkl) . :
celles des paires-proches v-1i (100) suivant les groupes et

les sous-groupes. A un couple (G;6,) sont associées 9 struc-

nes v

tures pour le di-interstitiels, 3 pour la paire-proche et

une seule pour la bilacune. Des dégénérescences dles aux sy-
métries du cristal ou 3 la permutabilité des composantes di-
minuent le nombre des structures indépendantes c'est-d-dire

qui ne se correspondent pas dans un déplacement. Chague struc-
ture indépendante 4 une énergie de formation et de processus
d'évolution qui lui sont propres.

Leg tableaux II, III et IV donnent les caractéris-
tiques des diverses structures possibles pour la bilacune,
la paire-proche et le di-interstitiel de type A-3%% dans les
eristaux C.F.C. (voir fig. 7). ‘

Les structures v-I et 1-I se déduisent des structu-

res de v-1 et de 12 en remplagant un ion i par 1'impuvreté I.

Une structure courante de v-I est l'impureté en substitution.

L'impureté en substitution v-I est notée i,




tordre de :indices h,k,l:

:nbre des sites:

type du groupef

ivoisinage: des groupes :]GIGEI: du groupe gbre et sym.
. . . es sous-g.
1 110 :a/§/2 ; 12 : a-1-(m3m)
: 2 200 ) a 6 f " b-6 ;
3 211 ;aJE/Q; 24 a-8-(3)
y 220 M 12 b-12 :
5 310 za/Ib/zg 24 a-6-(u)
: 6 222 avs 8 b-8
. 7 321 ;aJIh/2; 48 a-8-(3m)
: 8 400 2a 6
, g 411 et 330 ;3a/§/2§ 24 et 12 ;
10 420 avs 24 ;
11 332 ;a/§2/2§ 24
: 12 422 ; ave 24
Tableau I - Répartition des sites en groupes et en sous—gfoupes
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o ~ GROUPE 1

7.0

h o (110) Aok (110) A 110 | A (110
4 (001) (100) 'L (100) (100) L, (100} (010) 'L2 (001) (001)
| GROUPE 2 |

,Ld\d\ 200 | 'L A ch (200) 'L d\o\(200) d\d\ 200)
2

(001 (100) 07 (010) 001 (001) 100) (100)
| GROUPE 3

i A (211) /Lo‘\d\ 211) /Lokd\ (211) d\d\(211) lLo\d\(2'|1)
2 (001 (001) -2(007 (010} ~2(007) (100) 2 (910) #1002 (100) (100)
GROUPE 4

Ak (2 |
i (220) de\%k(22o ,Ld\o\ 220) L2d\d\(220)

2 1001)(100) 00} (100} -2 (100} (010) (001) (001)

Figure 7 - Structures possibles pour les di-interstitiels dans les cristaux C.F.C.
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- Figure 8 - Leés 7 structures de i—I+ pour le premier groupe.-
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: ordre de

Position du Nomenclature du

voisinage f cengiecgE?%22:ité . g}d : cratur f
' 1 ; 8 ; {mmm ) ; VQGuIilO)
; 2 : g : (%mm f v2aa(200)
3 8 (%) vzaa(2ll}
y o : {(mmm) i vzaa(QQO)
5 ; s ; (%j Vzaa(SIO)
6 B (3m) : vzaa(zzz)
. 7 - : - y oa(321)
: 2
i e o : (%mm) 2aa(uom

Tableau Il

puret
re I)

v par

- Nomenclature et groupes de symétrie des bilacunes
pour les 8 premiers groupes.

aa{hkl) (ou V—I+

Les structures (v-I}-v avee 1l't'im-

& en substitution) et (V~I)-iau(h§l) (0w 17-i ou enco-
se déduisent de v, et de v-i1 en remplagant une lacune

2

l'impureté I (fig. 8).
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ordre bere desf Position duf

de | struct. ) cent. de grav.’ g;a. f Nomenclature des défauts

fVOisin.f indép. du complexe :
: : | . 0a(110) ; wa(120)
: ) ) i T2(001)(100)  2(001)(010);
: : . € plan {100} (m) aa(110) ao(110)
: : : :12(100)(001) 12(010)(001):
: 1 f 4 5 (E) L3 aa(110) 5 ao{110) ;
: : m ©72(100)(100) 2(010)(010) ;
) ; f ) cx oo0(110) oo{l110) :
X . PooCaxe AT, f(2m) t1,0760)(010)  12(010)(100)°
f : f _ : T oaa(ll0) :
; ; : § ;. (mmm) :12(001)(001) ;
: : : . aa(200) aa(200) °
) ; : ' *12(001)(100)  *2(010)(100)°
: : : 8 : (mmm) ; oa(200) . aa(200)
: : : :72(100)(010) T2(100)(001):
) L : ; . 0a(200) . 0a(200)
o2 y b faxe by :_(2¢) *12(001)(010) t2(010)(001)°
: : 'L aa(200) aa(200)
j é (mmm) 215 0001)(001) t2(010)(010)°
; : 4 "o aa(200) | :
: ) 8 (Gmm) *12(100)(100)
: : i, aa(211)
. . *12(001)(001)
: : : N - Py ooaf211) ( dégéndresc.:
: : : :72{010}(010) :
BT = :
. . : 1y oa(211) :
: : *T2(001)(0L0) :
; - - : 0o 211) ~de symétrie ;

:12(010)(001)
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aat?ll)

: *2(001)(100) |
. . - . - s ua(2ll) dégénérese.
H : : : . :72(100)(001)
) ) ) , ‘. aa(211)
- T : : *12(010)(100) :
: : : T : - iy ao(211) (de permutat.,
: N : : N £ 2(100)(010)
: : PYP : *12(100)(1200)
: : : : P, 0a(220) . sa(220) °
: : : : : ‘12(001)¢100) *t2(001)(010) ]
: : : ¢ plan {100} : (m) i an{220) 5 aa(220)
H : : : ¢ 72(100)(001) 2(010)(001):
ooy n . 2y S aa(220) ; 0a(220)
: m : 2(100)(100) 2(010)(010):

: : : : T. aa(220) . aa(220) .

€ axe ATy 2 (2m)  :ly400)(010) T2(010)(100)
: : 2. aa(220)
. * P (mmm) 23,0561 (001)
Tableau III - Nomenclature et groupes de symétrie des di-

interstitiels pour les 4 premiers groupes.




Ordre bere désf

de

.voisin.

*

Struct. :
indép.

Nomenclature des défauts

-
.

_iaa(llo)

(100)

_;0a(110)
(010) -

.00(110)

(001)

_:+0a(200)

(010)

_;0e(200)

(001)

V-1

.aa(200)
(100)

_saa(211)
* (o10)

_saa(211)

(o01)

_;ea(211)

(100)

_;ea(220)
(100)

_iaa(220)

(010)

*;aa(220)

(001)

_;00(310)

(001)

_.aa(310)

(010)

_;0a(310)

(100)

_saa(222)

(001)

_saa(222)

(010)

_san(222)

(100)

_iau(321)

(001)

;iaa(SZl)

(010)

_;aa(321)

(100)




: T _saa(100) v_iua(HOO) i

: . (001) (010) .

8 2 .

: . yogoa(400) )

: : (100) :
Tableau IV - Nomenclature et structures indépendantes

des paires-proches pour les 8 premiers

groupes.

1-2 -~ CINEMATIQUE DES DEFAUTS PONCTUELS

Nous cherchons i décrire l'évolution des défauts

dans le cristal en négligeant les interactions entre défauts.

1-2-1 - Processus d'évolution des défauts ponctuels

L'évolution d'une structure de type déterminéd con-
necte des structures qui sont superposables par déplacement
(rotation + translation) et éventuellement par retournement.
Si les centres de gravité du défaut en position de puits et
en position de col d'énergie la plus basse sont dans et non
sur la cellule de Wigner-Seitz, les migrations se font néces-
sairement entre puits d'une méme cellule qui se correspondent
dans les symétries Q;P od P est au centre de la cellule
o= 2.). Le réseau de diffusion est formé de lignes sans
connexions qui sont autant de sous-réseaux. Dans ce cas, il
y a migration sans diffusion. Ce processus s'accompagne né-
cessairement d'une rotation des structures (éventuellement
d'un retournement). Les sous-réseaux peuvent &tre réduits a

des points : il y a alors rotation pure des structures (ré-

orientation). Ces points ne peuvent &tre autres que des cen-
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tres d'inversion pour le cristal-parfait (annexe § 2.3.4.).

8i la position'de'puits.ou la position de col ou
les deux se trouvent sur la cellule de Wigner-Seitz, la con-
nexion entre cellules volsines est possible. Il peuty avoir
migration avee diffusion. Si,d la position du centre de gra-
vité qui se trouve sur la cellule de Wigner-Seits correspond
une et une seule position:de puits, le procegsus de migration
est nécessairement une migration avec diffusion. La rotation
des structures n'est pas obligatoire. En général toutes les
structures ne sont pas connectées entre elles et le réseau
de diffusion se décompose en un petit nombre de sous-réseaux

disjoints non fermés,

L'évolution peut &tre plus complexe, par exemple
un grand nombre de migrations 3 1'intérieur d'une cellule
simultanément aveec un petit nombre de migrations intercellu-

laires.

1-2-2 - Evolution des défauts dans un cristal non perturbé

par une action extérieure

La probabilité pour .le eristal imparfait de passer
d'un état de puits P de la struecture du dé&faut 3 un autre
état de puits par un état de col C dans l'intérvalle de temps
dt est : .

dp=~vdt _
avec v=vwexp—vc_vP : o)
kT

et yoz XL exp —C_ 71
‘ h X
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ol V., et V, sont les enthalpies du defaut en p031tlon de col
ou de puits, S, et SP les entropies correspondantes A8=S -8,

est . somme d'un terme de conflguratlon,

. We

AS; = k Log —=
W

P

ol Wc et Wp sont les nombres de complexion des sites possi-
~bles pour les structures en position de cols et en pogition
de pults, et d'un terme de vibration,

g
vy

1
AS2mk Log vag

c P . .
ol vy et vﬁ sont les frégquences associées d un mode de vibra-
tion de réseau contenant le défaut en 9081t10n de col et de

(1 )

puits

- Les différentés structures de m8me &nergie Pl; P2’
ERRS ST PN.dlun défaut en position de puits sont connec-
tées par les différentes structures de meme energle Cl’ 02,
oo CB""" CM du défaut en p051t10n de col. Si C par exem-
ple, se déduit de Cl par une operatlon du groupe g}d de Pl
ils peuvent &tre rangés dans un méme ensemble. Ainsi, on
construit une partition des structures de puits. A chagque
ensemble de la partition est associée une energle dtactiva~
tion. A cause de la variation rapide des facteurs de frequen—
ce avec l'énergie, le processus d'évolution par dessus la bar-

ridre de potentiel d'énergie la plus faible est seul retenu.

(1) G.H. VINEYARD - Radiation Effects in Solids - Interscien-
ce publishers - N.,¥Y, (1957)
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Les facteurs de fréquence associés aux autres ensembles de
la partition sont nuls.

Soient n et nf
o B

et CB' L'évolution de ces populations est solution du systé-

me d'équations :

les populations des structures Pa

an

§¥E=_na(|p>,t).év+éng(lr+6ré>,t).v*

(8)
omy 7ot |
5¥";~DB(IP>’t)'av +§nu(]r+6ra>;t)-v

avec o= 1, 2, ... Net B =1, 2, ... M

Posant Ev=Zv, Z v=Z v
s o
8
Zv?=z+v+, z v-r'-'-Z;v+
o : ty

ol Sg et t gsont les opérations deq%d qui engendrent les
structures de puits ou de cols d'un ensemble pris dans la
partition des cols ou des puits. Lorsque les groupes s, et

B
t, comportent un centre d'inversion ,

g sgléry=0,...
B

Le systéme d'équation (8) peut alors se mettre sous la for-

me sulivante :

i%%Z=A|q>+D]n>




ol |n) est un vecteur construit sur les populations des dé-
fauts dans les positions de puits et dans celles de col. A

est appelée matrice de réorientation :

~Zv |,zgvf.. ng+0.. 0
) 1 ¥ ¥ ot
O l O OZSv .ZB\-) -
|
0 I
_ |
-zv |
) STt T TRy T T -
A = ZquO . . h ] -2V
. I 0'
o |
Z v ‘ |
Z.v : t
5 |
-O » '
. ] 0
Z v
o N .
S 6 ‘ [ 7 ‘Zr\’?)

et D est appelée matrice de diffusion : ses gléments sont

des opérateurs différentiels linéaires. Elle est nulle dans

le cas des migrations sans diffusion.
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Lorsque la concentration locale initiale-Zna+an
est homogéne, les phénoménes de diffusion ne jouent aucun

rdle et,

dt

Le probléme de la recherche des valeurs propres.et‘des vec-
teurs propres de A qui déterminent la solution du systéme
(10) est facilité par la décomposition de A suivant les re-
présentations irréductibles du groupe g;c (voir annexe §
4.3.2.).

Généralement v >>v et les populations des défauts
en position de col sont négligeables. L'évolution des dé-
fauts peut 8tre décrite alors par 1'édvolution des structu-

res de puits seuls.

310D aviadspt]n) (11)

ot

et 81 la concentration locale initiale est homogéne
3int) At i
= n
Y

Considérons par exemple 1'évolution des structures
de 1l'interstitiel i1q(1l00), ig étant la structure du défaut

en position de col. Les partitions sont les suivantes :

c 20, 2P, 2P,
;[
Py Ii!

Soit 2=2, Z'=8, zgzz, 7 =2




¢ 5
S l AL
‘ ax?
3 ' . . \,'t' 32
-2y . . ] 2v: : L l ay?
.o=2v . | 2y o A2 | o 92
A=t Lo ] ot et D =3 ] YHS
‘ 2y 2v 2v -6y ) v32 uyp2 va2 |
3x? 3y?2 =2
NS | p
La matrice de réorientation A& se réduit suivant
2Tl+rl2(l). LL'équation séculaire admet donc 2 racines simples

et une racine double :

pet (AaD=r(at+2vesy’) (r+2v)2

- N
- %v %v . %u’-
T . Eu N 24
et A' = 3 3 3
2 P L
=V =V - ==y
{ 3 3 37

[ 32 1,92 a2 1,82 3% 1
LRSI Y Rt S S 3 L hu
8x? 2 3x? 3y? 2(8x2 Bza)
bt o val | L (22 82 . 32 122 3%
3 2 “3x2 ay?*’  ay? 2 3y? 2z?
}_— (32 +32   -%(92 _}_32 52
2 "9x? ag? 2°3y% 3z4" g2

avec Det (A'-A)) = A (A+2v)2 -

(1) Notation des représentations irréductibles du groupse
(m3m) de Kdister.




On trouve une solution approchée au systéme {11)
si au point |r)les concentrations initiales sur les sites
sont peu dif?érentes entre elles, Dans la base qui diagona-
lise A! enuk s, On a

. . -2V
%2 | 322 2% 4| 1 2% 32 202,
V8 %% 8y?" | —"px2 py? g2
————————— |-——~-—-—-.——-—.-.I—-u-—-—-—---..—_....-.-—
-1 aZv \/532 52 ‘ {
=S "D'Sz=——— 2 L)
6 B(QXZ dy? 1 0 1 0
_________ R R
| I
1,87 32 232)| |
/g ax2 3y? a2zl | 0 | 0
L | |

£ i i
/3 V2 V6
et 8= L L =3
/3 V2 VE
1 . - 2.
V3 Ve




done si n.=*n

1700

-1
jcl=n1 2.0

3 ‘/5

etjﬂz A—O JT, n+n 3

(12)
La solution de 1l'équation (l?)feét;:
jZO(lf>,t);fj‘ Jldr )Tt (]ﬁ) O)G(Ir) t Ir‘} )
. espace

ol 7?5(|r>30) est la concentration locale initiale et G 1la

fonction de Green de l'opérateur (12)

omol?
exp-_“_uﬁau_ q(t—to)
4D(t -t )

G‘Lr},

b D(t-t )

e I

u est la fonction échelon, 4 le nombre de dlmen31on du eris-

tal, Alors :

QZ 2 2 2
1 a’vy /3 3 3.2 1(
3t “‘Q“Yl““é‘" 8 '[33:7' '53:7} otlxy st

ajtl = A7Z1+F(lﬁ>,t)

ot .

La fonction de Green de 1l'opérateur EF—A est

G(t[to)=expk(t-to).u{t-to)




t
Soit )/C = J dt, F(Ir),t)G(t[to)

<

t
De méme :'YZ2= J dtg H(lf},t)G(t|to)
La population sur les divers sites est :

In> = 5|70y

1-2-3 - Evolution des défauts dans un cristal perturbé par

une action extérieure

Une action extérieure perturbe les énergies des
structures et par conséquent les fréquences de saut. Néan-
moins lorsque la perturbation est faible devant les énergies

d'activation, on peut encore écrire :
9
. —A?nz'—“ﬂ |n>+D In)

avec A=A0+e od AO est la matrice de réorientation dans le
cristal non perturbé. Les opérateurs de la matrice de diffu-

sion dépendent également des énergies perturbatrices.

Examinons le cas de la réorientation des défauts

dans un cristal soumis 4 une action extérieure.
3[n> :
T { O+e)!ﬂ>,

La solution de cette &quation est (annexe § 4#.5.1.)

. ‘ , ,
‘n>:ert[3+ J e—Aoto_;.ertodto]]noy . (13)
o}




[n&) est la population initiale. Si Iik} et A;sont les vec-
teurs et les valeurs propres de Ao’ l*équation (13) dans le

cas des matricesle hermitiques, s'écrit
B :[z i) MT ik + iR difeyy, .t e it
ik ikl i

(1y)

P < | Ik |
+ 1k jlie. J n
175 k1 > 13kl AJ-A 0

avec ! ljkl <§k eIgi}

L'etat origine est souvent le vécteur pr0pre de A
4 la valeur propre nulle. Il est réalisé par ané desalnanta-
tion dans les expériences de relaxation magnethqe:_Avec une

perturbation de la forme :

€= elreetot

l'equation (14) devient

a1t ciwt
|ﬁ>=|n§>+' , |1@>[ s el . 4Slze oo )
ik(i# 3 1lkl Ai—lm ilkl

les formules sont les mémes lorsque les matrices AO ne sont

pas hermitiques 3 cela prds que :

eijkl=<f§|s’les|§¥>




La matrice €, pour les interstitiels ia(100) (posi-

tion de col en iB8) s'écrit :

-» -!- W
2e, . .| o-2e
. 2E2 l _2€1‘
: - T
253 I -2¢c
| ~2e; -2, -2¢4 | GET J
avec ¢ €., €, S— |E -EP odi E et EP sont les énergies
te 2 %3 TyxT c "1,2,3 e g

perturbatrices sur les structures de col et de puits.

Cn trouve

+ \
[ -2Vt bhe, -2¢,-2¢ -(2v+6v )t
l+l"62v [ 1 32 3J+l'e T (sl+52 +£3—Su€+)
3(v+3v ')
2 ¢)
1oo" vt 462~2el-2E3 l_e—(2v+6v t ¥
14 55 5 + ¥ (el+52+83—3a£ )
3(v+3v')
c
3+a =2Vt e, -2, -2¢ -(2v+6v?)t
l-e 3 1 21 l-e t
1+ 50 3 } ¥ (El+52+e3-3q€ )
3(v+3v')
-(2v+6v+)t
l-e ¥
o 7 (el+92+53-3ae )
Vi3V J
v

v
avec oF =—p

e




Les éléments de la matrice de diffusion dans un
cristal soumis 3 une action extérieure sont obtenus par dé-
. veloppement des fréQuéﬂces de sauts au deuxidme ordre en
|6r>. Dans l'exemple qui nous intéresse (et dans leqﬁei‘les

~populations des structures de col sont négligées), ce sont

! - 2 2

5 =vaz[32 1 [B(QEi ) o 3°E, 3 E])

11 6 ax.z kT 3}{1 Bxl Bx 2 Bxbz.

i _ i
et
- ..:': '. t 2

5 =va2[;[az a2 ]‘1 [8(Ej E.) 4 laBj a1 %7Eg

1j 6 (2 Bxiz asz kT IX 'ax ij ij 2 Bxi2

i,§=1,2,3

Si les populations initiales sont peu difféfeﬁfes entre les

divers sites au point fﬁ); la population locale s'éerit

d

Bto ¥a [327Z0+kT{3(E E,)- v7f Sz% < BEl;Tt°[32E Z Ei]}] (%5)

§=%(E1+E2+E3) est l'énergie de perturbation moyenne au point
|ry. Cette &quation redonne l'équation classique de la diffu-

sion 8i E,=F =E.
i~ "¢

a?Zb

3t 6

, , N - o
=X2_ [327{ +£~[€f.$7Z6+7zb$2E}] (voir annexe § 4.5.3.).
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1-2-4 - Le couplage des défauts avec l'aimantation

Pour expliquer les phénoménes de relaxation magné-

(1)

tique L. Néel assocle une énergie magnétique & un défaut
de structure donnde. Elle dépend de l'orientation de l'ai-
mantation locale gset son expression en fonction des cosinus

dlrecteurs oy 2,'& de J¢ est invariante dans les opéra-

3
tions de S}d

Les énergies de couplage des défauts les plus cou-

rants sont les suivantes

g}d:(Zm) A2 //(100),... (6 défauts)

- 2 1 2
W1~A+Bal+0u2 +C o,

A 2 ' 2
WQ—A Bul+Ca2 +C aq

+ 4 autres expressions

A2 //{3110)... (12 défauts)ex:I-v
- 2 ' - 2 l
WlwA+B(u2+a8)+le +C (u2 aa)
—-p 2
W2-A B(32+a3)+0u1 3)
~A - 2 13 2
W3~A B(a2 a3)+Cal +C (a2+u3)

2

2 t -
+C (a2 o

= - 2 4 2
W, A+B(a2 u3)+Cal +C (&2+a3)

+ 8 autres expressions

Cc;.d=(umm) A, //(100)... (3 défauts)

_ 2 2
wl--A+Boal+C(rx2 +o, )

+ 2 autres expressions

aa(l1Ll0)

(1) L. NEEL - J. Phys. Rad. 13, 249 (1952)




(%H=(mmm) Ay, A'Q, A", //(100)...

+ZC.a i
15 i 17 i:l i i#j

Wy A+Z B,a.

+ 2 autres expressions

AZ//(lOO),A‘

_ 2
W —A+B(a2 a3) +C(a2+a

2
1 3}

- 2 - 2
WQ-A+B(a2+a3) +c(u2 uS)

+ 4 autres expressions

§d=<§mm)

Au//(lOO)...
_ 2 2 2,
wl-A+Bal +¢al (a2.+u3

+ 2 autres expressions

Ag//{111)...

g}a=(§m)_

W A+BZ FL +Cu
1#3.

- 41 -

(3 défaunts)

//(Oll)...(Bdefauts)

ex le crowdlon vzad(llo)

(3 defauts) ex ia{100)
'2
)+pa2‘ 3 +Eul
(4 défauts) ex = ia(lll)

Gh.)0:+D]a, %0 2
%3 Pl i#jl i

4+ 3 autres expressions obtenues par changement de

signe des a;.

d=(m3m)
W=A+BJa, 2a ?
l#] 3

%hé(ﬁam)

W=A+Ba. +CZa za 2

A0
172%3
. i3t 3

(1 d&faut) ex : iB

(1 défaut) ex : io

(voir annexe § 5.2.).
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A cause des énergies de couplage, la répartition:
des défauts a4 1l'équilibre n'est pas une répartition homogéne.
Elle dépend en particulier de la position du site par rapport
au milieu de la.paroi de Bloch la plus proche. La réparti-
tion d'équilibre est un minimum pour l'energle de la paroi.
Le champ magnétique qu k5 faut ajouter au champ appliqué a

un crlstal depourvu de défauts, pour obtenir une méme induc-

tion est donné par : (annexe § 5.5.1.)
s Z Wi (X=X )w‘(X)dX (16)
EG_NKT'V dX :

Il est appelé champs de tratnage par L. Néel.

=

est le nombre des structures i d'énergie w,(X) ol X est
compté& & partir du centre de la paroi.
l'aimantation & saturation.

la concentration en volume de défauts

th 4jo 3

un facteur géométrique qui dépend du type de paroi..

