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DEFAUTS DANS LES CRISTAUX

1 Défauts de Frenkel.

1.1 Approche microcanonique.

1.1.1.

Ω(n) =
N !

(N − n)!n!
N ′!

(N ′ − n)!n!

1.1.2.
S(E)/kB = N ln N −+N ′ ln N ′ − (N − n) ln(N − n)− (N ′ − n) ln(N ′ − n)− 2n ln n

avec n = E/ε.
Donc

∂S
∂E

=
kB

ε
(ln(N − n) + ln(N ′ − n)− 2 ln n)

et si n � N et n � N ′ alors
n '

√
NN ′ exp(−ε/2kBT )

Dans la limite opposée de haute T , n tend vers NN ′/(N + N ′).
Dans le cas particulier N = N ′ on peut calculer facilement

n =
N

1 + exp(ε/2kBT )

A T ambiante kBT = 1eV/40, ce qui donne une proportion de defauts de e−10 ∼ 10−5.

1.2 Approche canonique.

1.2.1.
Q =

∑

n

gn exp(−En/kBT )

ici, gn est le Ω(n) calculé ci dessus, En = nε (0 ≤ n ≤ N).
1.2.2. On maximise ln Ω(n) − nε/kBT ce qui ramène au résultat canonique, < n >=

√
NN ′ exp(−ε/2kBT )

pour kBT << ε.
1.2.3.

ln Q ' N ln N + N ′ ln N ′ − 2n ln n− (N − n) ln(N − n)− (N ′ − n) ln(N ′ − n)− nβε

où n est le terme qui maximise la contribution à Q.
On se place dans le cas particulier N = N ′ ce qui donne pour le n le plus probable

n
N

=
1

1 + exp(βε/2)

N − n
N

=
exp(βε/2)

1 + exp(βε/2)

et
−βF = ln Q = 2N ln(1 + exp(βε/2))−Nβε

E = −d ln Q
dβ

= nε

S/kB = (E − F )/kBT = 2N ln(1 + exp(βε/2))−N(ε/kBT )
exp(βε/2)

1 + exp(βε/2)
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Fluctuations d’énergie :

< E2 > − < E >2=
d2 ln Q

dβ2 = (Nε2/2)
exp(−βε/2)

(1 + exp(−βε/2)2

σE/E = (1/
√

2N) exp(βε/4)

les fluctuations relatives décroissent comme 1/
√

N
capacité calorifique

CD =
dE
dT

=
1

kBT 2

d2 ln Q
dβ2

A noter le lien entre CD et les fluctuations d’énergie, qui montre que CD est positive.

CD =
Nε

2kBT 2

exp(−βε/2)
(1 + exp(−βε/2)2

à T = 300K CD/NkB ' 200 exp(−10) ' 10−3 négligeable devant 3NkB .
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