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DEFAUTS CRISTALLINS ET REACTIVITE DES SOLIDES : 
FIGURES D'ATTAQUE OBSERVEES SUR DES MONOCBISTAUX 
DE NAPETALENE. 

LOUIS BONPUNT et ARDELLAH LOUMAAID 
Laboratoire de Cristallographie et de Physique 
Cristalline - UA 144 CIJRS, Universitk de Bordeaux I, 
33405 Talence, France. 

Abstract : The aim of this study is to reveal the 
emergence of dislocations on different crystallogra- 
phic faces of single crystals of naphthalene. Two 
sorts of experiments were carried out : chemical 
reaction with fuming sulfuric acid and "slow dissolu- 
tion" in quasi saturated ethanol containing a speci- 
fic impurity. With the aid of these two methods, the 
dislocation density can be evaluated on the ( O O l ) ,  
(010)  and ( 2 0 1 )  faces of this type of crystal. 

IIJTRODUCTIOIS 

Dans le cadre des etudes menkes sur la mobilitk h longue 

distance des moldcules dans les cristaux molkculaires,nous 

nous intkressons aux dkfauts cristallins, lacunes et dis- 

locations. En effet ces 2 types de ddfauts permettent la 

mobilitd observke. Afin de confirmer les donnkes relatives 

aux dislocations, issues des expkriences de diffusion,nous 

avons dkcidd d'utiliser la mkthode des figures d'attaque 

pour dktermimer, inddpendamment, la densit6 de dislocations 

prksentes dans nos monocristaux. 

On ne trouve dans la littdrature relative aux mdtho- 

des d'attaque sur les cristaux de type naphtalgne ( o u  an- 

thracgne) que des mgthodes efficaces sur le plan de cli- 

vage - famille ( O O R )  - de ces cristaux 1 y 2 y 3 .  Dans le but 

d'obtenir des informations relatives B plusieurs direc- 

tions cristallographiques, nous avons essay6 d'autres 
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124 L. BONPUNT AND A.  LOUMAID 

rkactifs et une autre mkthode que l'attaque chimique, la 

dissolution. 

TECHIJIQUES EXPERIMENTALES. 

Dans tous les cas, le cristal clive ou tail16 en forme de 

plaquettes de 1 h 2 nun d'kpaisseur et de 5 h 10 mm de cot6 

est plongk dans le rkactif (15 s 5 1 mn) ou le solvant 

(10  h 15 mn). I1 est ensuite rince et skchk. L'observation 

de la face ktudike s e  fait s o u s  un microscope optique. 

On dit que l a  rnkthode est efficace lorsque des piqQres de 

taille de l'ordre du um sont observkes sur une surface 

cristalline pas ou tr&s peu attaquee. Des experiences des- 

tinkes h montrer que les piqOres correspondaient h des 

kmergences de dkfauts linkaires ont kgalement ktk rnenkes . 4 

RESULTAT DES ATTAQUES CHIMIQUES. 

- kcide sulfurique fumant : c'est cet agent q u i  donne les 

piqfires les mieux caracteriskes g6oniktriquement.Bous avons 

pu montrer que 3 types distincts de piqOres pouvaient 

&trc distingaes (voi-r Figure 1) B partir de l'inclinaison 

de la piqfire repkrke par rapport h la normale B la sur- 

face4. Ce rkactif ne donne effectivement des piqfires que 

sur la face (001) .  Les autres plans testks - (010)  et 

(201) - ktant attaqubs sur toute leur surface. Signalons 
que la reaction cst une sulfonation et que le produit de 

la rCaction est l'acide naphtalene sulfonique. 

- Acide nitrique (en prksence d'acide sulfurique). On 
obtient par nitration du naphtalene, egalement des piqGres 

sur la seule face (001). Les piqOres sont moins bien 

dkfinies que dans le cas de celles obtenues avec I ' H  SO 

- 

2 4' 
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DEFAUTS CRISTALLINS ET REACTIVITE DES SOLIDES 125 

- Permanganate de potassium, bichromate de potassium. 
Avec ces 2 rkactifs on observe dcs piqfires, sensiblement 

circuIairs, toujours sur la face (001). 