~

Dans le cas des pavois 3 71° dont on sait qu'elles

(1)

existent dans le nickel du moins & la température ambiante,

f=~§ et o =—%, o

2 s 2=w%{005¢+sin¢), as=~é(cos¢—8in¢)

/3 V3 V3

avec tgo=exp J%.%" (1)
o

(1) E. KNELLER - Ferromagnetismus, p. 327, fig. 21 et 28
Springer-Verlag - Berlin - 1962
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On obtient ainsi les champs de trainage des défauts

usuels :

défauts quadratiques h=§£14, T=- .

défauts trigonaux htgz(QI +I3)’ M=- i =, B2

1

défauts orthorhombiques h=§£(C2(2Ll+IS)+2BZIR) (17)

C
I":... [P —h
v

L
6f USkT

r P2e et S
défauts cubiques h=zv L STt SskT'v'

B2
g1° )

- P ~ . —..I_‘...-.. - L= 2
defautg tetragdrlquesr h,--27_.I3 "’§—§;ET'V'B

avec !

Xo
Il = —‘th-é—‘ '
o rzgxom;hxdchxd .
1y = 3
sh™X
O
2(0shX -¥ ch¥X:.)
o o o
Iy = 2 '
- sh™X
0 - . .
. 2(3sh2X -2X (ch2X +2)).
el

sth
O

(voir annexe.§5.5.2. et fig. 9 et:10).

(1) LILLEY - Phil. Mag. - 41,492 (1950)




Enfin le champ de trafnage des défauts polaires

est de la forme : wl=A+B“1;(W2vW3)

aveg | I'==~

1-2-5 - Le tralnage magnétique

Soit lw(|ﬁ>,ti> un vecteur construit sur les &ner-
gies de couplage des sites au point |r)} et |n(|r),t)) 1a po-
pulation de ces sites au temps t. L'énergie du cristal au

temps t est

Bt | 2 e 0 [aC |0 60
v

Supposant qu'd l'instant t le centre de la paroi
soit 4 la distance r petite et comptée de l'origine norma-

lement au plan médian de la paroi

2
E(t,r_(t))= J§i§2 <W(X)-ro§§+%r02§;§|n> (18)

Introduisons dans (18) la matrice S qui diagonalise A, avec
Ijz>=s_l]n> et(qdflz {w]S. Il est possible d'étudier séparé-
ment les contributions des diverses composantes de [jt> a it

énerglie. Ainsi la contribution de'TZO est

- 2
dir) < b o 32“ﬁ’j‘(
B = | 4=y L 2B o A%E
o JV v 0 "o3X 0" 2 3% 2 O)




a) - S8i E(Xjfciggjjtb“ne'dépend pas déwfo : la contribution
de ce terme au champ de trainage est-nulle. Si de plus
E(x)=cte entrafne Pl (|ﬁ> £)=¢E2 (ayec IC (|r> 0)=ct2) 1a
concentration locale de défauts est constante : la relaxa-
tion des défauts et 1l'évolution du champ de tralnage avec le
temps (trainage magnethue)seat plloteejpar la matr;ce de. ré-
orientation seule : le trainage est un traInage de réorien-~

tation. La variation de la réluctivité magnétique est donnée

par
R(t)-R(0)=—+—. & IVg k. (F/ %1 SN
£20.%kT 7 Cd
ou g est la distance moyenne_entre pérdiﬁ
1
i7%.
1
- 2.
£3=) J 12 ax
k -
! L ' .
Ky== —= - {annexe §-5.3.)
/3

si 7?0(|ﬁ>,t)#C£E au trainagerde réorientation s'ajoute un

terme de diffusion peu important dans les cas usuels.

b) - 8i E(x)ycLle

2

2 ; .
d — r Idrg 32E
e Jvl~§27t0(|ﬁ),t)ﬁ(?} f*g—Jv v )ZO(JT?,t);;z




La contribution de jcf 3 la réluctivité est ainsi

8]
R(£)-R(0) =2 ¥ (1)
F20) 2 5 ’

o
avec H(t)=% [ lﬂgzjto(lf},t)é—g
v aX

Les contributions df;ycl,ﬁﬁtz,... au trafnage de diffusion

sont négligeables.

Ainsi le phénoméne de tralnage magnétique se mani-

feste en deux étapes. A basse température un trafnage de ré-

orientation est piloté par les.jtl,‘?t2,... dont 1l'évolution .

dépend de A. A plus haute température un tralrnage de diffu-

gton pilotée par'jle. Ce trafnage ne se manifeste pas si
F=cie

Dans le cas de l'interstitiel ia(l00), le traina-
ge de réorientation est donné par
2

019 Y c B2 1
R(t)-R(0)=0,19,2.2.2

ethe
o DSQkT

(1- ) (19)

Le tratnage de réorientation dépend des termes en of du deé-

veloppement de 1'énergie de couplage.

Le tralnage de diffusion est d'autre part, donné

par

- +e 2
R(1)-R(0)= -g-_i‘__%%zcg_%J X I (x, 1) 2220
fZDSZ o

- ax?
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o), 327T 37T
avec BS= O:kT[ i Fft +( 2P - Q)g; BX O]
axe ax2 -
2 x .va? L = .
X= Ji.wu-, Tt (b. épalisseur de paroi)
3‘!)0_ A 9b 2 o

) (voir fig. 11y
'La réluctiﬁité maximum est

Vel 1 [2C+D 23] (20)

R{=)- R(O) 1, 64~ S T 3
Le tratnage de diffusion dépend des termes en a“ du deveZOP-
pement de l'énergiec de couplage.

A 60°K dans le nickel la constante de temps de diffusion est

environ 1800 fois la constante de temps de réorientation.

En utilisant la fonction noprmalisée,

a(t)s _;_-%-g-g- D

(l)

P. Brissonneau analyse ‘les courbes expérimentales en une
superposition d'exponentielles. La largeur du spectre des &-

nergies d'activation est :

Uy-Uy

Krexp —io= (22)
kT

ol U, et Ul sont les énergles qui limitent le spectre.
Si le trafnage magnétique est un trainage de réorientation
a4 constante de temps unique:K=1l. 8i le tralnage magnethue

(2).

est un trainage de diffusion:iK=28.

(15 P, BRISSONNEAU ~ Thése Grenoble (1958j, P, MOSER - thése
Grenoble (1965),

(2) H.D. DIETZE - Techn. Mitt. Kvupp 17, 67 (1959)
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1-3 - ANNIHILATION DES DEFAUTS PONCTUELS

Koug cherchons 3 décrire la modification de struc-

tures de défauts en interaction mutuelle.

1-3-1 -~ Processus d'annihilation des défauts ponctuels

L'annihilation d'un défaut procéde soit d'une ag-
glomération par interaction avec un autre défaut soit d'une
seission par séparation des diverses composantes du défaut.
Les nouveaux défauts ainsi créés se modifient 3 leur tour et
de proche en proche le cristal retrouve son &tat d'énergie
minimalé.

' Dans les processus dfagglomération 1l'un des défauts
doit &tre mobile. L'énergie d'activation du processus de gué-
rison, appelée énergie de guérison, est au moins égale & 1!
énevrgie d'activation de migration de la composante mobile
Eg}, Em Eg'= Em si l'interaction entre les défauts n'est
pas répulsive, Si de plus la migration et 1la réorientation
du_défaut sont simultanées Brﬁzngg ol E, est l'énergie de
réorientation du défaut mobile. Sinon Er'<Em‘ Exemples de

réactions d'agglomérations : v+v-svy v+i=0.

2’
Inversement, dans les processus de scission, un dé-
faut complexe, donne naissance d plusieurs défauts de natu-

"vres différentes. Soient :

Eg : 1'énergie de guérison du complexe,

E, ¢ l'énergie de réorientation du complexe,

BM t 1'énergie de migration du complexe,

'Em : 1'énergie de migration du défaut mobile créé par la

scission.




si Eg<Er le complexe ne peut pas &tre 1ié 3 des

phénoménes de relaxation magnétique.

a) - Si BM>>Eg_1e compleﬁé_se‘écindé éyant de migrer. si
Em>Bg la scission n'test pas complgtg car la composante mobi-
le est incapable 3 la température od la scission est obser-
vable (c'est-3-dire lorsque la constante de temps est de 1'
ordre de la minute) de s’éloighéb de lé'cbmpoéanté fixe : le
complexe change de éfructuré;.il ne peut pas &tre crdé & par-
tir de ses composantes par un traitement thermigue. L'éner-
gie de liaison Eleg_Em,éSt ﬁégative: Ear‘egemple:-

(v-i)l+(v-i)2+0.

si EmcEg’ un traitement thermique peut éréer le.
complexe et, la température s'élevant, le scinder 3 nouveau
en. 1ibérant la composante mobile. Par exemnple : i2+2i.
b) - 8i EM<<Eg le complexe peut stannihiler par agglomération
avec un défaut immobile ; par exémple v _+ dislocation+dislo-

2
cation.

On peut imaginer des processus plus compliqués qui
peuvent &tre décomposés en processus d'agglomération et en

processus de scission.

(1)

Par exemple P. Vigier imagine le processus suivant :

gl.

i+ff(substitution).ag +é—fﬁ(structure dédoublée)

scission . .
—m 22 I (insertion)

. scission .
ou encore 1, >1+

WJ +i, (agglo.)
> i

3

(1) P. VIGIER - Thése Grenoble (1966)




1-3-2 - Résolution des problémes d'annihilation par la métho-~

de des équations chimiques

Cette méthode a &été développée par Dienes et Damask.

_ Chaque défaut est considéré comme une espéce chi-
mique bien définie. N espéces réagissent entre elles, L'é-
volution est gouvernée par un ensemble de N &quations diffé-
rentielles du premier ordre. Elles sont en gémnéral quadrati-
ques et doivent &tre résolues mécaniquement dés gutelles dé-
pendent de plus de 2 parameétres. Parfois, cependant, les ci-
nétiques d'évolution peuvent se ramener 3 des &quations de
la forme %%=—kny, 3 certaines approximations raisonnables
pr&s., y est appelé l'ordre de la cinétique. Les processus

de scission sont plutdt du ler ordre, ceux d'agglomération
sont plutdt du 2éme ordre si les concentrations des défauts
réagiséant sont comparables, Autrvement ils sont plutdt du

ler ordre.

Examinons quelques cinétiques intéressantes dépen-

dant de 1 ou 2 paramétres.

a) - a%0 (ou b) a=a_ exp-at A (ler ordre)
g o
b) - a+b*0 si a=b ., a:b=l+aa;§ (2éme ordre)

ao(ao—bo)

si ao#bo, a= .(23)

ao-boexp-(aoebcjut
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- §7 =

c).w a3b aza_exp-at
bgc )
a_a
b-E:E(exp-at—expust)+boexp—8t
. .
c=BJ b dt
o
d) - ata 2> b
( a={B/4u +A)-(B8/4a -A).u(t)
l-u(t)
ao-(Bluu +A).exp~ait
8i a_<B/8a fult)s= 2 ~(§/%a -1
X [ BB
A=g m(a~aao)
[ aO(AQB/uatgiaﬁt)
'ao=A+(aowB/ua)tg oAt
5i ao>3/8a 4
=21 Brg, B
A=t J; (sa,-8)
e} - (l)a+b§0 k=2
a+a%o (Quﬁ) 8
db. B ;K1
3t TToR AT )
=I%§(1—KbK-l)

(1) G.J. DIENES et A.C. DAMASK - Phys. Rev.

125,
125,

Phys. Rev.

bhy (1962)
447 (1962)
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La concentration de b 3 1'équilibre est

b{t=o LogK

T % exp- S2E5 {(25)
e (fig. 12)
pour K=1
; __E _ _
t-B -Ei(-(l+Logb)) Ei( l)}
) a=b{l+Logb)
(fig. 13)
2c=b-a
\
£) a$2b o
=g
a+b§c
db /b

o b .3 Lb_ Ab
5= 24 l+bo+AL0g(l—2.b0)].[l 2.b0)

vec A=g
ave OK

Les courbes

sont données fig.lh,

bltz=) ., elt==)
b c

o o)
IR K
a-b+KLog(l 2b}+a0
2a_ ~2a-b
o .

R
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L'annihilation des défauts modifie la fonction 4!

évolution de la réluctivité magnétique :

r £,K, et/elj eT‘tO_"g.lIO(t ) dt /e,
ig1l 1 Loy ' o oL
G(t)=- T -
£.K,
ifn ht

oﬁircb(t) est l'évolution de la concentration locale avec le
temps. Dans le cas d'une relaxation pilotée par une seule
constante de temps et d'une vréaction du ler ordre, on trou-
vae '

’ 1
1-p

G(t)= (exp-pT ~eXpT) (23)

t ‘ .
avec TI-E p=-af , oe=Z/eg
ol 2 est le nombre des processus de.gudrison du défaut de

constante de temps de guérison eg. Dans le cas d'une réac-

tion du 28éme ordre, on trouve :

;ex -1/ - '-i - 1 ] :
G(1) 5 LeXP-T Ei(PTT) Ei(p) .<2u)
avec =X p=- 9 =2
TE~E , PE-0d o a—eg

od Z est ici le nombre de sites limitant la zone d'interac-
tion des défauts réagissant. La zone d'interaction est défi-

nie par la région qui entoure un défaut et dans laquelle la

réaction est obligatoire (fig. 15) (annexe § 6.L4.).
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1-3-3 - Critique de la méthode des &quations chimiques

La méthode néglige le détail des interactions. Ce-
'la vient de la nécessité d’attrlbuer un caractére bien défi-
ni a un défaut particulier. Par exemple le complexe lacune-
interstitiel est considéré comme un défaut bien défini si
les composantes sont en forte interaction {(cinétique d'an-
nihilation d'ordre 1) et comme deux défauts distinects s'ils
sont en faible interaction (cinétique d'annihilation d'ordre
2). L'introduction d'une zone d'interaction est parfois in-
suffisante et l'on congoit qu'un défaut 3 la limite de la zo-

ne puisse s'annihiler avec une cinétigue mal définie.

La méthode suppose d'autre part qu'd tout instant
la répartition des défauts ‘est homogdne ce qui est justifig
pour les gaz et les solutions diluées mais ne l'est pas pour
les sclides. Les courants de diffusion eréés par la topogra-
phie des défauts a l'instant origine et les zones d'énergies
différentes,modifient 1'évolution des défauts au cours de leur
annihilation. T.R. Waite a résolu les équations de diffusion

(1)

dans le cas de la réaction a+b-ro.

Enfin l'un des intér&ts principaux de la méthode
est de classer les défauts suivant leurs ordres de cinétique
d'annihilation m&me approximatifs. Mais l'ordre de cinétique
est trés sensible 3 la définition des énergies d'activation
de guérison et l'existence d'un spectre d'énergic peut modi-
fier 1'évolution de l'annihilation jusqu'd changer l'ordre

de la cinétique. La conséquence de l'élargissement du snectre
q q g P

(1) T.R. WAITE - Phys. Rev, 107, 463 (1957)
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Figure 17 a-b=c~d - Exemple d'interactions entre défauts ponctuels,




est une dlévation de l'ordre des cinétiques : les cinéiiques
du premier ordre sont significatives. Une cinétique du deu-
xidme ordre n'a ‘de sens que si le défaut est bien dé&fini,
clest-3-dire si le 'spectre des énergies d'activation est &-
troit. Cela implique une valeur petite pour la constaﬁte

K({eq. 22) lorsque réorientation et migration sont simultanées.

La cinétique globale pour des défauts qui s'annihi-
lent avec une cinétique d'ordre 1 et dont le spectre des é-
nergles d'activation p(U) est constant entre U, et U, et nul

ailleurs est :

. t kT '
cé )=U -U [Ei(“g )"Ei(‘g ) ]
o 2 "1 2 1
Ul 2
-
avec 61,2 g _exp _?%m_

' : ¢

Sur la figure 16, on porte Log %—‘et -2 on fonetion de

t/8 (e:/elez) pour U=leV et diveRs U,-U; : lorsque

U2-U =0,11eV (K=10) la cinétique de guérison peut &tre con-

1
. . . 1
fondue avec une cinétique du deuxiéme ordre( ).

1-3-4% - Interaction emtre défauts

La transformation de deux défauts en un complexe
est gouvernée par leur énergie d'interaction qui est définie
par la différence entre l'é&nergie actuelle du cristal et 1'
énergie du cristal lorsque les deux composantes sont infini-
ment éloignées. L'énergie dfinteraction s'exprime en fonction

de IGlGé>=|ﬁ> ol G, et G, sont les centres de gravité des

2

(1) P. PERETTO, D. DAUTREPPE et P. MOSER - Phys. Stat., Sol.
13, 325 (1966)




composantes avant relaxation. Cette description n'a de sens
que si l'interaction n'est qu'une perturbation assez faible
pour que les composantes gardent leurs caractdres aprés rela-
‘xation (IPI?G) 2 {voir fig. 17 et 18).

On peut imaginer les types d'interactions suivant

- un potentiel attractif avec possibilité de migration tan-
gentielle (fig. 17a)

- un potentiel’attractif sans possibilité de migration tan-
gentielle (fig. 17b) |

- un potentiel répulsif avec possibilité de migration tangen—
tielle (fig. 17c¢)

- un potentiel répulsif sans possibilité de migration tangen-
tielle (fig. 17d) '

- un potentiel attractif présentant un minimum avec ou. sans
possibilité de migration tangentielle-(fig. 17¢)

-~ un potentiel présentant plusieurs extr@mums (fig. 17f).

Lorsque l'interaction entre les composantes est
grande devant leur-énergie de migration, le complexe se¢ ré-
arrange en un défaut nouveau qu'il est impossible de décrire
par la juxtaposition de ses composantes (fig. 18a) (|r]<s).

Un cas particulier est le processus de mise en insertion d°'

un atome étranger en substitution (fig. 18b). -
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Figures 17e et 17f - Exemples d'interactions entre défauts ponctuels.
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2 - UN MODELE POUR LA NATURE DES DEFAUTS

PONCTUELS DANS LE NICKEL

Le chapitre est consacré a l'élaboration d'un modé-
le des défauts ponctuels dans le nickel. Les arguments uti-
lisent les idées bien établies expérimentalement sur la na-
ture des défauts créés dans une expérience déterminéde, et la

comparaison des résultats des divers moyens d'études.

2«1 - CREATION DES DEFAUTS PONCTUELS

Les expériences de creatlon des defauts engendrent
en général un ensemble de défauts de natures et de structu-

res dlfferentes.

Les expériences de trempe creenﬁ dee défauts de na-
ture bd@ﬂﬂd%?@s comme le¢ montrent. les travaux de Simmons et
“Balluffi (1 ). Lorsque l'energle de llalson entre lacunes n!
est pas tréds &levée, seuls parmi les défauts en équilibre ther-
modynamique & la température de trempe ,les monolacunes se trou-
vent en quantité non négligeable. Un refroidissement trop lent
permet cependant aux monolacunes de se raésembler'en'conple—
®es. Ainsi, apres la trempe, le crlstal retient des mono, des

bi, des trilacunes etc... en concentratlons decr01ssantes.

Dans les expériences de pollution, des atomes étran-

gers sont zntroduzts dans la matriece. Cependant leur réparti-

(2)

tion n est_pas toujours homogéne

(1) R.0. SIMMONS et R.W. BALLUFFI - Phys. Rev. 109, 1142 (1958)

(2) J. FRIEDEL - Dislocations ~ Pergamon Press. N.Y. (1964)




Les ewpériences d'éecrouissage d froid eréent cssen—
tiellement des dislocationsg dont les croisements engendrent

(1)

des défauts ponctuels . Ces défauts ne sont pas isolés mals
disposés en boucles ou en rangées. Cependant des défauts stric-
tement ponctuels peuvent €tre créés 3 partir de erans lors de
la montée de dislocations. On pense gqu'ils sont plutdt de na-

ture lacunaire.

Les expériences d'irradiation créent des paires de
Frenkel.

L'irradiation avec des électrons de faible énergie
(E < 1 MeV) engendre essentiellement des paires proches v-i
distantes les unes des autres puisqu'un &lectron efficace don-
ne naissance & une seule paire de Frenkel. Les travaux de
Lucasson et Walker démontrent l'existence d'une énergie-seuil

(2)

d'ailleurs anisotrope . Un &lectron plus énergique crée
plusieurs paires de Frenkel (environ 11 3 3 MeV) et, donc, des
complexes de lacunes tels que des bilacunes. Grdce aux phéno-
ménes de focalisation suggérés par Silsbee (3), des ions sont
envoyés assez loin de leur lacune-mére pour &tve des inters-
titiels libres. Dans le cas du cuivre qui est comme le nickel

un métal C.F.C., G.H. Vineyard ot al <F)

montrent que les
chocs focalisés <110> et <100> ont m@me énergie-seuil. fig.
19 et fig. 20. Mais l'énergie perdue par marche est % eV dans
les chocs focalisés <100>» et 7 eV dans les choes focalisés
<100> : la répartition des interstitiels libres autour de

leur lacune-mére est anisotrope et dépend de la distance

(1) J. FRIEDEL - Dislocations - Pergamon Press - N.Y. (1964)
(2) P.G. LUCASSON et R.M. WALKER - Dis. Far. Soc. 31, 57 (1961)
(3) R.H. SILSBEE - J. Appl. Phys. 28, 1246 (1957)

(#) J.B. GIBSON, A.N. GOLAND, M. MILGRAM ot G.H. VINEYARD -
Phys. Rev. 120, 122% (1960) ' ‘




Figure 19 - Choc focalisé [110] d'aprés G.H. VINEYARD et al. L'énergie
de 1'ion primaire est 50 eV et son impulsion dirigée & 10°
d'un axe [110} dans un plan {100} <(dans le cuivre).
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Figure 20 - Choc focalisé [100]. L'énergie de 1'ion primaire est
50 eV, 1'impulsion dirigée & 1° d'un axe [1o0].




entre lacune et interstitiel. Cette circonstance a assurément
une influence sur les phénom&nes d'annihilation. M.W. Thompson
et al(m) ont montré l'existence des chocs focalisés (et ca-
nalisés) par des expériences d'éjection d'ions de minces feuil-

les d'or irradiées.

L'irradiation avec des neutrons (E > 1 MeV) crée
des ensemblgs de paires de Frenkel en forte concentration dans
des zones appelées "zones dénudées" (ou zones de Seeger). La
différence avec le résultat de l'irradiation avec des &lec-
trons tient dans la possibilité de création de complexes pen-
dant l'irradiation m@me. Il péut &tre impossible d'ailleurs
de les obteniy autrement., Ainsi, l'irradiation avec des neu-
trons erée directement des complexes de lacunes en grande
quantité (voir par exemple les articles de J,R.“Beelar(z))
et éventuellement des complexeé dtinterstitiels, fig; 21 et
fig. 22. . '

-2 - LE NICKEL IRRADIE AVEC DES ELECTRONS

Les conditions expérimentales sont les suivantes

- matériau : - nickel de fusion 4de zéne (vgir‘en éppendicé 1!
analyse du nickel préparé au.laboratpife} en
plaques d'épaisseur e § 0,2 mm.

- nickel allié & 3000 ou 5000 ppm atomiques de

fer, . '

- rapport de résistivitd : p0° /pH =820

- température d'irradiation : 20,4°K (hydrogéne liquide)

- dose utilisée : = 108 électrons/cm2 '

- énergie des électrons : de 1,2 3§ 3 MeV,.

(l) M.W. THOMPSON -~ "Radiation damage in solids" - Venlce
Itaiy (IAEA, Vienna 1962)

(2) J.R. BEELER - J. Appl. Phys., 35, 2226 (1964)
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2-2-1 - Ftude de la résistivité

-~

Electrique

L'étude de la restauration de la résistivité &lec-

trique permet de détecter et de classer les défauts.

Parce qu'il rompt la périodicité du réseau cristal-
lin, tout défaut contribue & la résistivité. La transforma-
tion dtun défaut par changement de structure, agglomération
ou destruction s'accompagne donc d'une variation de la ré-
sistivité. Mesurée 3 température fixe (20,4°K), elle évolue
par stade dans la gamme de température généralement étroite
ol le processus d'annihilation est observable et qui est ca-
ractéristique de ce processus. A un stade est associé& un ou

un ensemble de défauts.

a) - Le nickel pur

Au-dessous de LOO°K, nous avens trouvé nombre de
stades qui, par analogie avec des résultats comparables pour

(1)

le cuivre , ont &té groupés en trois stades prinecipaux no-
tés stades I, II et III. Il existe de plus,.un faible stade
noté stade IV vers 420°K. Les stades I et II présentent une
structure fine, soit quatre sous-stades pour le stade I notés
Igs Igs Ip E

IIA’ IIB’ IIC et IID. Comme on le voit sur la fig. 23, le
stade III pourrait aussi blen &@tre assimilé d l'un des sta-

des 1I.

I, et I, et gquatre sous-stades pour le stade II notés

Le tableau V rassemble les amplitudes et les tempé-

18

ratures des divers stades pour une dose de 10 électrons de

2,5 MeV par_cm2 (isochrones 3°-10').

h

(1) - R.M. WALKER - Proceedings of the 18°" Summer School

"Enrico Fermi"™ - ISPRA - Italy - 1960 (Academic Press)
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Fi g re 21 - Dommage final (11 palres de FRENKEL) créé par un ion
e : S primaire "de 400 eV d' 1mpu1510n dirigée & I0° d'un axe’
' " [110], d'apres € W VINEYARD {dans le culvrel
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J.R. BEELER. ' _ .
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®2 Pe e A% sd BR AF G4 4R 44 g4 BE

: I (80%) : IT (11%) : : :

Stades: _ : : : : H E _ : : IITI : IV :

3 IB 3 IC 5 ID f IE E IIA f IIB 3 IIC j IID f f f

% + 3§ s+ 17 + 49 : i1 : 1 :+ ® : 3 : 3 :+ 2 ¢ 2 :

T OK ¢ 20 3 40 : 54 : 8B4 ¢« 78 : 103 : 175 : 240 : 360 : 420 :
TABLEAU V

Notre attention est attirée par l'importance du
stade I. Comme l'irradiation avec des électrons donne nais-
sance 4 des complexes v-i essentiellement (lacune et inters-
titiel en interaction), mous proposons que le stade I rende

compte de l'annihilation des paires proches (v-i-0}.

Examinons le stade I de plus prés en comparant deux
expériences faltes avec des 8&lectrons d'énergies différentes.
8i la dose des électrons seule varie, l'amplitude relative
des stades est conservée du moins avant gque les phénomines
de saturation ne deviennent sensibles et lorsqu'il n'y a pas
de réactions entre les défauts en cours d'irradiation. La mo-
dification de l'amplitude des stades est donc significative
de l'influence de l'énergie des électrons sur les concentra-

tions relatives des défauts créés méme si les doses des é-

lectrons sont différentes (fig. 24).
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: 2,5 MeV  C 3 MeV '
. © 1018 g1/cm2 ©1,2,1018 el/cm?’
! stades | : : : :
: : TOK % 1 TOK % :
f IB i 29 f 4 f 29 3 2 f
: IC : 40 : 21 : i : 19 :
: ID : 54 : 61 H 54 : 60 :
: IE i 64 ¢ 1y 6L : 18 :
TABLEAU VI

La détermination des stédes est assez subjective :
on peut retenir que l'amplitude relative des gtdde IB et IC
diminue lorsque. l1'énergie des &lectrons augmente au profit du

stade I, alors que le stade T, y est pratiquement insensible.

»
D‘autreEpart, les températures de 1/2 revenu des stades IB’

IC et ID ne dépendent pas de la concentration des défauts. Il
nfen est pas de méme pour le stade IE' Les expériences de J.L.
Oddou montrent que la température de 1/2 revenu du stade IE
varie moins cependant qu'upe cinétique du 28me ordre le ferait
supposer. Remarquons aussi que le stade ID est trop large pour
pouvoir &tre expliqué par l'annihilation d'un défaut bien dé-

fini suivant une cinétique du premier ovdre.




Le mod&le que nous proposons pour le stadé'i;se pré-
cise alors, de la'fagén suivante : puﬁsquegles stades Ib-et I,
sont assesn étroilts c¢'est que chacun sutt L'annithilation d'une
ou au maximum de deusx paires-proches de struetures bien défi-
niee. Le stade Iy est plus favorisé dans les irradiations avec
des é&lectrons de faibles énergies que ne l'est 1le stade-I, :
l'interstitiel serait plus rapproché de la lacune pour le dé-
faut I, que pour le défaut I,: Le stade I, par contre,:suit
Lignnihilation d'un ensemble de paires~proches : l'expérien-
ce que nous avons faite est incapable-de le résoudre en sous-.

(1)

stades . Le stade I, est l'annihilation des paires les plus
éloignées voire de 1'interstitiel libre 7 considéré comme le

cas limite des paires proches.

b} - Le nickel @llié 3 5000 ppm de fep

" Les expériences de J.L. Oddou d'irradiation de nickel
pur et de nickel allié, conduisent aux résultats rassemblés .
dans le tableau VII,(fig. 25). Dose :-1;2.10;8 électrons de
3 MeV/cm2 (isochrones 3°-10'). ‘ :

L.a comparaison entre les valeurs absolues des rés-
taurations de 14 résistivité montre une augmentation de tous
les stades 3 l'exception du stade IB (colonnes 2 et 4 du ta-
bleau VII). Cela suggére un phénoméne d'auto-annihilation (an-
nihilation pendant l'irradiation) important dans le métal pur
et qui est gfné par la présence d'impuretés. L'auto-annihila-
tion est la moins affectée pour les paires les plus proches

comme IB

(1) Les Américains ont d'ailleurs par une expérience d'annihi-
~ lation isochrone 3 paliers rapprochés (3/4°C) ems, mis en

évidence l'existence de sous—qtades dans les stades I et
I.. : ‘ . _ .
E

J.A. TESK, E.C. JONES, J.W. KAUFFMAN - Phys. Rev. 133,
A288 (1964)
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b,

-
.

Ap s . o Ap{Ni+5000 ppm Fe)
Stades Bog Ni pur N1i+5000 ppm Fe 6, oy (NI pur)
¢ Ig 2 1 : 1,8
t I 14 12 : 21
: 72 61 : o101 ¢
i ID L3 : 33 : f 52
: I : 15 15 26
. T .
; I, 1 : 13 22
. 1 .
:II A+IIB: 7 9 15
X , 18 32 51
i I 5 5 8,5
I, 5 5 8,5
III. : 5 3 : 7.
Revenu ‘
cotal % 95 97 162

TABLEAU VI

Parmi les. stades, il en est un particuliérement sen-

sible 3 la présence des impuretés

le stade II'A qui est assi-

milé au stade II,. Il est interprétd naturecllement par la dis-

parition de complexes interetitiels impuretds i-ITformés soit

en cours d'irradiation soit lors de la migration des intersti-

tiels i. De méme on peut attribuer le stade IE”A signalé par
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.1..
2~ 1>

soit i-fg (I+en substitution) =soit If-i—I (I en insertion)

J.L. Oddou (;) d des complexes 3 3 composantes, soit i

ce dernier complexe &tant formé 3 la faveur d'un mécanisme

(2)

d'échange entre 1 et I

En dehors des stades I, et II, lesAaﬁplitudes rela-

s
tives des stades (c¢ol. 2 et 3 gu tabliau VIT) sont 3 peu
prés conservées, Ainsi le stade 11, serait un défaut intrin-
sdque. Comme les expériences de trempe montrent que les la-
_cunes et les complexes de lacunes ne sont pas mobiles i la

- température du stade, on interpréte le stade II, par ilan~-
nihilation du di-interstitiel iz. On écarte la bilacune dont
la mobilité est cependant tenue pour plus grandeé que celle de
la momclacune parce que,dans des expériences décrites plus
loin, le défaut IIB est le début d'une lignée de défauts com-

plexes de nature interstitielle.

Remarquons que l'augmentation relative du stade 11,

se fait au détriment du stade ID' Remarquons aussi la super-

position des épauiements I. dans le nickel pur et dans le ni-

‘ E .
ckel impur qui montre l'insensibilité, & l'amplitude prés, du

stade I, 3 la présence de fer.

'2-2-2 - Etude des propriétés magnétiques - Le tralfnage ﬁagné-

tigue

a) - Le nickel pur

La perm&abilité initiale mesurée en champ alterna-
tif faible (20 mOe) & 20,4°K suit une courbe trés semblable 3
la courbe de revenu de la résistivitéd fig. 26. Cette circons-
tance s'explique par la présence de courants de Foucault dont
l'intensité est porportionnelle & la conductivité du matériau.
~La courbe de ‘la permé&abilité initiale est une réplique de la

courbe de revenu de la résistivité,

(1) J.L. ODDOU, C., MINIER, P. MOSER - Phys. Stat. Sol. 17,
793 (19686)
VIGIER - Thése Grenoble (1966)

VERDONE, P. PERETTO, P. MOSER, D. DAUTREPPE et J.
“Tpp'pp Q R') . ans ‘ NI :




L'étude de la relaxation magnétique permet de trou-
ver parmi les dé&fauts ceux qui peuvent se réorienter et ceux

qui ne le peuvent pas.

Le nickel irradié avec des é&lectrons présente qua-

tre zones de tralnage magnétiques notées zones Igs Tps Ip et
II,. Sur la fig. 27 on a porté les perméabilités réversibles
18

du nickel irradié avec des doses de 0,8 10 électrons de

2,5 et 1,2 MeV par centimdtre carré, 3 secondes et 166 se-
condes aprés la désaimantation. La comparaison des zones avec
une zone de tralfnage théorique montre que la vemontée de la
perméabilité est trop rapide 3 cela est dfi & la disparition
des défauts. La remontée de la perméabilité suit donc la cour-
be d'annihilation : une valeur de la température de demie-an-
nihilation peut &tre mesurée sur les courbes de perméabilité
réversible. Les paramétres caractéristiques des zones : 1!
ramplitude mesurée en champ de trafnage h, la température Tr

& laquelle le temps de réorientation du dé&faut est 166 se-
coﬁdes, la température Tg de demlie-annihilation sont portées
dans le tableau VIII (montée linéaire de température 4°-10"),
Un ensemble de courbes d'annihilation isochrone est reporté

sur la fig. 28.

La comparaison du tableau VIII avec le tableau V
justifie la nomenclature des zones {aux erreurs expérimenta-

les sur la température pré&s).

Notons les points suilvants :

a) -~ 1l'annihilation des zones IB et IC est trop rapide pour

que les champs de trainage asymptotiques soient atteints. On

ne peut mesurer qu'une profondeur minimale de ces zomes.
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Paramétres

_f_ ! Zomne .’ Zone f Zone & Zome . Zone |
. Ccaractéristiques | I, . IC . T . Iy . IIT :
2 : 1,2 MeV @ - 1+ >21,5.1 9 : o :: = :
;h (m0e/G) ] f - : ; ; ;
: 1 2,5 MeV : >0,5 : >10° : 5O : 2 : 0 :
: : 1,2 MeV. - + w0 .z 51 : - & - :
P Te (°K) ] : f ; ; ; :
: ¢ 2,5 MeV ¢ 29 : 38,4: U9 : 84 3 - :
: 1,2 MeV : - ¢ K2 : Bh,5 : - 1 - :
fTg (oK) : : : : = :
: t 2,5 MeV : 31 ¢ 42 ¢ 61 : 106 0 2 - :
TABLEAU VIII
b)) - I1 h'y a pas de zones de trainage correspondant au sta-

de I,  ce fait important a &té vérifié soigneusement par des
expériences de mesures simultanées du trainége magnétique et

de la résistivité électrique. Deux anneaux de nickel de fusion
de zone ,tirés d'un méme lingot,sont'irrédiés ensembles, Ces an-
‘neaux sont trds prds l'un de 1'autre pendant le recuit isochro-
ne et leur température est identique. Ils sont ainsi soumis a

un méme traitement thermique. Le stade ID‘étudié sur un anneau

“est plus qu'd moitié entamé& quand la zone de trainage I_ étu-

E
diée sur l'autre anneau conserve son amplitude initiale (fig.

29).




¢) - La rapidité de 1'annihilation des zones Ig et I,

met pas de discerner 1'influence de l'énergie des &lectrons

ne per=

sur les amplitudes relatives des zones. Nous pouvons affirmer
par contre, que la zone IIB disparait lorsque l'énergie dimi-~
nue : si les amplitudes velatives étaient conservées dans 1

expérience d'irradiation & 1,2 MeV, la zone II_ serait visible,

B .
d cause de la sensibilité du trainage magnétique 3 de faibles

concentrations de défauts.

Le modéle du stade I se ﬁrécise donc de 1la fagoﬁ
suivante : _ : ‘ -

Les défauts Ty et I, peuvent évoluer d'une struc-
ture. d une structure v-i équivalente avant de g'annithiler, C'
est-d-dive gue ces défauts appartiennent chacun 3 un groupe du
complexe v-i bien d&terminé (voir § 1-1-4). Cetterpossibilité
n'exiete pas pour l'ensemble des paires proches responsables

du stade I, : au niveau du stade I la recombinaison des in-

D D*
terstitiels dans les lacunes est directe,

Enfin l'existence de la zone I sa relative sta-

’
bilité vis-d-vis de l'annihilation et le dgcalage des tempéra-
tures de demie-annihilation lorsque la concentration du défaut
varie, confirme l'hypothése de l'interstitiel 1libre i pour cet-
te zone. L'importance de l'amplitude de la zone plaide en fa-

veur d'une structure du défaut peu symétrique.

b) - Nickel allié a 3000 ppm de fer

En plus des zomes d&j38 citées, le nickel allié &

3000 ppm de fer, présente une zone supplémentaire notée IIA
et un petit tralinage continu au-dessus de 110°K qu'il est im-

18

possible de résoudre en zones différentes. La dose est 10
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glectrons de 2,5 MeV/ch. Les caractéristiques sont les sui-
vantes (fig. 30) et tableau IX : )

Paramétres

: * zone . zonme & zone . zone . zong
: P : O : T T ot
: caractéristiques . IB : IC . IE : II'A . IIB .
: h(m0e /G) : >»1 : >8 : 56 1 15 : 2
: Tr (°K) . 20 1 .40 : 53 : 58(2): 87
: Tg (°K) : 31 : 43 : 64(2) 80 : 106 :

TABLEAU IX

L'amplitude de la zone IE est la somme des champs de
trafnage de l'interstitiel i et du complexe i-f%formé au cours
méme de l'irradiation. L'expérience confirme le caractére in-

trinséque de la zone II_ dont l'annihilation correspond bien

B
avec le stade II,. Les petites variations de température sont
expliquées par 1l'influence & longue distance des impuretés. La
zone II'A dont la disparition colincide avec le stade II'A (et

IIA) suit la relaxzation du complexe i1,

2-2-3 - Autres moyens d'investigation

a) - L'analyse thermique différentielle (é&nergie stockée)

L'étude de Y'énergie stockée est 3 rapprocher de 1'é-

tude du revenu de la résistivité. Elle per@et la détermination

des concentrations des défauts.




he

L‘expérience, délicate a3 la température'dé l'hydro-
géne liquide;ra 4té faite en collaboration avec E. Bonjour.
Malheureusement, la température de l'échantillon pendant 1l'ir-
radiation était 48°K 3 cause de contraintes d'ordre expérimen-
tal. Nous avons pu néanmoins mesurer une petite libération 4'é-
nergie stockée : fig. 31. On distingue un stade ID peu impor-

tant vue l'annihilation en cours d'irradiation et un stade IE'

b) - La microscopile &lectronique

Des échantillons de 7/100 mm d'épaisseur ont &té ir-
19

-y

radiés avec 2.10 €lectrons de 2 MeV & 300°K et amincis & cet-
te'tempéfature. Les expériences faites par A. Bourret n'ont ré-
vélé aucun défaut dont le diamétre aurait &té supérieur au pou-

. .0
voir de résolution de 1l'appareil (= 15 A).

2-3 - LE NICKEL IRRADIE -AVEC DES NEUTRONS

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

- matériau : -~ nickel de fusion de zone en plagues d'épaisseur
e=0,5 mm {c'est aussi la taille des cristalli-
tes). . .
- nickel allié avec 3000 et 10000 ppm de fer.
- nickel Johnson-Matthey (pO°/pH2=150)

- température d'irradiation :
- 27°K (néon liquide)
- 77°K (azote liquide)

~ doses utilisées :

- 1,2 et 2,1}.10l7 neutrons par em? d'énergie supé-

rieures a3 1 MeV.

- 4.1018 nvt >1 MeV dans les irradiations & 77°K




*{3707 31TwA)) uOTIejUBWIBSHP Sgade “_Nm.ﬁ 39 (Urj 3Teal)
uoilejuewiesgp sgade ¢ 78R/ ASH G¢Z ©op suUoI]OITP gr0T O°ar PIpelar 193 op wddooog
ooae gniTlod [S¥OTU Sp UOT[TIUBRYDP UM, p STRIITUT ITTIqeowiad B ©p UOTINTOAH - OF 2INS I

oL oo &L 0 sz

oL

0¢

0€




“d] apels un 1319

UOTIBTIPEIIT, P 2injedpdws] e op 3T Np pnUTwIp jusweizor U] spels un

SNSUTISID UQ *¥ 8% B ASH €7 op WP /8U01322T2 9101 % 1 9°ae BrpEIIT
and Te¥OTU 2P UOT{TIURYDY UN SUEBP 9940078 91819Ug, T 9p UOTIBIDYIT - 1€ SInNSTA




2-3-1 - FEtude de la résistivité électrigue

Cette étude a été faite sur du nickel Johnéon—Matthey_
qui contient passableﬁent de magnésium (50 ppm au moins, voir
la concentration de ce nickel en impuretés en appendice). La
température de l'irradiation est 38°K. Les résultats obtenus
sont semblables 3 ceux de Blewitt(l). Les données relatives aux
variations de la pésisfivité‘au;dessoué de 38°K sont celles de
Blewitt., Les caraétéristiques sont les suivantes (fig. 32 et.

tableau X).

‘e
-8

: STADES : % : Tg
z IB+IC 4,5 i -E- Lo
. I , 33,5 cT .,
bt R R
: : I1,+I1, f : 12,5'3 3105(IIB)i-
2 Iz II, 42,5 ¢ 12,5 -t 165

¢ IID : : : 17,5 _ t 250 :
: IIX : 11,5 : 370 :

TABLEAU X

(1) T.H. BLEWITT, R.R. COLTMAN et C.E. KLABUNDE - ORNL 3017
- o 7 (1980)




De plus un stade IV situé vers 500°K représentant

4% du revenu total est signalé par A. Seeger(l).
_ On remarque tout d'abord la diminution relative du
stade I et particulidrement des stades Ig et I, gqui d'ailleurs

s'étalent et se confondent : I'irradiation avec des neutrons
crée peu de paires proches. De plus, 3 cause d'interactions en-
tre défauté en forte concentration dans les zones de Seeger,
elles s'annihilent en des stades élargis. La concentration des
défauts responsables du stade I, est également plus faible (4°

au moins deux fois) que dans le cas des irradiations avec des

électrons.

En contrepartie, le rdle joué par les complexes d'in-
terstitiels doit 8tre important soit que ces complexes sont
crées directement pendant 1'irradiation, soit qu'ils résultent
de l'annihilation de complexes plus petits. I1 semble que ces
deux processus solent nécessaires 3 l'explication des expérien-
ces. On attribue I'ensemble du stade II & 1'évolution de comple-
wes d'interstitiels dont les plus petits sont créés pendant 1°
irradiation et qui se transforment les uns dans les autres en
se compliquant au cours du stade. Le stade II est situé dans
une gamme de température tfop basse pour &tre expliqué par des

complexes de lacunes Vo

L'annihilation des interstitiels, stabilisés par leur
arrangement en complexes,est retardé. Le revenu de la résistivi-
té& vient, pour la plus grande part, de l'annihilation des inters-
titiels pendant leur migration d'un complexe a l'autre et le re-
tard 4 l'annihilation des interstitiels explique le renforcement

du stade II. Le stade ITg, bien net, a doublé en valeur relative

(1) A. SEEGER ~ Zeit. Ang. Phys. 18, 377 (1955)
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par rapport aux irradiations avec des &lectrons. Cela confir-
me que ce stade Te peut pas 8tre attribué & des paires-pro-

ches puisque“daﬁs 1l'expériénce ce type de défaut est défavori-
sé. Cela indique aussi que les di-interstitiels sont, en par- .

tie du moins, créés pendant 1l'irradiation. Le stade II_ est le

. B .
début d'une annihilation continue des défauts dans. laquelle on

distingﬁé-deé Stédes-IIC-etHIID.'Le stade . III marque la fin de

[ —

cette é&volution. Le revenu des stades II.ei{

présente | 54%

du revenu total. - T !
2-3-2 - Etude du trainage magnétique . . -%ﬁ?‘a.“
a) - Le nickel pur S R
' e o e S L LI D R TS
Les ecxpérience sont faites "in %Itu"*daﬂsdumembpuqle

3 néon liquide (27°K). On trouve quatre zones de tralnage ma-. °:

gnétique IB’ IC’ IE et I;B. Les zongs ;B_Et_IC sont trés fail-

bles. Les caractéristiques sont les suivantes. ; (fig. 33 et ta-
' ' 7

bleau XI) (montée lindaire 10°-107 dosé 1,2.107 7 nvt>1l MeV).

f “.Paramétres irAzone .i zone. f Zone.-f zone f
. carqcterlsthueg . IB . IC o »IE S IIB .
: h mQe/g N 1 : 23 1 2
: Tr °K i .30, : 8O .: B4 oz .83
: ‘Tg °K - i +32 .+ .82 . 62 .3 105

. TABLEAU X

A la suite du stade IIj, on trouve un trafnage con-

tinu de 0,5 mCe/G environ.




Ces résultats confirment la faiblesse de la concen-
tration en pairés proches dans les irradiations aux neutrons.
Remarquons néanmoins que, par leur voisinage, les défautsrde
la zone de Seeger peuvent bloquer le trainage magnétique des
paires proches. La zone Ip est assimilable d la zomne des in-
terstitiels libre trouvée dans l'irradiation avec des élec-
trons. On remarque enfin le renforcement {(dans un facteur 2
au meoins) du stade 11, par rapport aux irradiations &lectroni-
qués. Un ensemble de courbes d'annihilation isochrone est re-
porté sur la fig. 34%. D'autre part, le nickel pur irradié i

forte dose (L}.lO18 nvt)d 77°K présente en plus de la zone II

B
une série de zones qui forment un continuum dans lequel on
peut distinguer des zomnes IIC et IID, fig, 35. Ces zones sont
reliées au stade continu de revenu de la résistivité (stade

11).

b) - Nickel allié 3 3000 ppm de fer

Le nickel de fusion de zome pollué de 3000 ppm de
17

fer, irradié avec 1,2.10 nvt>1 MeV, présente une stricture

de zones plus compliquée que celle du métal pur. Nous y ve-

trouvons les zones IB,_IC; Iy et II;. Mais on trouve en plus

B

une zohe II*A; une zone II"A et un continuum de zones profond

gui s'étend jusqu'd 300°K en s'amenuisant aprds un maximum
vers 200°K. Dans ce continuum, on peut distinguer des zones
1I, et II,. Les caractéristiques sont indiquées sur les fig.

36 (recuit isochrone) fig. 37 et tableau XII.

La zone I a doublé (I, et'IIB inchangés) par rap-
port d l'expérience sur le nickel pur. On comprend cette am-
plification si l'intreduction de fer rend les chaines focali-
sées moins stables done & plus courte portée : la recombinai-

son en cours d'irradiation dans les zones de Seeger est plus

faible et la concentration en-interstitiels libre plus é&levée.
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zone

* paramdtres ' zone @ zone | * zone ' zone | zone :
- e - . - - - ' - . L]
.caractérist., I, . I, . TIp [ II', . 1T, . 1II (max) |
: h : - - .1 50 : 6 2 i :
: ¢ o : : o * continu de |
P T 80 89 sk B8 B Ti20 3 000K |
: Tg : ;w4 :65(2) 80 : 105 : contimu

33

T lee as e

Qe

. TABLEAU XII

La zone II large et profonde est reliée du!étade II
de revenu de la résistivifé; Les cbﬁﬁlexesgiﬁ sont suscepti-
bles de relaxations magnétiques alors que, sans doute, les
phénoménes de relaxation déércomplgxes v, sont de plus faibles

amplitudes.

Cependant, en l'absence d'impuretés la .zone n'exis-
te pas sinon dans lé nickel fortement irradié. Les impuretés
jouent le r8le de centre de nucléation pour les complexes. On
attribue le stade II & 1l'évolution de complexes in-I*dans le
nickelipur. L'évolution des complexes innf ne nécessite pas la
création des complexes les plus simples pendant l'irradiation.

Mals 1'évolution des complexes in l'exige puisque les zones

' II ne sont pas observées dans un nickel pur faiblement irra-

dié avec des neutrons.
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Dans ces conditions, l'existence d'une zone II de ré-
sistivité dans le nickel pﬁr se comprend mal. Ainsi qu'on 1'a
vu, l'expérience de revenu de la résistivité n'a pu malheurdu-
sement &tre faite que sur du nickel Johnson-Matthey. Pour com-
paraison, le tralnage magnétique est étudié sur ce matériau

irradié aux neutrons.

¢) - Nickel Johnson~-Matthey (dose 2,“.1017 nvt)(;)(z)

Le nickel Johnson-Matthey présente une zone ITh

et une zone II profonde qui s'étend de 120° § 300°K, fig. 38.
On en d&duit que le nickel Johnson-Matthey est pollud. L'im-
pureté principale (vraisemblablement le magnésium) donne un
complexe i~I+ responsable de la zone II'A (profondeur 7 mle/g,
Tr=50°K, Tg=759K). Cette expérience met en relief la nécessi-
té de travailler sur un nickel trds pur (préparé par F, VANONI)
et montre gue la courbe de revenu de la résistivité (fig. 32)
est une courbe relative 3 un nickel pollué (avec un stade II

important).

d) - Irradiation 3 chaud de nickel allié 3 10.000 pDpM

de fer

Dans le but de mettre en &vidence les lacunes, des
expériences de trainage magnétique ont &té faites, pendant
l1'irradiation mé&me, simultanément sur du niékel pur et sur
du nickel pollué avec 10.000 ppm de fer. Les résultats sont
les suivants (flux instantané : 2.1012-neutrons par cm2 et

par seconde):

Aucun phénomd@ne de relaxation magnétique n'est ob-

servé sur le nickel pur.

(1) P. PERETTO, P. MOSER et D. DAUTREPPE - C.R. Acad. Sc. 258
499 (1964)

(2) P. MOSER, P. PERETTO, D. DAUTREPPE et P. VIGIER -
J. Appl. Phys. 36, 1227 (1965)
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Le nickel allié présente des phénoménes de relaxation

magnétique, voir. fig. 39.

Le processﬁshde reiaxatfon'sur un échantillon vierge
de toute irradiation aﬁtérieure, est activé thermiquement. La
zone de tréfnage est 1arge t Tr=H40°K, h=0,9 mOe/G..A la tem-
pérature de l'expérience, la perméabilité initiale est &levée
{environ 500). Cette circonstance permet d'é&tudier des phéno-
ménes de falble amplltude. Ainsi, qu01que la zone 801t peu pro-
fonde, ia varlatlon de permeablllte represente 30% de la per-

meablllte initiale.

Un échantillon qui a ete 1rradle 3 420°K et &tudié
hors pile, présente une petlte zone de tralnage magnethue vers
B40°K semblable a la zone decr;te ci-dessus. Toute relaxation
magnétique dispérait aprds un traitement thermique & 720°K. Si
cet échantillén est irradié & nouvéau, il présente un tralnage
magnétique continu de 400 a4 625°K environ (point de Curie du
Nickel) et sa perméabilité initiaie diminue. Les points sul-

vants peuvent E&tre avancés :

- Ni 1a monolacune v, ni les complexes vn(n>2) ne
sont couples assez fortement avec l'aimantation pour donner
naissance 3 des phénoménes de relaxation magnétique observa-

‘bles dans nos expériences.

—'Les'compiexes vn~I+(n petit) se réorientent vers
440°K. La largeur de la zone fait penser que ces complexes

sfannihilent en se transformant les uns dans les autres.

- Le comportement de l'échantillon recuit peut &tre
expliqué par des phénoménes de mise en ordre local (il y a 1%

de fer dans le nickel) et par les complexes v formés au cours

du traitement thermique.
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2-3-3 - Ftude par microscopie &lectronique (faite par A. Bourret)
La microscopie électronique permet de suivre 1l'évo-
lution et de déterminer la nature des complexes assez impor-

s)
‘tants pour &tre visibles (dimension >15A).

Des plaquettes de nickel de 7/100 mm d'épaisseur

oent été lrradiées ensemble & 77%K avec 4.1018

nvt>l MeV, puis
amincies 3 260°K. On observe des taches noires ("black dots")
et des petites boucles dont les diamdtres sont compris entre
20 et 120 R. La densité de défauts est de 2,4 lols/cma. Les é-
chantillons massifs subissent des traitements thermiques sous
hélium. Les taches grossissent en se raréfiant. L'analyse du
contraste des plus grosses boucles montre leur caractére in-
terstitiel., Vers 570°K apparaissent de petites taches en plus

de celles qui viennent d'étre décrites. (photographies 1 3 5).

Cette &tude supporte donc l'idée de l'évolution de
complexes d'interstitiels au cours du stade II qui deviennent
assez gros & la fempérature ambiante pour 8tre vu au microsco-
pe électronique. Lesgs stades IIC et IID corregpondent & des com-
plexes plus stables que les aqutres. De petites taches noires
indépendantes des premidres, apparaissent dans le nickel ayant
subi un traitement & 790°K. Ces taches sont attribudes & des
complexee de lacunes v, qui, de m&ne que in, évoluent en gros-

sissant d partir des complexes les plus simples.

Les taches noires et les boucles ont disparu apris
le stade V.
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Micrographie n® 1 - Nickel pur non irradié. On distingue
: un joint de grain.

Micrographie n® 2 - Nickel ilrradié avec 4.1018 nve >1 Mev

montrant les taches noires de diverses
tailles (X 190.000), ‘




Micrographie n® 3 - Nickel irradié avec 5,107 nvt > 1 MeV
montrant les taches noires de diamdtres inférieurs (w 190.000).

Micrographie n® -4 - Nickel irradié avec 4.1018 nyt > 1 MeV
recuit sous hélium & 790°K. On distingue de grosses taches
noires (100,A) et méme des boucles, ainsi que de petites

taches (20 A) qui apparaissent & ce stade du revenu {(x 190.000).




Micrographie n® 5 - Nickel irradié avec 4.1018 nvt > 1 MeV

recuit sous hélium & 790°K. On y voit une dislocation tordue
en hélice par piégeage de défauts ponctuels ( X 114,000).




2-4 - TREMPE ET DEFORMATION A FROID

2-4~-1 - La trempe o

Des fils de nickel de 10/100 mm de diamdtre chauffés
par effet Joule & 1300°K environ, sont trempés dans une atmos-
phére d'hélium trés pur (99,999%) sous pression (2 atmosphd-
res), & 779K, L'étude de la résistivité de 1'échantillon ne
révéle ni stade II ni stade III, mais un petit stade IV vers
410°, On trouve également un stade V did 4 la recristallisa-
tion ﬁ?) §5UP le stade IV mais pas pour le stade III qui dans
les expériences de Wﬁttig est trop pré&s de la température du
milicu de trempe. L'expérience supporte donc l'idée de la mi-

gration des monolacunes v au stade IV - (3 410°K).

- Des trempes sur du nickel'pollué de 1000 ppm de fer
“‘ont été également effectuées. Il semble que le stade soit 1é-
gdrement déplacé vers les hautes températures. On remarque
vers 230°K une curieuse dépression de la résistivité déja
trouvée par .C. Minier sur le fer trempé et dont on ne sait
pas_éi elle doit Btre rattaéhée aux .conditions expérimentalaes
ou 3 une évolution de défauts.

(3)

B. Deviot et al ont montré l'influence des impu-
retés sur les défauts créés dans le nickel par la trempe et -
la nécessité d'opérer avec un nickel trds pur. Le stade cou-
ramment observé vers 500°K (dppelé stade IV) serait di & des
défauts de type vnwf? puieque ce stade apparait sur les échan-

tillons les moins purs.

(1) Ceci a &té montré par des &tudes aux R.X. de P. MERKLEN
et 0. DIMITROV ~ C.R.A.S. 261, 128 {1965)

(2) M. WUTTIG et H.K. BIRNBAUM - Acta Met. 14, 58 (1966)

(3) N. SCHERRER, H. OCTOR et B. DEVIOT - C.R.A.S 261, 3571
(1965)
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Les &tudes de tralinage magnétique que nous avons fai-
tes sur des rubans de 7/100 mm d'épaisseur trempds dans les mé-

mes conditions n'ont donné aucun résultat.

"Le stade IITI est un stade bien défini particulidre-
ment important dans les irradiations avec des neutrons. Il n'
est pas.-dd & la destruction des complexes in eontrairement d
(1)

ce que nous:avons publié , puisque ceux-ci sont visibles &
des températures supérieures 3 celle du stade III. Le stade ne
se traduit d'ailleurs par aucune évolution particulidre de la
‘structure des taches noires observées au microscope. Il pour-
rait &tre la transformatiocn de complexes in particuliérement

stables et de diamétres inférieurs a 15 g, comme cela est sup-

posé pour les stades II_, et IID.'Mais dans cette interpréta-

C

-

tion, et contrairement 3 l’expérience, les gros complexes ne
peuvent pas &tre observés avant le stade III. D'aprés'Beeler(z)
20% des lacunes créées pendant l'irradiation avec des neutroans
sont sous forme de bilacunes. Comme tous les interstitiels ne
disparaissent pas puisqu'ils forment des domplexes, il est né-
cessaire d'associer un stade de revenu de la résistivitéd 3 1'
annihilation des bilacunes. Nous attribuons le stade III qux
bilacunes, Le moddle suppose donc une mobilitéd plus grande

des bilacunes que des monolacunes. C'est 13 uhe idée admiSe(g).
Aucune zone de trainage magnétique qui puisse &tre relide au
stade III n'a 4été trouvée dans nos expériences sur le nickel

pur. Cela vient de la faiblesse du couplage magnétique.

(1) P. PERETTO, D. DAUTREPPE et P, MOSER - Phys..Stat. Sol
13, 325 (1966) , o -

(2) Voir annexe § 6.1.4.
(3) J.M. BARTLETT et G.J. DIENES - Phys. Rev. 89, 848 (1953)

5
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En effet Seeger et al ont étudié des ph&noménes de relaxa-
tion magnétique qui dispavaissent aux stades III, Ils sont
‘de faibles amplitudes mais montrent gue le défaut III est

" bien défini et anisotrope.

2-4-2 - La déformation d froid

P. Merklen et 0, Dimitrov se sont intéressés au re-
venu de la résistivité du nickel déformé & 77°K (fig. 4l).lLa
courbe de revenu présente un stade II et en particuller des

stades assimilables aux stades II_. et II, Le stade II décrit

done l'é#olution.de complexas d'iiterstiiiels in créés par la
déformation. Il y a aussi un stade important & 320°K. Il est
vral que ce stade est décalé de 40°K par rapport au stade TII
trouvé dans les expériences d'irradiation avec des neutrons,
et par rapport au stade III trouvé aprés déformation 3 300°K.
Il correspond de plus au revenu du trainége magnétique conti-
nu observé dans nos expériences. Ainsi le stade 3 320°K (notd
Iin ) n'est~il peut-8&tre pas assimilable au stade III et déecri-
ralt il l'evolution d’un complexe (ou d'un ensemble de comple—
xes) l particulier dont le diamétre est inférieur 3 15 A
Enfin, un grand stade entre 500 et 620°K suit la recristalli-

sation et l'é&volution de complexes du type v ou vn—I+.

- MODELE PROPOSE POUR LES DEFAUTS PONCTUELS DANS LI NICKEL

Les hypothéses formulées au cours du paragraphe sur

la nature des défauts sont rassemblées deng le tableau XIII.
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Nomenclature : 1 : 11 :
par stade : : : : : Ty : :
N t IB : IC : Ip I . I, T II§ :
Tr .29 1 w0 P - P 50 Y 53 g0, P osy
Tg S8y F w2 P osw i g2 Y 78 f1z0 Yo
coor P oor P oor P oor fogr }ogr Y oor G

processus de : ¢ : e H e: : © 3 e : ¢ ;. © : |
création i #%° f 7° f nq, f n® f n® f n° f n° f
efficace : : : L : : : : :
. TR IR LI BooLow . B
Moyen de = 0 o, e o N I - T
détection’ i : : ps. b p.g : : : :
Hoddle . © e ) ; '
proposé& pour | .. .. .. . IR VR Y [ : .
la nature'du.:r(v 1)1:,(v‘1)2:2(v,;)n: 7:;7 : i-1 : ip-1e T2 :
défaut .. : . X ) . .

I
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i I1 : 111 : IV : v
X 1T, 11, I, : : X
A
175 | 2140 z 320 1 870 . 410 ; 550
; AR 2 S ) oI
: e e : d e e o
n° n® no(?)§ n° n° n°
: C.W. C.W. C.W. - C.W. C.W.(?)° C.W
. Q Q. Q.
u ) u u u(l) .ﬁ . '
X o P : o o p p
. E.S.(Q)f E.S (2): ;
P M.E. (2) D M.E. (2) ] M.E. ] M.E. [ H.E i M.E. ]

i), b (i) . . : : Vn
L S T PO S A S
n 1 n 2 : ‘recristal.

lisation

. »

TABLEAU XIII

(1) d'aprds A. SEEGER

(2) dfaprés F. BELL




- 12% -

SYMBOLES :

¢ i irradiation aux &lectrons

(dose : 10t8 élec{:rons/cm2 de 2,5 MeV)
n® : irradiation aux neutrons

(dose : 1,2 1017 neutrons/cmz)
0 : métal pur 7
I+ : métal allié avec des impuretés (4 3000 ppm)
CW : travail 3 froid

: trempe

¥ ¢ tralnage magnétique

: résistivité
ES
ME

énergie stockée

microscopie &lectronique

Tout symbole barré indique une expérience négative.

Tout symbole manquant, indique que l'expérience n'a pas &té

faite.
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3 -~ LE STADE I : L'INTERSTITIEL

3-1 - STRUCTURE DES DEFAUTS QUI S'ANNIHILENT AU STADE I (1)

3-1-1 - Le défaut IE

Dans le modéle, le défaut IE est l'interstitiel 1li-
bre i. Masqué par le stade Ip» le stade I est difficile 3 é-
tudier par résistivité, Par contre, le trainage magnétique est
adapté 4 l'étude de l'interstitiel puisgue le stade ID ntest

pas lié 3 des phénoménes de relaxation magnétique.

La relaxation associée a l'interstitiel, suit une loil
exponentielle avec une bonne approximation : la largeuf du spec-
tre d'énergile d'activation qui rend compte de la relaxation est
de llordre de 1,5 kT = 6.107°

avec des neutrons, fig. 42 ; il est encore plus faible dans les

eV, (K=2) dans les irradiations

irradiations avec des électrons, fig. 43. Dans ce cas, la cour-
be de relaxation est une exponentielle presque parfaite (K=1).
Le processus de relaxation est donc nécessairement une réorien-
tation du défaut (avec ou sans migration) et non une diffusion
vers les parois de Bloch. Ce mécanigme, analysé en terme 4d'ex-
 ponentielles, conduit & une largeur de spectre de l'ordre de
5.1072

et nécessairement Q;dc:é}c' Or le champ de tratnage est nul aux

eV (K=8). Ainsi, le défaut n'est pas l'interstitiel ig

champs forts ; c'est ce que montre une étude au galvanométre
balistique fig. 44, et ce que confirme une &tude de la perméa-
bilité réversible de l'échantillon placé dans un champ conti-

nu, fig. 45 : les courbes de perméabilité réversible du métal

(1) P. PERETTO, J.L. ODDOU, C. MINIER-CASSAYRE, D. DAUTREPPE
et P. MOSER - Phys. Stat. Sol. 16, 281 (1966)
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avec et sans défauts Ip se rejoignent et se confondent aux

champs forts., L'hypothése de l'existence de parcis 3 71° est

supportée :

- d'une part par la faiblesse de l'énergie de ce type de paroil
par unité de surface (aussi bien les parois (100) que les pa-
rois (110)),

- et d'autre part parce qu'elles sont effectivement observées

(1)

3 la températurce ambiante .

La structure du défaut ne peut pas &tre ia(110), ni
ia(111), ni i§, ni iy. Remarquons aussi que les paires-proches
sont des défauts polaires dont les champs de trainage ne sont
pas nuls & l'infini : le défaut IE n'est pas une paire-proche.
La structure stable de l'interstitiel est “1'interstitialey”
ia{100}.

3-1-2 - Les défauts I et T,

Dans le modd&le, les défauts Ip et I, sont des pai-

res prdches bien définies. Eventuellement parce qu'il est un

peu trop large, le stade IC peut &tre l'annihilation superpo-

sée de deux palres-proches différentes, dont une seule est as-
sociée 3 la zone de tralnage I,. La comparaison de la relaxa-

tion magnétique et du revenu de la résistivitéd, permet d'en

proposer les structures,

L'existence m&me d'une relaxation magnétique néces-
site que les structures des défauts en relaxation soient de
méme énergie : ce sont les structures qui se correspondent dans
les symétries du eristal. Elles font partie d'un m&me groupe.

Cette condition est nécessaire mais elle n'est pas suffisante.

(1) E. KNELLER - Ferromagnetismus - p. 327, fig. 21 et 28.
Springer-Verlag - BERLIN (1962)
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Figure 44 - Champs de trafnage du défaut associé & la zone Ig. Le point & ,champ
fort a-été déterminé le premier (irradiation avec des neutrons).
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VINEYARD et al.
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8i le groupe est composé de sous-groupes comprenant
plus d'un site (groupes de type a) la relaxation peut stef~-
fectuer sans que les défauts changent de groupe de sites. Il
n'en est pas ainsi si les sous-groupes ne somprenment qu'un
seul site {groupes de type b). Dans ce cag, si 1l'énergie des
siteg du groupe relais est plus basse, le groupe relals pompe
les défauts et les sites du groupe de type b en considération
ne peuvent pas supporter de relaxation magnétique. Ainsi qu'
on le constate, un site d'un groupe de sites de type b est
connectd avec deux sites des deux groupes différents de type
a qui encadrent le groupe de type b. Si 1'énergiec d'interac-
tion lacune-interstitiel varierde fagon monotone entre ces -
deux sites, nécessairement un des deux sites est d'énergie
plus basse que l'énergie du site du groupe b. Donc les défaute
sur les sites d'un groupe de type b ne peuvent pas induire
des phénoménes de relaxation magnétique. Sulvant une direction
déterminée partant de la lécune, l1'énergie d'interaction é-
lastique (1) est bien ﬁne fonction monotone. Mais il n'en est
pas de méme de 1l'énergie d'interaction glectrostatique issue’
de la réorganisation des &lectrons de conduction (2). Les con-
clusions sont donc valables dans la région ol l'énefgie &las~

tique l'emporte, c'est-d-dire 3 assez courte distance.

Nous nous intéressons & présent aux informations
que l'on peut obteniyr de la comparaison du revenu de la résisg-
tivité avec la disparition du trainage magnétique. Si un dé-
faut migre d'un site de tjpe a @& un site de type b stable,

(c'est-3-dire si _E < Egb’ ol éEb est l'énergie d'activation

de migration du site a vers le site b et Egb 1'énergie de gué-
rison du défaut sur un site b} la disparition de la zone de
trainage magnétique n'est pas associée 3 un stade de revenu de

la résistivité.

(1) D. ESHELLY - Solid State Physics - n® 3, p. 79
(2 A. BLANDIN - Thése Paris -~ 1081
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Corrolairvement si l’'on observe simultandment la dispafition dr

une zoneg de trafnage magnétique et un stade de revenu de la ré-

sistivitd, o 'est que le defauﬁ migre d'un site de type a-en un

gite de type b instable (L By Lgb).

Sl un déFaut migre d'un site de- type b en un site de

type a stable (E < Eg } aucun revenu de la re31stlv1te {ou
b-a :
trés falble) n'est assoc1e d cette mlgratlon. Un renforcement

du tralnage des défauts sur les sites de type a est mls en &-

vidence si E < E (E est l'energle d'ﬂctlvatlon de ré-

ra b+a,‘ ra i
) ) . 2 3 < <.
orientation du défaut sur un site a).si bEa € Epat 5ga’ i'la

~

température 3 laquelle-est etudlee l relaﬁation maunétiqué;'la

migration des 91tas a vers les. 81tes b est - déja. accomplle et
rien ne trahit la mlgratlon. Si bE < B ‘< E é"ll en est de
méme (de plus, 11 n' y a Das de zone de tralnage assoc1ee aux’

défauts sur les s;tes al.

Enfln, si un défaut migre d'un site de type b er un
site de type a 1nstable (b+a > g ),on observe un stade de re-
venu de la résistivité qui n'est associé 3 la dlSpapltlon dltau-

cune zome de trafnage.

Les. 1ndlcatlons permettent de rechercher les struc~-

tures. des, defauta IB et IC Le stade IB de revenu .de la résis-

Fad ey

tivité est assoc1eva la, dlsparltlon d¥une zone de . tralnage ma-
gnétique. Lé stade I est - donc l'annlhllatlon d'un defaut pla-
cé sur les sites’ 301t du. groupe 1 soit du groupe 3, etc.Nous.a—

vons vu (§ 2.2.1.) que le défaut IB d01t.etrehrecherché parmi

les sites les plus proches. On peut arguer égalémént d*tume plus
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grande perturbation sur l'énergie de migration de l'intersti-
tiel des paires pour les sites les plus proches. Les sites du
groupe 1 trop proches de la lacune sont sans doute instables
comme le montre le calcul mécanique. Ils sont éliminés. Nous

agsoctons le défaut I, aux sites du groupe 3.

B
Dans le nickel, nous n'avons pas retrouvé l'analo-

gue du stade I, observé dans le cuivre, (qui est également un

métal C.F.C.,). Le stade I, est donc soit situé au-dessous de

A
20,4%K, soit inexistant dans le nickel : il correspond & umne

structure instable d cette température. Les énergies de guéri-
son des défauts du groupe 2 sont assurément fortement pertur-
bées par le voisinage de la lacune. Par conséquent, ces défauts
doivent s'annihiler en un stade de revenu de résistivité a bas-
se températurec, nettement différencié sans disparition de tral-
nage : rien de tel n'est observé. Les. sites du groupe 2 sont
instables au-dessous de 20,4°K. Ils sont vraisemblablement in~

(1)

stables 3 0°K comme l'indique R.A. Johnson

Le défaut I, est associé aqux sites du groupe 5.

Les composantes des défauts du groupe 4 sont placées
sur les lignes demnses du cristal. La perturbation sur les éner-
gies de guérison des défauts du groupe 4, est plus importante-
que celles des défauts des groupes 3 et §. Par les arguments
utilisés pour les défauts du groupe 2, nous concluons 4 1'in-
stabilité des sites du groupe 4. Cela concorde avec les résul-
tats des calculs mécaniques dans les C.F.C. : les défauts

_iaa(kko) sont instables si k33.

(1) Annexe § 6.2. - R.A. JOHNSON trouve méme que l'interaction
Lon{200)
(100)

est fortement vépulsive pour v-i
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Pour définir complétement la structure des paires-
proches, il est nécessaire de préciser quelles sont, pour un
groupe donné, les structures v-i qui se réorientent. Comme le

montre le tableau IV, il y a 2 structures possibles d'énergie

différentes pour les défauts du groupe 3 par exemple v-iadggéi;
o0l 211) . 1. . . . A
et -1 (100)° Des considérations sur la réorientation des dé-

fauts (voir ci-dessous) laissent 3 penser que la structure res-
ponsable de la zone de trafnage magnétique IE est la structure
caa(211) P coa(211)

- (001)" Les défauts de structure v-1 (100)

nihiler dans un stade de résistivité 3 basse température ou

peuvent s'an-
sont instables,

De la méme faéon, il y 2 3 structures possibles d'é-~

nergies différentes pour les défauts du groupe 5, V“iaugfég;:

Lo (310) .oa(310) . 4 , P
i (010) et v-1 (001)° Les considérations sur la réorienta-
tion des défauts laissent 3 penser que la structure responsa-

ble de la zone de trafnage magnétique I, est la structure
.0a{310) 2 L0a{310)

- (001)° Les défauts de structure v-i (010)
ciper au stade de revenu de la résistivité IC ce qui explique-

(L

peuvent parti-

rait 1'élargissement du stade

oo 310)
structure v-1 (100)

. Il est vraisemblable que 1la

est instable (voir § 3.2.2.).

3-1-3 ~ Les défauts ID

Dans le moddéle, les dé&fauts ID sont un ensemble de

paires-proches. Cependant son importance et l'absence ‘de zone

de trainage magnétique associée peuvent aussi bien s'interpré- -

ter par l'annihilation de crowdions, (défauts 1a{l1l0) et 1i§)
créés par arrét sans réarrangement des chaines focalisées. Cet-

te hypothése implique l'alternative suivante :

(1) J.L. ODDOU ~ th@se 38me Cycle - Grenoble (1967) 3 paraftre
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a) - Deux sortes d'interstitiels, le crowdion ID et l'intersti-

tialey I_, sont créés directement au cours de l'irradiation.

>
Dans un iétal pur, ce processus va contre le déterminisme du

comportement des chocs une fois qu'ils sont focalisés. On peut
imaginer,cependant,que les interstitiels IE naissent de la dé-
focalisation des chaines passant au voisinage des défauts déja
existants :le nombre de défauts Ie créés par unité de temps est
proportionnel 3 la concentration de défauts existants. La vi-

tesse de formation des interstitiels IE est nulle en début 4°

(1)

irradiation. Les expériences de J.L. Oddou ne supportent

pas ce point.

b) - Le crowdion se transforme en interstitiel pendant le trai-
tement thermique. Dans ce cas, l'énergie d'activation de la
transformation doit &tre trds voisine de 1l'énergie de migration
de l'interstitiel libre et cecl dans le cuivre, le nickel et

ie fer, puisque J. Verdone(2) retrouve une m8me disposition

des stades dans ce métal. De plus la variation de la résisti-
vité et de l'énergie libérée dans la transformatiomn du crow-
dion en interstitiel libre doit &tre environ 5 fois plus gran-
de que la variation de la résistivitié et de 1'énergie libeé-
rée dans l'annihilation d'une paire éde Frenkel. Cela est peu
probable. Pour répondre 3 cette objection, on peut enfin pro-
poser que certains crowdions s'annihilent dans les lacunes,
tandis que d'autres se transforment en interstitiels. Cela sup-
pose une énergie de migration du crowdion trds voisine de 11é-
nergie de transformation du crowdion en interstitiel,elle-méme,
trds voisine de 1l'énergie de migration de l'interstitiel et ce-
ci dans tous les métaux cités. Une hypothése reposant sur un

tel ensemble de coincidences ne peut pas 8tre retenue.

(1) J.L. ODDOU - communication particulidre

(2) J. VERDONE - communication particuliére
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De fagon plus générale, il est peu naturel de placer
~ le crowdion dans la gamme &troite de température qui sépare les

paires tréds proches (stades I_ et IC) des interstitiels libres

B
(stade I ) dans laquelle il faut bien placer la plus grande par-
tie des palres proches 1ntermed1alres {et cela dans tous les

métaux cités).

Enfin dans le cuivre, les calculs mécaniques faits
par Vineyard et al. montrent 1'instabilité du crowdion gqui se

transforme 3 O0°K eninterstitialey (ia(100)).

Nous rejetons L'hypothése du crowdion pour le stade
I,. Nous proposons que le stade ID suive L 'évolution d’'un en~
gsemble de défauts métastables qui se trouvent dane la zone dF
interaction de la lacune, c¢'est-d-dive parmi les sites proches-
voisine des sites instables. Seulement ces sites ne sont pas
tous également peuplés. Vineyard montre par le calcul.que,dans
le cuivre, les chocs focalisés suivant (110) perdent peu d4d'é-
nergie par marche (%-eV) et peuvent créer des interstitiels
sans interactions avee la lacune mére (défaut IB)' Par contre,
les chocs focalisés suivant (100),perdant 7 & 8 eV par marche,
sont vite amortis et créent des interstitiels peu éloignés de
leurs lacunes méres (2 34 5 distances atomiques) en interac-
tion avec elles. L'irradiation engendre ainsi des paires pro-
ches de type v‘iaa(kOO) et des paires voisines de celles-ci.
Elles s'annihilent au stade ID.'Il faut remarquer que les chocs
{110) sont moins stables que les choes (l00) comme le montre
la fig. 46 : un choe (110) trop énergique-se défocalise et en--
gendre des chocs focalisés (100). Ainsi les défauts I, sont

principalement les défauts de type v- luu(kOO) {(k=3,4 5) et
aa(kko)

les plus proches des défauts métastables de type v-i
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Aucun trainage magnétique n'est associé 3 ces défauts car ce
"sont des sites de type b. D'ailleurs pour nombre de sites mé-
tastables de type a proches-voisins de ces derniers, et

gui participent au stade I 1'énergie de guédrison doit &tre

D’
inférieure 3 l'énergie de réorientation.

La diversité des défauts qui évoluent au cours du

stade ID en expligque la largeur.

3-2 - LA REORIENTATION DES DEFAUTS AU STADE I

3-2-1 - L'énergie d'activation de réorientation de l'inters-

titiel

_ Le processus de relaxation,comme nous l'avons vu au
§.3.1.1. ,est un processus de réorientation. L'énergie d'acti-
vation est calculéde 3 partir des constantes de temps mesurées

d des température différentes.

_kT1T2 62
E——§—:?“ Log e
1 "2 1

Sur la fig. 47, des courbes G(t) ont été tracées dans
les cas d'irradiations aux neutrons et d'irradiation aux élec-

tprons. Voir tableau XIV :

(T, -T,)
Comme pratiquement AE_ 2 .0.2, 5%,
. E T,-T L
1 "2
on a : E =0,145%0,007 eV
12

On en déduit : 6, =(3%t2) 10~ sec
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: T°K : 8 sec : E eV : type dlirradiation :
P oseo,2 220m : | :
i - . 0,15 ev - électron X
P s20,4 ' gogow : :
. s6°,6 | 2gor ) )
* ss0 : 621"  ‘0,1u4(+) Ev ° neutron :
P oss°,2 ' g010m : :

TABLEAU XIV

3-2-2 - Le processus de rédorientation de l'interstitiel libre

a) - La réorientation s'accompagne d'une migration., Pour
établir ce point, il est nécessaire dlanticiper sur 1'&tude de
l'annihilation du défaut. La réaction d'annihilation principa-
le proposée est v+i+o et le nombre de réorientations avant an-
nihilation est comparable au nombre de sauts nécessaires 3 1!
interstitiel pour rencontrer une lacune., De plus, ce nombre di-
minue lorsque la concentration de défaut croft : la réorienta-

tion est donc simultanée avec la wmigration.

b) - Structures se correspondant dans un saut. Il est possi-

ble d'imaginer autant de processus de migration possibles qu'il
. 00(l110)
2

migration connecte en effet deux structures d'interstitiel

y a de di-interstitiels i d'énergies différentes. La
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dont les centres de gravitd sont en position de proche-voisin.

Or deux di-interstitiels de méme énergie se correspondent par

un déplacement ou un retournement. Il en est de méme des struc-

tures de col dans les migrations associées & chaque di-inters-

titiel. D'apréds le tableau III et la figure 7, on compte 4 di-

interstitiels indépendants. Le processus de migration n'est as-

. . x . aa(llO .
socié ni & la structure ( ) ni 4 la stpructure

12(100)(100)

i %0 (110) car il connecterait deux structures d'axes A a=-
2(001)(001} € \ y P

ralléles. Les énergies de couplages é&tant identiques, il ne

pourrait pas rendrc comptre de la relaxation magnétique. Les
. aa (110) . oo (110)

deux processus de type 15(001)(100) et 12(100)(010) sont pos-
sibles.
c) - Géométrie du réscau de diffusion. Les constantes de temps

de relaxation dépendent des trajectoires parcourues par le cen-
tre de gravité pendant la migration, c'est-d-dire du réseau des

positions de col.

;oo (110)
2(001)(100)
Le seul élément de symétrie de la figure est le plan

- cas du processus associé 3

(100). Par suite, le centre de gravité en position de col est
un point 3 priori gquelconque de ce plan. Dans ce processus, un
interstitiel est connecté 3 16 voisins par 16 chemins diffé--

rents. fig. u48.

La matrice réduite s'técrit 1

-8v Ly 4v
AY = bv -8v Ly soit A
by  4v  -Bv

1t

~-12v
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Mais il existe un cas limite lorsque C et I sont con-
fondus : le défaut se réoriente 3 centre de gravité fixe avant
de migrer ; si la position c¢ol est ia(lll), on trouve A=—2v‘
(voir § 1.2.2.).

- Cas du processus associé a i, ,%¢ (110)
: , 2(100)(010)

Nous envisageons troils processus possibles

- Celui ol la position de col est iR (au centre du
cube) (fig. 49

r X N

3 3 3
2 iy 2 .
| - = —_— vt = -
A Bv 3v 3v s0it A=-2v
L 3 3 3 y

- Celul proposé par Seeger (fig. 50).

iy 2v 2v
At = 2y =kv 2v solt X= =~-Bv

2v 2v  =hv

- Celui proposé par Johnson.(fig. 51)

)
16 8 8 )
3V 37 3"
At = %v -E%v' %v soit A=-8v
8, 8, .i§,
| 3 3 3" ]
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La valeur théorique de 6o est :

5.-S
eo=%¥exp ---EJ---}-c--—‘£=O,6.lO":"ch:»:pé-»sw d 50°K

w

ou SC at SP sont les entropies des structures en position de
col et en position de puits. A chaque processus correspond une
valeur pour 6, et en comparant avec la valeur théorique, une

certaine variation d'entropie AS/Kk.

Nous obtenons les résultats suivants, tableau XV.

Processus : -A/v eox1012 : AS /k
. tao0l)=ia(l00) . 4, : 12 - 80 i 8 - 4,5 :
X C guelconque X . . ‘ .
10(100)+ia(010) ° : :
Johnson . 8 ; 8 - 40 1 2,5 - 4

cel en ig

' iq(100)+ia(010) | : . :
Seeger - 6 : 6 -~ 30 . 2,2 - 3,7 |
col en iy ’ : : :

me we W9 A

i0(100)+ia¢020) ° :
col en i8 :

' {a(001)+ia(100) ) :
° c¢ol en ig(1ll) . .

TABLEAU XV
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L'entropie de formation de l'interstitiel de cuivre
(1) =AS

a &té calculée par H. Huntington et al. : 8=0,8k. SP—SC
doit &tre encore plus petit. M&meen tenant compte du fait que le
calcul conduit d des résultats trop faibles (environ un coef-
ficient 2 pour les lacunes), les valeurs trouvées pour AS/k ne
sont compatibles qu'avec les deux derniers processus. Dans le
processus [ia(100)+ia(010), ifen position de col|, le nombre de
positions de puits est trols fois supérieur au nombre de struc-
tures en position de col : soit AS géom>0., Dans le processus
ia(001)+ia(100), ic(11ll) en position de col| , le nombre de
position de puits est inférieur au nombre de position de col
(dans le rapport 3/4) : AS géom<0O. De plus, comme la structu-
re in(100} est moins symétrigue que la structure iB,ASvib>0.
Par contre, on peut penser que les structures io(l00) et
ia(1l1l) étant toutes deux des interstitiels dédoublés,

AS 0. Denc dans le premier processus AS>0 alors que dans

vibﬁ
le‘deuxiéme;AS$O. Sans prétendre &tre une démonstration, ces
arguments plaident en faveur du processus : |[ia{l00)+ia(010)},

iR en position de col|.

Ce mécanisme n'est pas celui proposé par R.A.
Johnson en ce qui concerne la position de col. Le point cri-
ticable du moddle de R.A. Johnesonm est l'utilisation de poten-
tiels par paires, de forces centrales, L'emploi de potentiels
plus réalistes peut modifier profondément les conclusions des
calculs du moins sur la structure des défauts. Lfaccord est
sans doute meilleur pour la dynamique de création des défauts

qui met en jeu des énergies plus élevées.

(1) H. HUNTINGTON, G. SHIRN et E. WAJDA - Phys. Rev. 99,

1085 (1955)
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Dans une maille, on trouve 12 structures différentes
(3x4) pour im(100). Or le processus de migration envisagé con-

necte 6 structures gqul comptent pour moitié puisque leurs cen-

tres de gravité se trouvent sur les faces du cube ¢ soit 3 struc-

tures par maille. On en dé&duit que la migration de l'intersti-
tiel se fait sur U4 sous-réseaux de diffusion déconnectés dont
la structure cristallographique est quadratique centrées ;
fig. 52 et fig. 53.

3-2-3 -~ La réorientation des paires proches I, et I,

Il est impossible 3 cause de la rapidité Ee l'anni-
hilation de déterminer les énergies d'activation de réorien-
tatiqn des défauts,IB et I, par la méthode claésique. En uti-

lisant la rdgle de Wert et Marx(l) (Wr

mTr) qu'on peut, peut-
8tre, justifier dans le cas présent par 1t'identité de la natu-

re des dé&fauts migrant ; on obtient :

Wr(IB)=O’O75 eV

et Wr(IC)%OflOS eV
Les processus de réorientation sont dérivés de celui

qui a été adopté pour l'interstitiel libre.

Un processus de réorientation correspond 3 chacune
des 2 structures possibles pour le stade IB. fig. 5h.

.au(2ll)

Pour le défaut v-i (100)* il y a deux possibilités :

~ le défaut est instable,

- le défaut est stable, mais la position de col trés proche de
la lacune rend impossible la rélaxation. Dans c¢ce cas, uh sta-
de de revenu de la résistivité situd vraisemblablement 3 bas-

se température doit lui 8tre associé.

(1) C. WERT et J. MARX - Acta Met. 1, 113 (1953)
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. La0(221)
La zone I, est done la relawation de v- (001)
3 structures sont possibles pour le défaut I

C’
65. La migration de v—iu&(alo) l'emméne en A : la structure en
g (010)

A v-iuagiggg est instable, (elle fait partie du groupe 2) : la

.aa(SlO)
(100)
permet pas la relaxation puisqu'il est impossible de passer di-

fig.

relaxation est impossible. De m&me la structure v- ne
rectement d'une structure d une structure &quivalente.

.aa(310)

La zone ;C st done la relaxatzon de v-i (001)

I1 est possible que v- luaégig; part1c1pe au stade
de résist1v1te IC ou a d'autres stades, ce qu 'une etude fine
de la résistivité devrait mettre en évidence. Lé dé&faut

“i&ugiég; est sans doute instable car ltatome B est repousse

par-l‘lnterstltlalcy vers la lacune,.

8-3 - L'ANNIHILATION DES DEFAUTS AU STADE I

3~-3-1 - Evolution de la réorientation de l'interstitiel libre

au cours de son annihilation

Des courbes de relaxation magnétique sont &tudiédes

aprés une annihilation partielle du défaut.

Les échantillons, irradiés avec des électrons, pré-
sentent un accroissement de la largeur du spectfe'd‘énergie
d‘actlvatlon pendant l'annihilation de l'interstitiel et une
augmentatlon de l'énergie d'activation moyenne, fig. 56 : la
constante de temps moyenne & 56,2°K passe, aprds une annihila-

tion . d'environ 70%,de 220" & 350" et la largeur du spectre de
03 1,3.107°

eV {(de K=1 a K=si),
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Dans les &chantillons irradiés avec des neutrons, on

constate également une augmentation de la constante de temps
moyenne de réorientation de l'interstitiel.

3-3-2 - Nombre de sauts effectués par l'interstitiel avant
7 l'annihilation

Le nombre de sauts est défini par

t
j a_
oo OCTCED)

ol 8 est la constante de temps de réorientation & la tempéra-
ture T.

- Dans une annihilation isotherme

: T(t)set; n=ev

6(T)
.y x . . ti . £ %
- Dans une annihilation isochrone : n=z BTy i est le numéro
{ i
du palier de durée T, a la témpératu%e Ti.

- Dans une annihilation linéaire

: T=at
= _E =E
avec e-etjexka et To“k
1 (T _ar
n,_—-—— bt .
: aeo axp 33
° T
L'intégration effectuée par Vineyard et Damask(l)'
conduit & :
T T T
=2 X 2 -2
n-ueo TOexp( 7 )+Ei( 7 )

(1) G.H. VINEYARD et A.C. DAMASK - Radiation effect in solids
Interscience Publishers.

N.Y. (1957)
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Comme TO>>T, on peut utiliser le développement asymptotique :

X
. (x>=e_[1+£+z..+. . ]
1 X x x2

2
O] kT (voir thédse de Moser)

“a.8(T).E

=] -3

Des trois types d'expérience, la dernidre est la
plus facile 4 réaliser correctement. De plus, une exploration
en température est préférable d& une exploration en temps, par-
ce qu'elle permet de suivre 1'évolution de toutes les constan-
tes de temps qui pilotent l'annihilation. La nécessité de me-
surer la résistivité de 1'échantillon 3 basse température,
rend la méthode de l'annihilation linéaire peu praticable
dans les expériences de revenu de la résistance. Mais il n'en
est pas ainsi dans les expériences de relaxation magnétique
et 11 est possible, au cours d'une seule annihilation linéaire,
de suivre & la fois 1la réorientation et la disparition du d4é-
faut. Nous é&vitons de cette fagon, d'éventuels décalages de
température entre expériences différentes qui se répercutent

lourdement sur les nombres de sauts calculés,.

La fig., 57 montre trois expériences d'exploration
de la relaxation magnétique au cours d'une montée lindaire
de la température:G(T,to),la perméabilité magnétique est me-

surée & l'instant t, aprés une désaimantation. La pente de

la partie ascendante de la courbe est plus faible pour les &-
chantillons irradiés avec des neutrons que pour les &chantil-

lons irradiés avec des électrons. Cela, comme nous l'avons

observé, révéle une largeur du spectre d'énergie de rvéorien-

tation plus?grande dans le premier cas. De plus, les parties
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descendantes des courbes sont décalées les unes par rapport aux
autres., Ces portions de la courbe suivent bien l'annihilation
des défauts puisque la remontée naturelle de la zone est pla-

cée 3 une température T telle que wh=l avec 1
w=2 7f=200, T=87°K
Lfannihilation est donc sensible 3 la concentration des défauts.

Le nombre de sauts avant la demie-annihilation est le suivant

tableau XVI.

) Type : Dose " Prof. de . Nombre |
" d'irradiation ‘ la zone | de sauts |
: : 17 : : :
: neutrons : 1,2.10 nvt : 23 m0e/G : 230 :
: : : 18 9 : :
: : 2,5 MeV: 0,8.10 el/em” ¢+ 50 mQe/G : 530 :
‘&lectrond : 3 : :
: 1 1,2 MeV:O,B.lOlBel/cmz(?): 8 moe/g : 1140 :

TABLEAU XVI

Dans les échantillons irradiés avec des neutrons, le nombre de
sauts est faible bien. que la concentration d'interstitiels
mesurée en valeur relative par l'amplitude de la zone IE solit
faible. Dfailleurs,des expériences d faible dose de neutrons,
quoique peu précises, montrent que le nombre de sauts est in-

dépendant de la durée de l'irradiation. (ette eivrconstance s’

explique trés bien par 1l'existence de zones de Seeger dans




- 162 -

lesquelles la concentration d'interstitiels est déterminéde.
C'est le nombre de zones qui est fonction de la dose d'irradia-

tion.

Le nombre de sauts {n}jest plus grand dans les irra-
diations avec des électrons, comme il est naturel, puisqu'en

principe la distribution de défauts est homogéne. Or n« et

o) C est la concentration de défauts (l). Cette relation nt
est pas vérifiée : entre les deux irradiations avec des &lec-
trons, le nombre de sauts a doublé alors que la concentration
de défauts est 6 fois plus petite. La relation n'est pas véri-
fiée non plus entre l'irradiation avec des neutrons (disons
100 ppm d'interstitiels libres dans les zones de Seeger) et 1!
irradiation avec des électrons (3 2,5 MeV : 12 ppm : voir

§ 3.3.8). La conséquence est que le stade IE-de revenu de la
résistivité, se déplace moins en fonction de la concentration
de défauts qu'une réaction de 28me ordfe le ferait supposer.
En fait, les expériences de J.L. 0ddou montrent-qu'il est im-
possible de faire sortir le stade Iy de.plus de 3° ou 4° du
stade ID méme pour les plus faibles doses. Le rapport du nom-
bre de sauts est 6 entre les expériences de trainage magnéti-
‘que portant sur les plus fortes concentrations locales de dé-
fauts {100 ppm dans les irradiations avec des neutrons) et

sur les plus faibles concentrations (2 ppm dans les irradia-
tions avec des électrons). Le décalage correspondant entre les
courbes d'annihilation est 3,8%°K., C'est le décalage observé
entre les courbes de revenu de la résistivité. Notons aussi
que le nombre de sauts trouvé est un peu trop &levé 3 cause
de la croissance des constantes de temps de vréorientation pen-

dant ltannihilation.

(1) Annexe § 6;4.
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.3-3-3 - Cinétique d'annihilation de l'interstitiel libre

Les cinétiques d'annihilation sont étudiées sur les
courbes d'annihilation des zones de trafnage pendant une montée

linéaire de température.

Elles sont comparées avec des faisceaux de courbes

.théoriques calculées & partir de cinétiques d'annihilation du

ler et du 28me ordre. La montde linéaire de température est

.30
lente (de l'ordre de 10 3 /sec, ). L'échantillon est dé&saiman~-

té 4 des intervalles de temps égaux et assez petits pour gue
la relaxation puisse &tre considérée comme isotherme : les
faisceaux de courbes théoriques sont dédults par construction

graphique des faisceaux de courbes de relaxation isotherme,

fig. 58. Le changement de variables log%=X=A—% avec A=log§£

, J

B=§E§§ fait correspondre 3 un palier de température T., une
3

abscisse X.. Chaque ordonnée est affectée d'un coefficient &é-
gal & la concentration en Xi—l' De plus, il faut tenir compte
de 1l'évolution du paramétre p avec la concentration dans les

rdactions du 2&me ordre.

L'accord de la courbe d'annihilation avec la courbe
du faisceau correspondant aux cinétiques d'ordre 2, de paramé-
tre p‘-=0,910*2 est satisfaisant dans le cas des irradiations
avec des neutrons. La dispersion (faible) des énergies d'acti-
vation peut & elle seule expliquer le glissement de la cinéti-
que vers une cinétique d'ordre légérement supérieur. La valeur

R (») a &té obtenue par extrapolation, fig. 59.

L'accord entre les courbes d'annihilation expérimen-
tales et les courbes théoriques correspondant d des ordres de

réactions simples n'existe pas dans le cas des irradiations a-

vec des électrons : Fig. 60. Aprés un début d'annihilation dont
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on peut rendre compte aussi bien par une'cinétique d'ordre 2,
que par une cinétique d'ordre 1, on observe un méplat puis la
courbe s'achdve par une accélération de l'annihilation. Cette
accélération est plus sensible =i la concentration de dé&faut
est plus faible. La cinétique se rapproche alors d'une cinéti-
que d'ordre 1. Grossiérement, la valeur du paramdtre p est
B1o™3 pour l'irradiation &électronique & 2,5 MeV (12 ppm de
défauts) et 210”3 pour l'irradiation &lectronique a 1,2 MeV
(2 ppm de défauts).

3-3-4 - Interprétation de la cinétique d'annihilation de 1°

interstitiel libre

Comme on l1l'a vﬁ, troils facteurs déterminent la
cinétiqﬁe d'annihilation des défauts :
- les réactions d'annihilation,
- la définition des énergies d'activation,

- la topographie des défauts & l'instant initial.

La réaction d'annihilation de l'interstitiel peut
é&tre : v+i-so
ou
i+i-d
+ Z:I.2
ou les deux 3 la Ffois.

Ces réactions ont été &tudiées dans le cas d'une répartition
homogéne des défauts et de constantes de temps bien définies
(8§ 1.3.2.). La cinétique de disparition de l'interstitiel est
du 2éme ordre avec une légére accélération en fin d'annihila-
tion dans le cas od les deux réactions sont simultanées. Dans
toutes les expériences, l'énergie d'activation de migration de

l'interstitiel est assez bien définie pour que la cindtique

de réaction soit significative.
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Dans les &chantillons irradiés avec des neutrons, le
bon accord de l'expérience avec une cinétique d'ordre 2 montre
l*'homogénéité des défauts dans les Zones de Seeger. Néanmoins’
la largeur du spectre d‘énérgie dtactivation est génanté pour
décider si, en plus de la rdaction v+i+o, la réaction i+i=i,
est également efficace. La réaction v+i+o, qui 1ibdre la plus
forte énergie, est mise'en évidence par l'existence d'un pic
d'énergle stockee 1mportant au stade I Comme approx1mat1ve-
ment co=1o‘ l'ordre de grandeur de Z est Z= P-—"lO

Dans le cas d'une rdorientation de l'interstitiel
3 centre de gravité constant, la constante de temps de réorien-
tation 9, est inférieure 3 la constante de temps de migration
m : : er
p = Z.Co-é—"
' ~m
L'énergie de guérison de l'interstitiel a &té calcu-
lée 3 partir d'une courbe d'annihilation linéaire , fig. 61.
D'aprds Vineyard et Damask, la cinétique dans une annihilation

linéaire est =

“o kT 2 Be
=3T3 E 6 SXPRT
g ©

Utilisant deux points de la courbe nl=n(Tl), n2=n(T2} on ob-

. n
tirent o
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La valeur trouvée est Eg:o,ls eV. Comme la zone de tralnage
exist; Eg,}/ E, et dans le cas présent,Eg;EP (_er=em). L'erreur
par défaut est attribuée 3 1l'élargissement du spectre des &-
nergies d'activation qul conduit d unpe surestimation de T =Ty 3
cela confirme que 1'interstitiel se reorzenta en migrant. Dans
‘les derniers sauts qui précédent leur annlhllatlon, les inters-

titiels se trouvent dans les limites de.la zone d'interaction

du défaut piégeant. L'interaction dépend de la position actuel~

" le de 1'interstitiel, Ainsi s'explique l'élargissement du spec-
tre des énergies d'activation aprés un recuit partiel. Comnme la
constante de temps moyenne augmente légdrement c'est que 1l'in-
teraction est en moyenne léglrement répulsive. La conséquence

est une sous-estimation de p et par suite de Z.

Dans les échantillons irradids avee des électrons,
i1l est nécessaire de tenir compte de la topographie des dé-
fauts pour expliquer les cinétiques d'annihilation. Soit g(;)
la fonction de répartition des interstitiels autour d'une la-
cune. A cause de la portée limitée des choecs focalisés, cette
fonction tend nécessairement vers zéro lorsque |r] est de 1
ordre de la portée r, des choecs. 8i la distance entre lacunes
voisines est inférieure 3 2r,, la fonction de distribution est
4 peu prés constante et la cinétique est une cinétique du 28me

(1)

ordre ; par contre, si cette distance est plus grande que

2r ,l'interstitiel est plus proche de la lacune-mére que de
toute autre lacune et l'annihilation s'effectue préférentiel-
lement avec elle. Sous réserve d'une vérification de cette pro-
position & l'aide d'une machine 3 calculer, la constante de
temps d'annihilation de 1'interstitiel ne dépend alors plus

que de v (et non plus de la concentration). La conséquence

{1) Annexe § 6.5.
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est l'impossibilité de faire sortir le stade IE du stade I, et
ltaccumulation des courbes dfannihilation de l'interstitiel vers
les hautes.températures pour les faibles concentrations de dé-
fauts. Remaféuons que la séparation des stades Iy et IE peut
8tre plus nette si r_ est plus grand : ce serait le cas du cui-
vre. On a 13 un moyen de donner un ordre de grandeur des portées
‘des chocs focalisés. Dans le nickel le phénom&ne de saturation
ée manifeste déj3 pour 12 ppm d'interstitiels solit r =20 dis~-

tances interatomiques (chocs focalisés (110)).

Cependant g(;) dépend non seulement de IF] mais aus-
si de la direction du vecteur ¥, S'appuyant sur ‘les calculs
de Vineyard (voir § 2.1. ), on attend que g(r) présente un maxi-
mum dans les directions (100) assez proche de la lacune ([r]
petit), d aux interstitiels créés par les chocs (100} et un
maximum dans les directions (110) 3 la distance r, de la lacu-
ne di aux interstitiels créés par les chocs (110). Nous propo-
sons que le premier épaulement de la cinédtique d’annihilation
fig. 60, seit la disparition du premier ensemble d'intersti-
tiele et la fin de la courbe qui suit le méplat, soit 1l'an-
nihilation du deuxiéme ensemble d'intevstitiels, fig. 62.

3-3-5 - Absorption des interstitiels par les parois de Bloch

Téchantillon est irradié avec des neutrons. La re-
lation magnétique de l'interstitiel est suivie 3 température
constante. La réorientation et la guérison sont étudiées dans
une m&me courbe isotherme. L'échantillon n'est désaimanté gqu'’
une seule fois 3 1'instant initial. Nous constatons un désac-
cord entre la courbe d'annihilation isotherme sans désaiman-

tation, ¢'est-3-dire 3 parois de Bloch fixes, et la courbe &'

annihilation lindaire avec désaimantations régulisres. La ci-
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nétique d'annihilation semble présenter une saturation qui aug-

mente le nombre de sauts apparents : en l'occurence environ 900

sauts. Si, aprés une annihilation partielle l'é&chantillon est

désaimant®, nous retrouvons la courbe d'annihilation d'un échan-

tillon réguliérement désaimanté, fig. 63. Ces résultats sont in-
terprétés pavr l'absorption des interstitiels par les parcis de

Bloch. La diffusion vers les parois est commandée par le terme
W =C+2DME, ' ' '
2 3

reis, l'excés d'interstitiels par rapport au nombre dés lacu-

, de l'énergie de couplage (5-1.2.5.), Dans les pa-

nes entralne une saturation de la fonction G(t) et, donc, un
accroissement du nombre de sauts apparent avant annihilation.
Lorsque l'échantillon est désaimanté régulidrement, ces effets
ne sont pas observés : la désaimantation porte les parcis de
Bloch en des régions du cristal ol l'annihiiation a é&té norma-
le. L'éecart 3 l'amnihilation normale est d'environ 30%, d'ol

une estimation du terme Wz.

W
2_”‘ - "3 ' i
eXPTT=T» Wg—l,u.lo eV , ‘ :

Les deux premiers termes du développement de l'énergie de cou-
plage sont du mé&me ordre de grandeur (voir ci-dessous). Les
constantes de temps de diffusion (1800 sauts) et de guérison
(300 sauts) sont assez voisines pour que l'interpfétation soit

cohérente.

3-3-6 -~ Annihilation des paires proches I, et I

fal
A

Les cinétiques d'annihilation du défaut I, et du dé-

C

faut I sont déterminées de la méme fagon. La dissymétrie de

la courbe (fig. 64) montre qu'elle est du premier ordre. On i-

gnore la valeur de R(») mais par une transformation affine il

est possible de faire correspondre la courbe expérimentale a-

vec la courbe théorique de paramdtre p=2,5.1o”l.




G(1)

Figure 63a - Exemple de relaxation décrivant l'annihilation d'un défaut
: et son absorption simultanée dans les parois de BLOCH..
a/ - défaut non destructible
b/ - défaut absorbé et partiellement annihilé
¢/ - défaut non absorbé et annihilé.

o

log t/8¢

Figure 63b - Relaxation magnétique isotherme de la zone T sans désaimantatior
montrant une annihilation partielle (a). Le point montre ce que
devient la perméabilité aprés désaimantation et relaxation : On
retrouve la courbe de 1'échantillon régulidrement. désaimanté,
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(§ 1.3.1 et § 3.3.3.). Le sommet est & 35% de R(=). La diffé-
rence entre l'dnergie de migration et 1l'énergie de guérison
est':

AW=KT Logh=5.107° eV

s Ic - e ,
soit : W _"=0,10_"eV et W_"=0,11. eV
S 4 5 g 0]

L'interstitiel fait 4 sauts environ avant sa guéri-
son. Il est impossible d'étudler la zomne I, mals vraisembla-

blement, le nombre de sauts avant guérison est encore plus pe-
Cig B ' |

3-3-7 - Annihilation des paires proches ID

La cinétique de disparition des paires proches ID n'

(2)

est pas simple . Elle est l'annihilation d'un ensemble de
défauts peu différents, dont le spectre des énergies de gué-
rison est compris entre 0,12 eV et 0,15 eV (§ 1.3.3.). Parti-
cipent 3 ce stade toutes les paires proches de numéros de grou-
pe supérieurs 4 5. Comme nous l'avons souligné précédemment, ce

ca(k00) et (v_i)aa(kkO) et les si~

sont les sites de type (v-i)
tes proches-voisins de ceux-13 qui sont les plus peuplés. Les
interstitiels placés sur ces sites passent en un saut sur des
sites instables ou de faibles énergies de guérison ! aucun tral-

nage magnétique n'est ainsil associé au stade I
sa{200)

. En supposant
. . yoo({kk0) : D P
(v-1) et (v-1i) (k=1, 2, 3) instables et en dénom-
brant les sites premiers voisins de ces sites on trouvé Z=200
sites qui constituent la limite de la zone d'interaction (fig.

65 et fig. 66).

En résumé, l'annihilation des défauts du stade I est

ilotée d'une part par le spectre des énergies de guérison
P P P P 24

(1) La cinétique de réorientation d'annihilation des paires-
proches est &tudiée en annexe § 4.

(2) Voir J.L. ODDOU - thése 3&me Cycle - Grenoble 1967,

d paraltre.




de l'interstitiel en interaction avec la lacune et d'autre part
par le peuplement des sites correspondants. Dans le spectre, 1°'
énergie de guérison de l'interstitiel libre (égale 3 son énergie
de migration) est un point d'accumulation qui est 3 l'origine
du stade IE' L'ensemble des défauts dont les énergles de guéri-
son sont peu différentes de celle de l'interstitisl libre, s'
annihile‘au stade ID' Parmi les dé&fauts dont les énergies de
guérison sont différentes de celles-ci, le tralnage magnétique
extraitrceux qui peuvent se réorienter (zone IB et stade IB,
zone IC et stade IC’ sans doute partiellement). Reste un en-
semble de défauts qui s'annihilent en des stades différenciés,
éventusllement mis en évidence par une étude fine de revenu de

la résistivité {une partie de I, par exemple)

3-3-8 - Energie de couplage mag nethue de l'interstitiel

L'énergie de couplage est dedulte de la courbe de
champ de tralnage (fig. #4) et de l'experlence d'énergie sto-

ckee.

Sur la figure 31 se dlstlngue deux plcs de llberatlon
d'energle. La température d'irradiation est trop elevée t le

premlar pic, assimilé au stade I est fortement diminué. Mais

Da

,la concentration d'interstitiels librespeut etre déduite de
18

E el/

em? de 2,5 MeV. L'énergie libé&rée totale est 25 mllllcalories/

l'énergie libérée au stade I, intact.la dose est 1,4107
g. L'énergie libéréde au stade I, est 14 millicalories/g. L'é-~
chantillon est un disque de 2,04 g : avec une énergie de forma-
tion de 6 eV par paires de Frenkel, la concentration en inters-
titiels libres qui s'annihilent au stade I » dans cette expérien-
:ce, est 5,9 ppm. Or, par hypothédse l’1rradiatlon avec des &lec~

trons ne crée pas (ou peu) de complexes a! interstitiels. Les

interstitiels libres (qui se réorientent dans la zone IE) par-
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Flgure 66 - Schéma montrant 1'attribution des sites pour les défauts
qui s'annihilent au stade T 5 les points noirs sont
quelques-uns des sites attribués au stade Ip.
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ticipent au revenu total de résistivité qui suit le stade I..
Utilisant le tableau V, §4%§§£=17 ppm d'interstitiels libres
se réorientent dans la zone IE' L'amplitude de la zone est

4,5 mO0e/G et par ppm d'interstitiels.

L.es mesures du champ de trainage ont été faites sur
du nickel irradid avec des neutrons, La concentration en inters-
titiels libres déduite de la comparalison des amplitudes des zo-

nes est environ 5 ppm.

De l'équation 19 (§ 1.2.5.), nous déduisons :

/7 -
we \/2,1.3_; D’skT 1 _h max

b c v I, max

1
avec Iu masz?G s ' T=50°K
" mg:zi;l:gs o -3:5.10'6 %:u,'e.lo” i/em®
15 3

soit w=3,3.10 ergs=2,3.10" " eV

L'énercic de counlage peut Strs &galement déduite de

la profondeur des zones de tralnage : de 1'é&quation (20}
(8 .2.5.).

cw2 v 1

R(w)~-R(0)=0,18 TS 352vb0

/
/

1 (ot i
d'od w=jé \/“"k VRO oy

g
<

0,198 0
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S e . . .
7 est relié 8 1'induction au champ maximum, B _x51%,0 G en se

reportant aux courbes fig. 9 : X pax =1,6.

- . s, 3
Bmax = £ BSV max ‘iJS'Vbo 2° Xmax
- 3
= 1, 7Tj v o
| (R¢®)-R(0)) . e
W -/ SNER) _'kT'DS'E."BmaX

wo= 2,6.207Y° ergs = 1,8.107% v
l'accord est satisfaisant. L'erreur sur w vient de 1'indéter~
mination sur la councentrztion : elle est de l'ordre de 30%.
B<c<6,5 ppm. Le premier terme de 1l'émergie de couplage magnéto-

cristallin de l'interstitialey est :

w=(2,0%0,4) 107° &V

L'énergie de couplage magnéto-cristaliin est de l'ordre de gran-

deur de la constanteds couplage spin-orbite. Il peut donc trou-

]
ver son explication d partir de termes de Moriya (").
3-83-9 ~ Résistivitéd d'une paire de Frenkel
Un bombawdement avec une dose de'lOlg Electrons de

2,5 MeV/cm2 provogue une augmentation de la résistivité de
48,107 uf.cm. Le stade I, représente l'annihilation de

%% 5,9=4 ppm d’lﬂtePSLLtle¢ss soit

Ap. = 53.1077 ug.em

(1) Voir annexe § 5.1.
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Et, par conséquent, la résistivité par % de paires de Frenkel

est ¢

Ap= 13*4 uf.cm/% paires

Pour une m8me variation totale de résistivité, ltlam-
plitude de la zone I, est environ deux fois plus faible dans
une irradiation avec des neutrons que dans une irradiation avee
des &lectrons. La concentration relative en interstitiels 1i-
bres serait donc deux fois plus faible dans la premidre expé-
rience que dans la deuxiéme. Cela supporte 1l'idée d'une forma-
tion de c¢omplexes d'interstitiels pendant l'irradiation avec
des neutrons. Mais le manque de pureté de 1l'échantillon utili-

sé dans l'expérience d'irradiation avec des neutrons, nous em-

péche d'8tre affirmatifs.
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% - LE STADE II : LES COMPLEXES D'INTERSTITIELS

4~-1 - LE STADE IIE : LE DI-INTERSTITIEL

4-31-1 - Création des di-interstitiels

Dans le fer, les zones de trainage magnédtique attri-
buées aux di-interstitiels sont situdes & des'températures.in~
férieures 4 la température d'annihilation de 1'interstitiel 1i-
bre : il est ainsi possible de constater que les di-intersti-~
tiels sont en partie formés pendant 1'irradiation avec des neu-
trons (l). L'amplitude des zones augmente un peu pendant la
disparition des interstitiels. Par contre, la zone attribuée
aux di-interstitiels dans les expériences d'irpadiation avec
des électrons sur le fer,(e§t formée lors de l'annihilation

2

des interstitiels libres . Son amplitude initiale est moins

de 10% de l'amplitude maximale.

Dans le nickel, la zone attribude aux di-intersti-
tiels est la méme dans les deux types d'irradiation. Malheu-
reusement, cette zone est située au-dessus de la température
de guérison de l'interstitiel et il est impossible de suivre
sa formation. Nous faisons 1l'hypothise gue les processus de
formation des di-interstitiels pendant 1'ivradiation sont les

mé@mes dans les deux métaux 4 eavoir que peu de di-interstitiels

(1) P. MOSER -~ Thé&se Grenoble (1966)

(2) J. VERDONE, P. PERETTO, P, MOSER, D. DAUTREPPE et J. VERDIep
C.R.A,S. 280, 5209 (19686)
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et plus généralement de complexes d'interstitiels sont formés
pendant L'irpadiation électvonique alors gu’ﬁne grande partie
des di-interstitiels est érée directement pendant”l*irradia”
tion meutronique. Ce dermier point est d'ailleurs confirmé
ﬁlhs loin. Les conséquences de cette hypothdse sont les sui-'

vantes :

a) - La forﬁation des di-interstitiels par aggloméraﬁioﬁ‘de
deux intevstitiels est sensible Q la-ﬁopOgraphie'des'défauﬁé
(lacunes et interstitiels) & l'instant origine ; en effet,
la concentration relative des interstitiels et des di-inters-
titiels & 1'équilibre est indépendante de la concentration i-
nitiale des interstitiels (d'apfés les équations 25, § 1.3.2.).
Cela n'est pas observé car la zone des di-interstitiels est
inexistante dans l'expérience d'irradiation avec des électrons
de 1,2 MeV : les interstitiels, proches des lacunes-mdres, s'
annihilent avec elles avant d'avoir rencontré un autre inters-

titiel,

b) - On peut calculer 1l'énergie de couﬁlage magnéto-cristallin
du di-interstitiel. La zone IE (hlmSO moe /G) est la’relaxation
de l'ensemble des interstitiels libres gui s'annihilent soit
dans les lacunes (Apl=ll%} soit en formant des di-interstitiels
g ¢ h2=2 mOe/G). D'aprés le tableau V, les di-intersti-
tiels représentent un accroissement de résistivité de 14% de

{(zone IT

l'accgiissement'total dont 4% s'annihilent dans les ldcunes

solt FTEETETE (expériencé dtirradiation avec des électrons
Co Q,0.10
de 2,5 MeV).
by Gy Ty
or = AEH2 2, v
2 2 72 i

on suppose que ApiQ:QApi

d'od w, = 1,1.107° ev
ig




c) - On déduit-inversement que dans l'expérience d'irradiation

avec des neutrons (h =25 mOe /G, h2n2 mOe/G) la concentration

des dl 1nterst1t1els aprés l'annlhllatlon des interstitiels est
C'acp 2/n!

C'l Cl ho/h

libres.Si 1'3tat initial,aprés le stade ID,ESt un ensemble 4!

~54% de la concentratlon initiale d'interstitiels

interstitiels libres et de lacunes, on conclue que le nombre
des lacunes est plus élevée que le nombre des interstitiels
(2x54-1089) Cette 1mp0881blllte montre que, contrairement auwx
concZuswons de J.R. Beeler, une zmportante fraction de di-in~
terstttzels est créée pendant 1'ivradiation avee des neutrons.

d) -~ 81 l'on suppose que.l‘interactibﬁ n'est pas répulsive en-~
tre les interstitiels, 1la figure.lé indique que la pbpulation
des lacunes aprés annihilation est 36% de la concentration i-
nitiale. 108-36=72% représentent les di-interstitiels préexis-
ténts. Donc 66% des di-interstitiels responsables de la zone
II, sont formés directement au cours de l'irradiation et 33%
pendant l'annihilation des mono-interstitiels. Il est impossi-
ble de mesurer dlrectement ces valeurs. Pour gque les résultats
soient comparables avec les résultats donnés par P. Moser dans
le fer, il faudrait que 75% des di-interstitiels solent formés
pendant l'irradiation et 25% par l'annihilation des intersti-
tiels. Ces rapports proches des rapports ci-dessus supportent
1'hypothdse d'une interaction non répulsive entre interstitiels
d supposer que la concentration de di-interstitiels eréés di-

rectement par l'irradiation soit comparable entre les 2 métaux.

La vaiidité de ces résultats repose sur l'hypothdse

de non-création de complexes in-dans l'irradiation &lectroni-

que.




4-1-2 - Réorientation des di-interstitiels

La faible profondeur de la zone IIB-ren&>soh étude
difficile et en particulier, nous n'avons pas pu étudier la

symétrie du défaut.

Deux isothermes, fig. 67, effectuées sur un &chan-

17

tillon irradié avec 1,2.10 nvt>1 MeV donnent les résultats

suivants : tableau XVII

: TO X 8 sec : E eV H
: B85 : 55 3 :
: f Poo,21

79,3 340 . :

s #e

TABLEAU ¥VIT

L'énergie d'activation est déterminée par la métho-
de habituelle. A cause d'une petite relaxation magnétique in-
dépendante de la température qui se superpose & la zone, les

courbes de relaxation sont assez peu précises ; on prend :

E = 0,21 * 0,02 oV

11

sec<eo<u.lo'llsec

0,310
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Le spectre des énergies d'activation est &troit
K=3, fig. 68. La largeur du spectre est donec 2.10_2 eV : le
processus de relamzation est un processus de réorientation et

non de migration dans les parotis.

4-1-3 - Annihilation des di—intgrstitiels

La disparition de la zone IIB cofncide bien avec le

stade II, de revenu de la résistivité. La température de demi-

revenu est située 3 103°K. La vitesse de montée de.la tempéra-
ture est 1/300°/seconde. D'ol un nombre de réorientation avant
annihilation.

kT 2

B
ad(T_JE, 8100

n

La cinétique de disPérition de la zone IIB est d'or-
dre 1, fig. 69. Nous attachons une signification 3 cet ordre de
cinétique en raison de l'étroitesse du spectre des énergies de
réorientation. Enfin, l'énergiec de guérison est déterminde par

la méthode des tangentes (;) (tableau XVIII)

T° K ; dn/dt (%/mm) ;, Eg eV

: 100 2 - : ' :
: ‘ : f 0,31 ev !
: 104 i 8

TABLEAU XVIII

(1) Voir par exemple, C. MINIER-CASSAYRE - thé&se Grenoble
(1965)
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Le di-interstitiel se réoriente 4 centre de gravité
fize (ou du moins assujetti & rester dans une méme cellule de
Wigner~Seitz). Il s'annihile par éclatement. En effet dans un

processus de réorientation simultané avec la migration, Er=Eg

ce n'est pas le cas. D'ailleurs, l'annihilation par migration
des di-interstitiels dans les lacunes obéit 3 une cinétique d°
ordre 2. En effet, les équations de cinétique chimigques qui pi-

lotent ce processus de guérison s'écrivent :

2
i+v » 0
i S &
at~ 172 '
. VO=212O »  i,F°
i, . R
rrak SRP K21v ! or
i~v+212=cte——v +210=o
AV ki v-
3t Kllzv K21v J
d'oll i=v-2i2
di2"-K i v
dt 7 172
dav_ . .
dt“_-KllQV_KQ(v“ 12).‘0'
K
posant K=y= et divisant les deux équations, il vient :
1
v-1

%—:1+K( T 2]=-§<-‘1+1—21<

2 o2 9
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La seclution s'écrit :

i i
2 2 (K-1

V=-i-:-i-<~((l—21()+(’i';‘) )

o )
di . i, K-l
T K/ e i .((1-2K)+(T;—)' )

, _ o
EX2-Ep”
or K=aexp*—?¥m~m

i i . . .
ol Er'? et Er’ sont respectivement les &nergies de réorienta-

tion des di-interstitiels et des interstitiels, o_est un nombre

) 1l
de l'ordre de 1. A 10C°K, Kﬂlosa par suite comme T% <1, 1'équa-

. . s . .20 .
tion différentielle s'écrit avec une bonne approximstion

La cinétique est du deuxidme ordre.
L'énergie de liaison entre interstitiels est

Ey=E,~E =0,16 eV

On peut déduire la valeur Eg~Er=0,10 eV du nombre de sauts en

supposant

que les facteurs de fréquence sont les mémes pour la

réorientation et pour la guérison,

E _~-E
n=exp—%ﬁm$ . Eg—En = 0,08 eV
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4-1-4% - Structure du di-interstitiél_

' La réorientation du défaut 3 centre de gravité fixe
ou assujetti & rester dans une nméme cellule de Wigner-Seitz,
suppose une structure ramassée. Cette‘proPosition est suppor-
tée par l'identité des structures des di-imterstitiels créés.
dans les irradiations avec des neutrons et avec des électrons.
Dans le fer le probléme est plus complexe et plusieurs.structuF
res peuvent coexister. Elle est également sﬁpportée par la pe-
titesse relative de l'énergie de couplage magnéto-cristallin
qui est 4 fois plus faible que l'énergiec associée 3 2 inters-
titiels. 8i la structure peut &tre choisie parmi les structu-
res construites sur deux interstitiels dédoublés (voir § 1.1.4.)

nous retenons celles du type izua(llO)

vité des structures ig?géi%?%gig)

2(010)(010)
de Wigner-8eitz. Par suite, ces structures migrent en se ré-

Or, les centres de gra-
(le di-interstitiel proposé
par R.A. Johmnscon) et se trouvent sur la cellule

orientant et doivent &tre é&cartées. Nous ne retenons pas non
- aa(110) ' p
plus la structure 12(010)(100} d cause de l'encombrement sté-
rique. La structure proposée pour le di-interstitiel, st on
peut 1'assimiler & un ensemble de deux interstitiels dédoubles
. \ ag{110) _,

est done 1,(010)(001) fig. 70. Le croisement des axes des deux
interstitialey peut expliquer la petitesse de l'énergie de cou-

plage.

4-2 - LE STADE II; : LE COMPLEXE INTERSTITIEL-IMPURETE

4-2-1 - Création du complexe

Contrairement 3 ce qui se passe pour le fer, 1l'in-
troduction d'impureté dans le nickel irradié avec des é&lectrons
se traduit par un effet simple : l'apparition d'une seule zone

de tvalnage supplémentaire associée au stade de vevenu de la

[ .
vrésistivité II,. Cette zone est attribufe au complexe inters-
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titiel-impureté. Elle apparait en compagnie d'autres zones dans
le nickel pollué avec du fev et ivradié avec des neutrons., Une

- telle zone existe &galement dans le nickel Johnson-Matthey. Nous
supposons que c'est l'impureté de plﬁs forte concentration, le
magnésium, qui en. est responsable. Les résultats avancés par

Balthesen(l) peuvent s'interpréter &galement par la pollution

-

du nickel qu'il a utilisé.

A dose d'électrons ou de neutrons égale, la présence
dfimpuretés augmente la concentration de défauts (2). Par exem-~
ple la zone I, double d'amplitude lorsque le nickel irradié

avec des neutrons, est pollué avec 3000 ppm de fer.

De méme J.L. Oddou met en évidence une résistivité
résiduelle croissant aveec la concentration en impuretés. On
interpréte ces résultats par une diminution des phénoménes d'’
auto-annihilation (self-annealing) dle 3 la présence d'impure-
tés. On peut imaginer que les impuretés ont une action défoca-
.lisante sur les chalnes focalisées. L'auto-annihilation est d'f
autant plus faible que les chaines sont plus courtes e¢t, par
conséquent, la présence d'impuretés amplifie la zone et le sta-
de IE‘ Des complexes irl+sont créés pendant l'irradiation. On
peut imaginer également que les impuretés glnent la formation
d'anncaoux d'annihilation dans lesquels, l'agitation locale des
atomes entraine le réarrangement du réseau en le réseau parfait,
Ainsi Vineyard donne l'exemple d'un anneau de 5 atomes qui a-

ron se réarrange en le cristal parfait sous l'influence des vi-

prés un &tat intermédiaire v~ seconde envi-
bratiens qui l'agitent. On peut supposer qu'un atome d'impure-
té puisse g@ner ces vibrations fig, 71. Dans ce processus, la

- présence d'impuretéds amplifie préférentiellement le stade ID'

(1) E. BALTHESEN, K. ISEBECK et H. WENZL - Phys., Stat. Sol.
8, 593 (1965)

(2) J.L. ODDOU, C. MINIER, P. MOSER - Phys. Stat. Sol. 17
' 793 (19686)
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Dans l'expérience de trainage magnétique que nous avons faite
(l,l.lO18 électrons/cm2 de 2,5 MeV, 3000 ppm-de fer), l'ampli-
tude de la zone I, est peu différente de ce qu'elle serait dans
le métal pur. Le deuxidme processus doit &tre prépondérant dans
cette expérience et nous supposons que peu de complexes sont

(1)

crdés pendant l'ivradiation .

Examinons la courbe d'annihilation de la zone IE
(fig. 72). Le fond des zones IE et II; se confondent. Si nous
lui superposons la courbe de disparition de la zone IE dans le
nickel pur, nous constatons une bonne coincidence des courbes
jusqu'd l'apparition de la zone IIA : les interstitiels s'an-
nihilent de 1a m&me fagon dans le nickel pollué avec du fer et
dans le nickel pur. Les courbes de revenu de la résistivité
confirment ce résultat (fig. 25) (d'aprés J.L. 0Oddou). Ceci
est surprenant et contraire 3 ce qui a &té trouvé par P. Vigier
dans le fer pollué : la zone de trainage attribuéeaux intersti-
tiels disparaft plus rapidement lorsque le fer est pollué et la
cinétique d'annihilation est du premier ordre. Cela est naturel
puisque la concentration en impuretés est bien supérieure & la
concentration en interstitiels libres. Donc dans le nickel les
interstitiels libres ne sont pas piégés par les atomes de fer ;
i1 doit exister emtre 1'interstitiel de nickel et 1'impureté
substitutionnelle de fer une interaction rdpulsive assez &levée
(disons au moins 2.1072 v puisqu'd 60°K les probabilités de
franchissement de deux barridres de potentiels gqui différent
de cette énergie sont dans le rapport 50). Nous expliquons
la formation du complexe par l'existence de défauts v-i-Ij c!
est-3~dire des palres proches I, dont L'interstitiel est pié-
gé par l'impuretd pendant l'irradiation. Comme nous le verrons
l'énergie de liaison du complexe i-TT o2 I est le fer, est

5.102 eV : la réaction v-i- 1517 ne peut pas s'effectuer avant

(1) Notons que la résistivité d'un défaut peut &tre différen~
te dans les métaux pollués et dams les métaux purs.
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"1e'stade'ID. Le premierrgroupe d'interstitiels libres (vecir

~§ 3.38.4.), proches de leurs lacunes-méres s'annihilent dans

les lacunes comme ils le faisaient dans le nickel pur, ce qui
rend compte de la coincidénce'des courbes d'annihilation. Les
interstitiels du deuxidme groupe rencontrent les défauts vei-1t

dans leur migration soit

vei-Thisi-1"
Le complexe i—ffqui était bloqué par la lacune peut
3 présent se réorieptér': il semble, 3 l'examen des courbes de
perméabilité u(3") et w(1l1"), difficile 3 cause de 1la super-
position des zones, que la zone IIA se forme effectivement 3
la température du deuxidme &paulement de la courbe d'annihila-
tion de la zone IB' '

4-2-2 - REORIENTATION ET _STRUCTURE DU COMPLEXE

L'étude de la réorientation de la zone IT’ ‘a été fai-

te sur du nlckel Johnscn- -Matthey irradié avec des neutrons a-

prés que la zone I ait &té annihilée 3 65°K. On trouve (ta-
bleau XIX) :

E

: T° K ¢+ 8 see : E eV
: 66,9 99

: : 0’162 :
83,4 K60 : H

TABLEAU XIX
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Le spectre des énergies d'activation est étroit. K=3 soit
AW=0,01 eV. Ainsi qu'il a &té dit, le défaut possédant ces ca-
ractéristiques serait le complexe interstitiel-magnésium. Cet-
te étude n'a pas été faite dams le cas du complexe interstitiel-
fer. Mais, d'aprés la figure 31, 6=3" 3 88°K, Sﬁpposant un fac-
teur de fréquence identique pour les deux complexes (régle de

Wert et Marx) nous obtenons :

1., !
kT, KT, W, =W, §-+kT,Log

=exp

d'oldl W_ =0,15 eV

T

1

L'énergie de couplage magnétocristalline peut &tre déduite de
l'amplitude de la zone II (h =15 m0e/G) et de l'amplitude du
second épaulement de la courbe d'annihilation de la zone I..
Dans notre interprétation, en effet, chaque interstitiel du
deuxidme groupe créé un complexe en s'annihilant, soit envi-

ron 60% de la zone IE (hl=56 mOe /G).

h.=c.w 2/T

17171 1

3
h, T
- 3__3_ -3
ws—wl O,Bhl Tl-l ,4.10 eV

Cette énergie de couplage 8levée suggdre que la structure du
complexe est Ia(100) (fig. 5), c'est-a-dire un interstitiel dé-
doublé avec 1l'impureté. Cette structure a déjd été proposée

(1)

pour dfautres matériaux C.F.C. . Cependant les structures

(1) D.A. GRENNIHEG - Th3se Urbana (Illinois) (1966)
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de ty?e (V—I)~iau(llo)

peuvent également convenir, fig. 8. La
réorientation s'effectue par un réarrangement qui laisse le
centre de gravité du défaut dans une méme cellule de Wigner-
Seitz dans tous les cas. Le processus d'annihilation du défaut
est nécessairément un processus de scission ce que confirment

les expériences d'annihilation.

La courbe de réluctivité réversible associde 3 ‘1a

zone Ili est sensiblement différente de celle qui a &té trou-

vée pour la zone I fig. 73. Cela est un argument contre la

E’
structure Ia(l00). Le probléme de la structure du complexe in-

terstitiel-impureté n'est pas résolu.

4-2-3 - Annibilation du complexe

La cinétique d'annihilation de la =zone II; étudiée
sur le nickel Johunson-Matthey est du premier ordre, fig. 74.
De méme la courbe d'annihilation du complexe interstitiel-fer
se superpose bien avec une cinétique d'annihilation du premier

ordre, fig. 75.

Un échantillon -de nickel Johnson-Matthey a subi deux
irradiations identiques aux neutrons. La constante de temps de
demi-annihilation de la zone & 76,5°K aprds la premidre irra-
diation est 2030"™ soit 680 sauts. Le temps de demidannihila-
tion & 79,5°K est 720" soit 600 sauts. Si le défaut s'annihile
par un processus de scission (réaction du premier ordre) le

E

nombre de sauts est n=exn : il doit diminuer lorsque la

=om
kT '
température d'annihilation augmente. L'expérience est moins dé-
licate qu'il ne parait : elle montre que le processus de scis-
sion doit &tre retenu. L'énergie de guérison déduite du nombre
de sauts est Eg—Em=0,04 ev, Eg=0,20 eV. La température de demi-

annihilation du complexe interstitiel-fer est 78°K. La vitesse

de.montée linéaire en température est 1/280°/sec d'ol n=2700
sauts, -On déduit Bg~Em=0,05 eV, Bg=0,20 eV.




- 203 -

Deux processus de scission peuvent &tré envisagés.
Ou bien l'interstitiel de nickel se sépare simplement de l'ato-
me de fer, ou bien l'atome de fer passe en insertion (processus -
de remplacement). Cette deuxidme possibilité ne paralt pas con-
venir au cas du nickel. La premiére raison est la simplicité
des zones de tralnage comparativement 3 la domplexité des zo-
nes trouvées dans le fer pollué qui s'interprdtent par le pas-
gage de l'impureté en insertion. La deuxidme est l'absence de
zones IV dans le nickel (voir ci-dessous). La troisidme est L'
impossibiiité d'une migration facile de 1'atome d'impureté en .
insertion dans les C.F.C.La position de l'impureté en insertion
est I8 ou Iy ou I8. Mais la migration de ces structures néces-
sitent le passage par une position de crowdion (IS ou Ia (110)).

Ces restrictions n'existent pas dans les matériaux C.C.

(1)

4-3 - LES COMPLEXES D'INTERSTITIELS in ou Itin

4-3-1 - Création des complexes : la nucléation

L'ensemble de zones de trainage magnétique (zone II)
trouvé dans le nickel pollué irradié avec des neutrons est at-
tribué & des complexes d'interstitiels. Comme le nickel pur. ir-
radié dans:les mémes conditions ne présente aucune zone sembla-
ble, -les impuretés jouent le réle de germe dans la nucléation :

les complexes sont de type in-If

Par scission, le complexé i—I%libére un. interstitiel
susceptible de se p}éger pour former le complexe izulf Ce mé~
canisme n'est efficace que si la concentration de complexe i—IT
est assez élevée. La concentration critique calculée (§ 6.6.3.

de. l'annexe) a partir de la valeur 65/6g=2700 est 20 ppm, si’

(1) P. PERETTO, D. DAUTREPPE, P. MOSER - Phys. Stat. Sol. 13
325 (19686)
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l'interaction entre l'interstitiel et le complexe i-I' n'est pas
répulsive : l'existence de nombreuses zones de trafnage fait
supposer Qu‘%& en est bien ainsi. La zone II'% est attribuée au
complexe iz—I. Remarquons que 1'interaction répulsive supposée
entre i et IffavoriSe le processus de nucléation : l'intersti-
tiel 1libéré n'est pas piégé mlme momentanément par les nombreux
ions d'impureté du cristal. La concentration critique est at-
"teinte dans le cas de nickel pollue de fer 1rradle avec des neu-
trons & cause de la concentratlon locale eleVee dans les Zones
de Seeger. Elle n'est pas atteinte dans le cas de nickel pollué
de fer irradié avec des &lectrons (environ & ppm de complexes
i-I. dans l'expérience qui a &té falte) fig. 36 et 30. L'éner-
gie de guérison des complexes successifs i -I1est de plus en
‘plus élevée avee n et, done, 1la concentration critique de plus
en plus faible. En d'autres termes, la nucldation une fois amor-
cée se poupsuilt facilement. Les complexes se transforment les
uns dans les autres, les plus petits sfannihilant pour former

des complexes plus importants.

lous ne retrouvons pas dans le nickel pur, méme irra-
di& avec des neutvons, la succession des zones décrites plus
haut. Cependant, la concentration eritique en di-interstitiels
susceptibles de former des tri-interstitiels est de l'ordfe de
15 ppm. Il faut donc supposer que l'interaction entre intersti-
tiel et di-interstitiel est tras repu131ve et qu'telle s! oppose
d toute nucléation. Des complexes i (n > 3) d01vent 8tre créés
directement pendant 1l'irradiation pour que la nucléation puisse
€tre observée. C'est ce qui a &été fait en irradiant du nickel
pur avec une forte dose de neutrons (7.10°° pvt » L MeV)}, dose
d laquelle les zones de Seeger se recouvrent (phénomdne de sa-

turation). En plus de la zone II nous observons un ensemble

BS
de zones semblables aux zones trouvées dans les échantillons
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pollués et attribués 3 des défauts de type in (la zone I n'a
pas été observée puisque l'échantillon &tait irradié & 77°K}
fig. 35. Le nickel Johnson-Matthey irradié avec des neutrons
rév8le un ensemble de zones identiques 3 celui qui a été trou-
v& dans le nickel pollué avec du fer. Ces expériences montrent
l'importance dans les phénomdnes de nucléation, des potentiels
d'interaction entre défauts ponctuels simples qui forment le
germe du complexe et du rdle des impuretés qui catalysentjla

germination.

4-3-2 - Réorientation des complexes

L'ensemble de zones II suit la réorientation de com-
plexes de plus en plus ‘importants lorsque la température augmen-
te et leur transformation ies uns dans les autres. Nous discer-
nons des zones dlscretes au début de l'enSemble de zomnes. Une
dtude du spectre des energles d‘actlvatlon dans le nickel ir-
radié avec 7.10 18 nvt montre que le spectre s 'élargit lorsque
la température de l‘isothérme d'étude augmente. Il est de l'or-
dre de AW=0,04% eV(K=8) & 130°K et AWZ0,11 oV (K=16) & 220°K.
A basse température le trainage magnétique suit la relaxation
de défauts bien définis (zones disérétes). A plus haute tempé-
rature, il suit la relaxatioh d'un ensemble de défauts, fig. 76.
L'énergie d'activation de réorientatién des complexes in-ﬂ'ou
in augmente avec n et l'écart des energles d'activation de ré-
orientation entre complexes successifs est d'autant plus grand
que n est plus petit : les zones distinctes a bassc tempéra-
ture se confondent ies unes dans les autres lorsque la tem-
pérature augmente., Cela explique ‘1'aspect général de la zone II

L'énergie d' activation de vréorientation passe de 0,21 eV (1 )

3 environ 0,8 eV vers 220°K.
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Nous ne possédons aucun renseignement sur la structu-
re des complexes. La réorientation s'effectue par migration 4!
un ensemble d'interstitiels 3@ la périphérie du complexe de fa-
gon 3 minimiser 1'énergie libre. Dans 1'hypothése d'une struc-
ture plane (structure en plaguettes : "platelets") 1la figure
77 donne un exemple de réorientation pour iswl. La réorienta-
tion nécessite une migration corellde d'environ V% intersti-
tiels. Si tous les interstitiels ont la méme é&nergie de migra-
tion E, l'énergie de réorientation du complexe est environ
E+%£Log n. Il est possible que certaines structures symétri-
ques ne puissent donner de relaxation magnétique, telles les

structures planes possédant un axe A3 comme i3-I, is-I etc...

4-3-3 ~ Evolution et annihilation des complexes

Aprés un traitement thermique 3 1la température T, les
zones situdes 3 des températures inférieures 3 T ont disparu,
Les zones discrétes disparaissent sur place alors que le con-

~tinuum de zones paralt repoussé par chague traitement thermi-
que fig. 78. La cinétique dans une annihilation isotherme a
130°K est du premier ordre. Elle est voisine du deuxidme ordre
d& 220°K, fig. 79, Les complexes s'annihilent par scission (ré-
‘action du premier ordre et disparition des zones) pour former
des complexes plus importants qui s'annihilent & leur tour par
scission. L'élargissement du spectre des dnergies de guérison
die 8 la diversité des complexes qui s'annihilent alors augmen-
te l'ordre apparent de la cinétique d'annihilation (voir §
1.3.3.). Néanmoins le processus d'évolution envisagé conduit i
une dispersion sur n relativement faible qui explique 1'étroi-

tesse du spectre des énergies d'activation de réorientation.
gi .

Les interstitiels 1ibérés par la scission d'un com-

A

lexe peuvent, dans leurs vols d'un complexe & l'autre. ren-
P p s P e,

contrer des lacunes avec lesquelles ils s'annihilent. Cette
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circonstance explique bien la longue décroissance de la résis-
tivité qui est observée dans les échantillons qui présentent
un ensemble de zones II (mickel impur, nickel Johnson-Matthey
irradié& avec des peutrons). Les stades de revenu de la résis-
tivité observés dans cette décroissance notés IT, et II (et

D
IIp (?)) peut &tre expliquée par 1l'existence de conplexes ln
plus stables vis-a-vis du complexe 1 _1 Que les autres, ce qui
ralentit momentanément l'évolution des complexes donc le reve-

nt de la résistivité.

Nous étudions par une annihilation isochrone fig. 80
la dispariticen du trainage magnétiqué mesuré 3 la température |
d'annihilation et rapporté 4 175°K : un stade est trouvé vers
320°K. Il est tentant d'assimiler cette disparition i 1tanni~
hilation des complexes : cette idée est infirmé&e par les étu-

des de microscopie électronigue.

Des points noirs ou "black dots”‘sont observés dans
le nickel pur irradié avec des neutrons. Leur distribution en
diamdtre est étudide aprds que les échantillons massifs aient
subi des traitements thermiques & diverses températures, fig.
81, (étude faite par A. BOURRET). Nous constatomns que la dis-
tribution présente un maximum qui se déplace vers les hautes
températures. Aprds le traitement & 620°K, les points noirs
sont assez gros pour révéler une structure de boucle. 4. Bourret
détermine le signe du vecteur de Birgers de ces boucles par la
méthode classique et sans ambigulté lee trouve de nature intcrs-
titiellae. L'évolution des '"dots' aux boucles est, semble-t-il,
continuc. Aucun changement marquant ne se produit au niveau du
stade III. Nous proposons donc gue les complexes in et in-ITé—
voluent jusqu'd former les boucles de dislocations qui sont vues
dans le microscope. La disparition du tralnage est dfe 3 la di-

mipution du nombre des complexes lorsgue la température augmen-

te et non 3 leur annihilation. La détermination directe de la
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nature des "dots" est délicate. Elle est basée sur 1'analyse

du contraste et celui-ci dépend de la position du défaut dans

la lame &tudiée. Certains auteurs (1) trouvent que les points
noirs sont un mélange de défauts de nature lacunaire (80%) et

de nature interstitielle (20%). Les défauts de nature lacunai-

re provenant de l'effondrement des lacunes réstant dans les zo-
nes de Seeger. Mais le nombre des "dots" compté & éQOPK‘ést iOO
fois inférieur au nombre calculé des zones de Seeger. D'autfes(z)
par l'&tude de la concentration des défauts au voisinage des

dislocations coins, leur attribuent une nature essentiellement

interstitielle., Mais l'interprétation des clichés est criti-

quable. Utilisant un procé&dé stéréoscopique, l'équipe anglai-
se de Hirsh trouve é&galement une nature interstitielle des
dots ce qui supporte le modéle. Les boucles disparaissent vers
1000°K, | |

Notons enfin que l'existence de complexes d'inters~
titiels est liée 34 l'existence de complexes de lacunes. La réu- !
nion des lacunes en v diminue, en effet, la probabilité de
capture des interstitiels. Pendant la zome II, les complexes d'
interstitiels grandissent alors que les complexes de lacunes
se simplifient. Par exemple vy devient successivement Vg puis
vV, Ainsi, 4 la température de la zone III, le cristal contient
un petit nombre de complexes d'interstitiels de grande taille
et des lacunes assemblées en complexes les ﬁlus simples, prin-

cipalement v et \P'E

(1) J.L. BRIMHALL, H.E. KISSINGER, B. MASTEL - J. Appl. Phys.
27, 3317 (1966) ‘

(2) F. BELL - Acta Met. 13, 363 (1965) a
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Distribution des défauts en fonction du diamdtre
des agglomérats auxquels ils appartienment, Ces
agglomérats sont supposés de structure plane.
Etude faite par A. BOURRET.:
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5 . LES STADES III ET IV

LES LACUNES ET LES COMPLEXES DE LACUNES

5-1 - LE STADE III : LA BILACUNE

5-1-1 - Création des bilacunes

Le stade III est attribué4 aux bilacunes. La bilacu-
ne v, est tenue pour plus mobile que la monolacune dans les ma-
tériaux C.F.C.(l)(z) alors que les complexes d'ordre supéfieur,
Vo sont moins mobiles que la monolacune. La principale consé-
quence de cette hypothése pour peu que les énergies de migration
de v et de v, soient assez différentes est l'impossibilité d'ob-
cerver des bilacunes formées par migration des monolacunes et
1timpossibilité d'annihilation des bilacunes par un processus
de scission. Les bilacunes observables sont créées dircctement

dans la manipulation génératrice des défauts.

Ces manipulations sont par exemple des expériences
de trempe & partir de températures de trempe glevées (pour gue
1a concentration de monolacunes soit grande) et 4 des vitesses
de trempe moyenne (pour qu'au cours du refroidissement les mo-
nolacunes puissent s'assembler en bilacunes). Ce sont égale-
ment des expérlences d'irradiation. Les calculs de Beeler pré-
voient en effet dans le cas des mé&taux C.C. irradiés avec des
particules susceptibles de créer des ions primaires de forte
énergie (tels les neutrons ou les protons) l'existence d'uné

concentration de polylacunes élevée relativement 3 la concentra-

(1) J.M. BARTLETT et G.J. DIENES - Phys. Rev. 83, 848 (1953)

(2) A.G. DAMASK et G.J. DIENES - Points defects in solids.
Gordon and Breach -~ N,Y. (1963)
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tion totale de lacunes (soit environ 60%). Ce nésultat est con-
firmé par les expériences de Moser (Thése 1965). Il trouve en
effet dans le fer polluéd irradiéd avec des neutrons, des zones
de trafnage magnethue (zones IV) qui s 1nterpretent par la
relaxation des défauts de type v- frcomme le montre des expérien-
ces de trempe sur du fer pollué. L'existence de ces défauts se
comprend mal puisqu'd la température des zones ni la monolacune
ni 1l'impureté en substitution n'a encore migré et que la posi-
tion des lacunes est 3 priori quelcdnque lors de l'irradiation.
Le processus de mise en insertion de l'impuretéd au niveau du
stade II donme une réponse 3 ce probldme : l1'impureté intersti-
tielle migre & basse température et est piégée par les comple-
xes de lacunes. 8i le piége est une bilacune, elle forme un
complexe v-ft La concentration relative de bilacunes (20%) rend

cet é&veénement probable (d'aprds D. DAUTREPPE)}.

Dans le nickel les zones IV ne sont pas observées,
lous concluons que les Zmpuretés (le fer) ne passent pas en in-
sertion dans le nickel. Mais les bilacunes n'en existent pas

moins.

Une irradiation &lectronique crée également des poly-
lacunes. L'é&nergie transmise par un &électron 3 un ion primaire
augmente trés vite avec l'énergie de 1'électron, d cause de 1!
effet relativiste. Déj3 pour des &lectrons de 3 MeV 1'ion pri-
maire peut créer jusqu'd 11 paires de Frenkel. Dans ce cas, ces
lacunes sont proches les unes des autres. Si elles sont en in-
teraction, elle forment une bilacune (une trilacune). Cet effet
n'existe pas si 1'ion primaire ne crée qutune seule paire deo

Frenkel, c'est-d-dire dans le cas d'irradiations avec des &lec-

trons de faible énergie. La formation de complexes d'intersti-
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tiels conserve des lacunes dont l'annihilation est suivie par
le stade IIT pour les bilacunes et par le stade IV pour les
- monolacunes. Les complexes v s'annihilent 3 des températures

‘de plus en plus élevées.

5-.1-2 - Réorientation et structure des bilacunes

_ On pense naturellement d relier l'évolution des bi-
lacunes & des phéﬁoméneg de relaxation magnétique ou mécanique
(frottement interne). Les zones de trainage ou les pics de frot-
tement doivent disparaftre au stade III (370°K). C'est ce qui
a été observé par i‘équipe'de Stuttgart (A. Sceger et al.). Les
énergies de couplage des défauts lacunaires sont faibles et,
par suite, l'amplitude des phénoménes de relaxation est trés
petite. Il a fallu toute la finesse des mesures faites par
H. Kr8nmuller pour mettre cette relaxation en dvidence noyée
qu'elle est dams -la relaxation des complexes d'interstitiels.

En effet, les variations relatives de la perméabilité initia-

le associée au stade TIT est Au/u=0,25% avec 3/1018 nvt>l MeV
alors que la variation de la perm#abilité initiale associée

au stade IB est Ap/u=60% avec 1,2.1017 nvt>l MeV. Dans les ex-
périences d'irradiation avec des &lectrons, la variations est
Au/u=0,03% pour 5.1017
elle est Au/u=70%rpqur 1018 &lectrons de 2,5 MeV par cm2 pour

électrons de 2,8 MeV par em? alors qu'

la zomne I.. Les phénomdnes de relaxation associés au stade III

passeént inapergus dans nos mesures.

La figure 82 explique le passage du tracé& des zones
de tralnage magnétigue pratiqué & Grenoble & celui qui est pra-
tiqué i Stuttgart. Les figures 83 et 84 montrent les zones de

relaxation trouvées par 1'équipe de Seeger, d'umne part sur du

nickel irradié avec des électrons & 40°C et d'autre part sur
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du nickel irradié avec des neutrons 3 . Deux zones

y gooe (1)(2)
notées'IIIA et IIl, sont observées dans l'expérience d'irra-
diation avec des &électrons. Elles disparaissent bien au stade
III comme le montrent les courbes d'annihilation déduites des
courbes précédentes (fig. 85). L'expdrience d'irradiation avec
des neutrons ne révéle qu'une zone I11,. A. Seeger suppose que
la zone IIIB s'annihile pendant l'irradiation & cause de 1la
température d'irradiation et du décalage entre les courbes d!

annihilation des zones IIIA et IIIB.

Les énergies de réorientation sont les suivantes (ta-
bleau XX) '

Zones Tr °K Ev Ep
IIIA 250 0,78
ITI, : 280 0,87 ?

TABLEAU XX

Notons que ces zones peuvent &tre reliées 3 des pics
de frottement interne dans du nickel écrouics). Nous interpré-
tons les zones comme des structures différentes de la bilacune,
eréées lors de L'ivradiation.

aa(110) 20 (200)
s V

Les 3 premidres structures sont v 9

2

(1) H. KRONMULLER, H.E. SCHAEFFER, M. RIEGER - Pﬁys. Stat. Sol.
863 (1965)

25
(2) A. SEEGER, H., KRONMULLER et M. RIEGER - Z, f@r Ang. Phys
18, 377 {1965)

(3) A, SEEGER et F.J. WAGNER - Phys. Stat. Sol. 9, 583 (1965)
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aa(211) ooa(110)
2 : 2
8§ commun aux deux cellules de Wigner-Seitz centrées sur les

et v Le centre de gravité de v est le point

deux lacunes. Par suite, la migration du dé&faut est simulta-
ao(200)

vzua(200)
(défaut quadrathue) est 1nfer1eure 4 la symétrie Q}a (holoé-

née avec la réorientation. Le centre de gravité de Vo

(28me groupe) est le péiﬁt 8. Or, la symétrie g}d de

drie du groupe du cube) 3 structures ont donc méme centre de
gravité et il ex1ste, par sulte, une possibilité de récorien-
tation de ces structures é centre de gravité constant. Le cen-

tre de gravité de v, oa(211) (3&meé groupe) est le point § commun

aux deux cellules czntrees en a/2 (110) et a/2 (101l). Donc 1la
migration de ce déFfaut est simultanée avec sa réorientation.
Seuls parmi les 3 groupés, les défauts du groupe 2 peu-
vent satisfaire une relation du type Eg>Er. La réorientation
du défaut résulte de la migration simultanée de 2 ions: 4% che-
mins sont possibles. Si ces défauts existent et peuvent ﬁigrer
sane se transformer, les défauts du ler ou:du 33me groupe qui
sont des structures. de col pour le processus de migration sont.
instables {ou peu métastables). Sinon i'annihilation des défaufs
est leur transformation en défauts du ler ou du 33me groupe.,
Les caractéristiﬁues-de;1&73uérison des Zones ITI, et III per-

mettent de proposer les structures associlées,

5-1-3 - Annihilation des bilacunes

L'énergie de guérison de la zone IiIB a 6té calculée
par l'équipe allemande. La valeur indiquée et le nombre de sauts

de préorientation avant demie guérison déduit des courbes d'anni-

hilation d'échantillons irradiés avec des électrons sont les
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sulvants : (tableau XXI)

-y

i1 Zone Tg 5 Eg(eV) : n :
: : 4 F : g i
:0 IIT, @ 376' : 0,78 (?) = 6.10°
: IIIB I 370 : 1,0 4 ,5,10° ¢

TABLEAU XXI

Elle semble plus élevée dans les expériences d'irra-
diation avec des neutrons. Comme 1° énergie de guérison Bg de
III est différente de l'energle de réorientation, 7Ja structu-
re de III doit é&tre v2aa(200) et la réorientation s'effectuer

3 centre de gravité fixe. La zone IIIA est atitribuée @& un dé-

aa(110) =\ position de col pendant la mi-

aa(211)
P .
parceque cette structure est suppo-

faut de structure v
aa(EOO?
2

effet la position v

est alors v
an(110)
2

sée stable et que le processus de disparition de VQua(QOO) ce-

rait un changement de structure en v2“u(llo), Il en résulterait

dlsons vers 360°K une croissance de la zone III au dépend de

gration de v Il faut rejeter en

la zone 111, qui n'est pas observée, (fig. 88),

La conséquence de cette interprétation des expérien-
2&&(110) : 1l est
en effet plus facile pour le défaut du 28me groupe de passer

ces est la difficulté de former le complexe v

par une position du 3&me groupe que par une position du ler.
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Il faut aussi remarquer le nombre anormalement élevé de réorien-
tation du défaut IIIA avant son annihilation. Dans le cadre de
i'interprétation, cela se comprend seulement par des interac-

tions répulsives de cette structure avec les autres défauts.

On peut aveoir un ordre de grandeur du couplage magné-
 toeristallin des bilacunes par comparaison des champs de tral-
nage avec la zone I,. Comme la perméabilité initiale du nickel
3 la température ambiante est 200 G/Oe environ, le champ de

trainage de la zone 111, dans le nickel irpédié avec des &lec-
tyrons est enviren S.l()"E mOe/G. Ov, le stade III vreprésente en-
viron 2% du revenu total de la.fégigtiﬁifé. Les réactions d'an-

nihilation suivantes de bilacunes se font concurrence.

, Le vrevenu de la résistivité et 1la libération d'éner-
gie stockée suivent la 38me réaction, la disparition-du tral-
nage magnétique, l'ensemble des réactions. Un calcul par excés
de l'énergie de couplage s'appuie sur l'hypothése que le reve-
nu de la pésistivité au stade III représente l'ensemble des bi-

lacunes done €_ <0,1 C,
¥, i

2
Clwl
T

1
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3

h,=50 m0e/G, 1,=10.10"° moe/c (1018 o1/cm?)

e 1 2

=500 = o
Tl—SO K, TQ—BOO K

Toutes choses étant supposées &gales par ailleurs, 1!
ordre de grandeur de l'énergie de couplage est :
-3
w_ <0,2.10 eV

Vo

l‘équipe allemande indique une cindtique de disparition du
28me ordre pour le stade III (ot pour la zone II1I1, en parti~-
culier). La conclusion n'est pas catédgorique et un ordre 2 ap-
proximatif peut-8tre expliqué par 1z multiplicité des proces-
sus d'annihilation dans lesquels la bilacune est impliquée.

La réaction d'annihilation avec les complexes d'interstitiels
n'est assurément ni du 28me ni du ler ordre. Sa cinétique est
plutdt une cinétique de guérison de dé&fauts dans les disloca-
tions. F. Bell montre par des mesures d'énergie stockée qu'en
effet la libération de l'énergie n'obéit pas & une cinétique
bien définie (elle se rapproche en fait plutdt du ler ordre)(l?
De méme C. Frois analyse par une mesure de la résistivité la
cinétique d'annihilation du stade III dans 1'aluminiun irradié

avec des neutrons., Elle trouve une cinétique de la forme :
C=Coexp-AJ€

qui rend compte de l'annihilation de défauts ponctuels dans
les dislocations(Q).

L'explication du stade IIT ainsi analysé, semble co-
hérente. Peut-8tre une détermination plus précise des éncrgies

de guérison {en particulier du stade IIIA) conduirait-elle 3

(1) F. BELL - Acta Met. 13, 363 (1965)
(2) ¢. FROIS - Diskussionstagung lber atomare Fehlstellen und -’
Strahlenschddigung - Europahaus Schliersce,

21.9.85
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revoir l'attribution des structures proposées. Notons que 1'

hydrogene dissout dans le nickel diffuse vers 360°K avec une

(1)

énergie d'activation de 0,13 puis O,4 eV

5-9 - LE STADE IV - LA MONOLACUNE, LES COMPLEXES DE LACUNES

5-2-1 - Le stade IV :/la monolacune

Comme le montre B. Deviot et.al(zi, la pureté joue
un r8le fondamental dans 1'é&tude des lacunes creees par trempe
dans le nickel : le nickel le plus pur qu 1ls alent utilisé ne
présente aucun stade dé¢ revenu visible au-dessus de la tempera--
ture ambiante. Par dilleurs H. Wuttig et H.K. Blrnbaum( 3) trem-
pent du nickel de pureté 99,999% danssla,saumure. Dans une ex-
périence de revenu de la résistivité, ils observent deux stades
{vitesse de trempe louplsec) Au premier, & 320°K, les auteurs
associent un phenomene de relaxation magnethue, mis en éviden-
ce dans un nickel tremp? différemment (vitesse de trempe 10 D/
sec, milieu de trempe. CO+CO ). Plutot que la mlgratlon des bi-
lacunes proposée par les auteurs, nous soupgonnons la migra-
tion du carbone mis ‘en solution pendant la trempe. Au deuxis-
me stade, d 4#109K, ils';ttribuent 1'annihilation des monola-

cunes.

Nous avons refaif cette expérience en trempant du
nickel dans 1'hdlium trés pur 3 99,999% vefroidi a la tempé-
.rature de l'azote liquide. L'échantillon est un £il de 10/100
mm de dianStre (led américains utilisent des fllS de25/100 de

mm de diamdtre). La vitesse. de. trempe.n'a pas été mesurée mais ey

(1) A. MARCHAND..- .C.R, Acad. Sc. 254 4284 (1962)

(2) S. 'SCHERRER, H. OCTOR' et B., DEVIOT - .C.R. Acad. 5¢. 261
R 357 (1965)

(3) H. WUTTIG, H.K. BIRNBAUM - Acta Met., L4, 58 (1966)




comparant avec l'expériende faite dans des conditions analogues
par l'équipe de Nancy (fil de 8/100 mm de diam&tre, vitesse
14,600°/sec) nous l'estimons 3 loqolsec‘ La température de trem-
Pe mesurée avec un pyromdtre, est 1200°K. La vésistivité est me-
surée & la température de 1l'hydrogdne liquide aprés chaque pa-
lier de 10 minutes tous les 20° (fig. 40). Nous observons un
stade 4 410°K apalogue 3 celui de Wuttig. -Aucun stade ne le pré-
céde. Nous ne trouvons pas de stade 3 500°K, température 3 la-
quelle le stade IV dans le nickel est ordinairement placé. En-
fin vers 570°K débute le stade V de recristallisation. Comme
Wuttig et Birnbaum nous attribuons le stade & 410°K & 1'anni-
hilation des monolacumes. La variation de résistivité associde

au stade IV est 1,4.10"10 f.cm.

Nous n'avons pas &valué nous m8me 1l'énergie de migra-
tion de la monolacune. Mais entre diverses isothermes, Wuttig

et al. trouvent les valeurs suivantes :{tableau XXIT)

: Tc : 160 : 110 : 125 s luys :
: EeV 1,05 : 0,99 : 1,17 :

TABLEAU XXII

soit E=1,1 * 0,1 eV

Remarquons que cette valeur a été proposée par ail-
leurs par F. BELL. Cependant la valeur généralement admise

pour la migration.des monolacunes est 1,5 eV(l).

(1) D. SHUMACHER, W. SCHULE et A. SEEGER - 2. Naturf. 17, 228
(1962) -
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5-2-2 - Les comg}exeé de lacunes

Nous avons trempé du nickel pollué avec 1000 ppm de
fer. Le stade IV a été observé, mals il est décalé de 30°
(400°K) il semble -quée- les lacunes solent pilégées par les ato-
mes de fer. Une dépression de la courbe vers 2u40°K n'a pas été

expliquée, fig. 39.-.

Pour mettre les lacunes en évidence par trainage ma-
gnétique, nous awvons ‘suivi la relaxation magnétique d'échantil-
lons pendant l'irradiation d'un flux important de neutrons:
(2.10%2

(le point de Curie du mickel). Dans les é&chantillons de nickel

n/sec) 3 des températures comprises entre 390 et 620°K

pur, aucun trafnage .magndtique n'a été observé ainsi qu'il a
‘até dit au § 2.3.2.. Par.éontne, dans up échantillon contenant
'10.000 ppm de fer, .nous.trouvons un phénoméne de relaxation ma-
gnétique activé .thermiquement. Nous :déduisons dans la premidre
‘expérience que les lacunes existentimals le couplage magnéto-
cristallin ést faible :-la:gtructure des lacunes est v, . La
figure 87 montre les courbes normalisées de relaxation obtenues
au début de l'irradiation (voir Ffig. 39). La largeur de spectre
est importante : K=60, fig. 88. L'énergle d'activation de ré-
orientation moyenne est Er=0,98 eV et la largeur du spectre en
énergie est 0,30 eV. Il existe donc diverses structures comple-
xes v—I+que nos expériences n'ont pas &té capables de séparer.
Un échantillon ainsi irwadié, recuit 3 600°K puis réirradié
présente un phénomdné de relaxation magnétique qui n'est pas
activé thermiquément.,Sans doute est-ce 13 l'effet d'un ensem-

ble de dé&fauts de type vn—I+qui se réorientent & diverses tem-

pératures.
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De m@me que les interstitiels, les lacunes Fforment
des complexes qui évoluent par transformation de complexes plus
petits en complexes plus grands. L'évolution aboutit 3 des bou-
cles de dislocations. On voit, en effet, au microscope électro-
nique apparaltre de petites taches noives (fig. 80) en plus

des boucles d'interstitiels dans les échantillons irradiés avec

des neutrons et traité 3 790°K : 3 cette température les comple~

xes de lacunes sont assez importants pour &tre visibles au mi-
croscope. Aprés recuit 3 1000°K et comme on s'y attend de bou-
cles de dislocations, les boucles d'interstitiels et les peti-
tes taches supposées &tre des boucles de lacunes ont disparu |
(stade V). '

-~

Les stades IV 3 500°K observés sur des &chantillons
trempés seraient dfis 3 des effets d'impuretés piégeantes (d'
énergie de liaison 1,5-1,1=0,4 eV). Les stades IV observés a-.
prés une irradiation avec des neutrons déecrivent l'annihilation
des lacunes dans les interstitiels pendant leur vol d'un comple-
xe de lacuneslvn & un autre, clest-a-dire pendant 1'évolution
des complexes de lacunes. Ils déerivent aussi l'annihilation
des interstitiels dans les lacunes pendant leur vol d'un com~
plexe d'intersitiels in d un autre. Le stade IV obseprvd par
Bell par des mesures d'énergie stockde est trop large pour &-
tre expliqué par l'annihilation d'un défaut bien d&fini (en 11

cccurrence la monolacune).

Ainsi l'interprétation &tablit-elle une analogie &-

troite entre 1'évolution des interstitiels au stade II et cel-

le des lacunes au stade IV et au-deld.
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CONCLUSION

L'élaboration d'un modé&le procé&de d'une part de la
masse des renseignements expérimentaux qu'il est possible de
rassembler sur le sujet. Elle procéde, d'autre part, d'un en-
semble de concepts qui permettent de ranger les données expé%
pimentales dans une construction, le modéle,qui doit &tre sans

contradictions internes.

Pour rassembler des_données expérimentales, nous avons
volontiers mis en oeuvre des méthodes d'investigations différen-
tes et concourantes qui permettent de saisir les défauts suivant
des angles différents. Il nous a également paru nécessaire d'u-
tiliser des matériaux bien définis et en particulier des métaux

de la plus grande pureté.

Les concepts sont introduits par la nécessité d'in-
terpréter les expdériences. Ceux qui ont &té utilisés dans ce
travail sont rassemblés ci-dessous. Ce sont :
a) - la notion de structure possible pour les défauts pour ex-
pliquer la diversité des zones de trainage et des stades de re-
venu. 7
b) - une analyse simple de la migration des dé&fauts basée sur
des considérations de symétrie (réorientation avec ou sans mi-
gration) pour expliquer les rapports entre les zomnes de traina-
ge et les stades de revenu.
e¢) - l'importance qui est accordée a la notion de peuplement
des structures possibles suivant le mode de création des dé-~

fauts pour expliquer les résultats différents suivant le mode

de création.
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d) - 1'importance qui est accordde 3 1la topographle des défauts

avant migration poup interpréter les c1net1ques d'annihilation
des défauts mobiles.

e) - la notion d'lnteractlon entre défauts diffévents qul peu-

vent modifier les reactlons d'annihilation et 1la notion d'in-
teractions entre composantes d'un méme complexe gui pilotent

des changements de structures.

Ce sont 13 des idées raisonnables. Le modale proposé

remplit, nous semble~t~il, les critdres de simplicité et de

cohérence que nous nous &tions fizés. Il est rassemblé dans
le tableau XXIII.
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Nomenclature | f f i ; ¢ %
des stades Iz 1 Ig oI I T g
Nature f s f . f . . . f 15
dqu défant . (V71)p i (e-id, i Rv-i) o * ) -IE
Structure : : :v~i“m(kko): ;i_faa(llo);
du : : : . ) {(001)
, : k>4 ; : ou )
défaut en : : : : :
position de —iaaggéi;:v—iaaggég;: et : 1a(100) :i—ﬂaagéiggz
puits : t .aa(k00): :
. : Tv-1 ; : ou :
. . : k>2 : © Ia(l00)
Structure f f : : f
du : o .aB(221): .aB(311): :
défaut en i - v-1i . e : ig ?
position de | ; : :
col :
Température T,. : : : ;
pour laquelle | 29 40 . —— : 50 : 58
6 =3' (0K)® _ : : : :
r : : : : :
Energie de : i :
- ) : : : : :0,15(I=Fe):
réorientation 0,07 0,10 e O,14 ?
E (eV) : *Ts *TYs : -1 5 :0,16(I=Mg):
by : : : :
Largeur du i f . : 1
- : » : » : o : :
spec;re r : : :1(2 avec n°): 3 :
Energie de ) : -3 :
: : : 2.10 :
couplage " ) . _— . . -3
magnéto- ! ) ? : : 1.4 ig-3 : L,4.10 :
ristallin : w X . A : :
Température def f f f f
demie-guérison’ 31 : 42 : 54 : 62 : 78
T (OK) . . . - » ;
g : : : . : : !
Ordre de ) : : : : : i
: ? e M . o . . E
réaction : v | ) ! 1 : 12 : 2 ; 1 :
. o' h . E
Energie de . f : ) _ :
guérison ° 0,08 ' 0,11 ‘0,12+0,14 ° 0,14 10,20(I=Fe):
E (eV) : : : : 5 :0,20(I=Mg):
g : : : :
Nombre moyen : LI ° ;
de sau$5y§ =2 =5 =0 200(n") , 22700

=1000(e )




EE i Lo p... Al B¢ :

i . Zin..I'l‘ : (v y : v dislocations
: 2 . lig : : 2 v-I' L Qv ,Ji)

.oaa(110) ¢ platelet | aa(110) _ aa(200) : o
‘1a(o10)(001) " () V2 V2 :  va i boucles :
P as(lo00) G o a8 | aa(21l) o :
(?) S : (?) . : (2)
; I ! 120»300 250 P 280 L 8o ; —
: 0,21 . 0,2%0,8 0,78 ’ 0,87 : Efgs —
: 3 T o X R ? ? "” '
: : : 60 :
. 1,1.107% 9 : ? . 0,2.107%; R : —

410 i ~900

102 ' s120 370 376

: . 500
1 : 12 : - : 1-+2 H 2 H ——
0,31 * 0,3+0.8 - 0,78 (?) ° 1,0 ¢ 1,1 -
- SIS B R T 1,5(?)

3100 : ? 5,100 Y B0

P
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Nomenclature f : | f f ; ’ :
des stades . Ip ) Ie. . Ip . Ig . Iy .
: : ; : . P SR
Processus : : : : v+1->0 L-I-1i+T 2
de guérison | (V7)170 1 (v-1),20 1 (v-1) 0 tivi, iei-Tey g
Processus : _ : - : . ; - o Poem,n® :
de : 2" : e T e ,n%2) ¢ e ,n . i, A
création ) X ; : JieToy—i-T
Tableau XXIII : Tableau vécapitulatif du moddle
: y
Interaction fortement répulsive Interaction attractive
(W<-2.10"2 ev) (W>0 eV)
I+ I+
i, v
v v
n .
Interaction faiblement répulsive *n
ou nulle ' Vn
(-2.107%<W<0 ev) o (110
Interaction répulsive
v
v
v
2 v,
Interaction attractive in
(W>0 eV)
i-1T
i
n

Interactions proposées entre défauts 3 longue distance
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H : : H : V. : v
: IIB IIC,D... ; IlIAi ; IIIB ; iV .
: : : : : - P i :
: i »2i Tiosiai . VotV . VIV, évaporation :
: 2 : ' n n-1 : H : dans les :
: : : : id. : i +3 : =K :
. o VotV id IIIA Vil iy 3?1nts de_ _
: i1+v=0 :1+1n+1n+I : H : igrains(recris-:
: : 'y 41 ad : Loty v : tallisation) :
: H 12 "n Tn-2: : +1 3 s
: no : no : no e : : no e P - C.W. :
: :forte dose: > H : ? : -par recuit
: . s 1d i+i LW : id. : L. : &g irr. :
: i+1+12 .ln_l+l ln : C.W : id IIIA : C.W : fiiizz gzzes i
' C.W. . Q. . ' Q. : .

proposé et des résultats expérimentaux

¥y i
o

. rs ; ;
o | o
5 2ie +~ =)
. d *
£ls 3 v £
aed |t -5 = >
" A, W
~ X
\
l ‘ | O W PV | ‘l! | TS E&
\ ) L
. J Vs
S

proposés pour les énergies de réorientation
et pour les énergies de guérison

(1 em=0,1 eV)




APPENDICE

)
1

Elément Conc:gt;;:%&3 : Elément : Conczgt;;;igg

Li g 0,065 ; Ca ; 0,35
N 0,17 Ti : 0,1
0 ; 20 v ; <0,035
F ; 1 Cr ; 0,08

: Mg E 0,3 ; Fe ; 3
Al ; iy ; Co ; <0,75
Si E <1 ; Cu ; <0,07

. 8 ; <1 : Zn ; <0,12 .
c1 ; 0,6 ; Ag ; 0,15 )
K ; 0,6 ; TABLEAU XXIV

Analyse par spectrométrie de masse 3 étincelles d'un
échantillon de nickel Lights préparé par la méthode de
la zone fondue - Analyse faite par Mlle M. BOISSIER

: Elément € ¢+ 0 ¢ Mg : Al : si

- .

Concentration
en ppm ok

50 ¢ 170 ¢ y5 27 20

.
*

Analyse d'aprés Johnson-Matthey d'un &chantillon
de nickel Johnson-Matthey
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