FIGURE 1. 2 types de piqfires obtenues sur la face (001) du 
naphtalgne par attar,ue de 2 0 s ,  dans l'acide s u l -  
furique fumant. La dimension des piqGres est 
d'environ 5 um. Le plan de synktrie apparent est 
perpendiculaire B la direction [OlO]. 

DISSOLUTION RALENTIE 

I1 est connu depuis longtemps?" que l'on a plus de chance 

d'obtenir des piqfires d'attaque si celle-ci se fait en 

presence d'un iiihibiteur de croi-ssance cristalline, et 

donc de dissolution. Plusieurs mkcanismes peuvent Gtre in- 

voques pour expliquer son r81e6. Le choix d'inhibiteurs a 

6th guidk par la resseiilblance moleculaire avec le naphta- 

lgne. Les impure tbs "sur mesure" 7 3 8  que nous avons 

choisies ont un double cycle naphtalenique plus un 3&me 

cycle ou un substituant. 

Dans tous les cas, la plaquette cristalline est trem- 

p6e dans une s o l u t i o n  quasi saturke de naphtalsne dans 

1'Cthanol conteiiant, l'etat de traces, l'additif. I ~ o u s  
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126 L. BONPUNT AND A. LOUMAID 

avons essay4 comme additifs, l'anthracgne, le phknan- 

thrgne, l'acide 2 zaphtalgne sulfonique et 4 derivks halo- 

ggnks en B du naphtalkne : les dCrivks fluorgs, chlorks, 

bromes et iodks. 

- Anthrackne et phenanthrkne. Des piqQres ovales, assez 
arrondies sont obtenues sur la face (001) et elle seule. 

- Acide naphtalgne 2 sulfonique. Toujours sur la seule 
face (0011, sont obtenues des piqGns. Cette fois-ci, elles 

sont de forme bien dkfinies. Ces formes sont pcatiquement 

identiques B celles obtenues par attaque avec l'acide 
sulfurique. Ceci amkne 5 penser que l'acide naphtalgne 

sulfonique 6tant le produit de la rkaction jouait, dans 

l'attaque chinique, le r81e d'inhibiteur. 

- Dgrivgs halogknks en B . Dans les 4 cas BtudiCs, nous 

avons pu obtenir des piqGres sur les trois faces Ctudikes. 

L e  dkrivC fluork donne des piqGresqui disparaissent assez 

vite, nais les trois autres occasionnent des figures beau- 

coup plus stables, dont la "durke de vie'' est limitCe 

comme dans tous les cas par la sublimation du cristal. 

Les piqGres sont ovales (001) et (010)  ou circulaires 

(faces ( 2 0 1 ) ) .  Qn ne peut pas tirer d'informations gkome- 

triques facilement h partir de ces piqGres pour deux rai- 

sons : la premikre est like B la complexitk du phgnomhne 
de formation d'une piqcre en prgsence d'un inhibiteur dont 

on ne sait pas sur quelles facettes il est actif. La 

deuxikme tient 5 la relativement mauvaise definition des 
faces rlui nc sont pas la face de clivage; obtenues par 

taille, elles peuvent s'ecarter de quelques degres des 

plans cristallins (010) ou ( 2 0 i ) .  L e s  figures sont alors 

d4formkes par rapport ce que donnerait le vrai plan 

cristallin . Cependant, la mkthode decrite ainsi autorise 9 
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DEFAUTS CRISTALLINS ET REACTIVITE DES SOLIDES 127 

l e s  romptages de piqcres et permet d'estimer la densite de 

dislocations gmergeant sur c e s  2 faces. Ainsi nous avons 

pu montrer que dans nos kchantillons la densitk d'emergence 

etait systematiquement plus faible dans ces derniers plans 

que fans l e  plan de clivage. Ce qui est un rksultat supre- 

nant, si l'on se refkre h l'etude des syst&mes de glisse- 
nent menee sur l'anthrachne qui est trgs semblable au naph- 

3 
talgne de ce point de vue . 

COACLUS I O N  

Le travail kvoquk ici se poursuit dans deu:: directions : 

ITous cherchons 2 comprendre la formation des piqcres sur 

les faces (010) et ( 2 0 7 )  en essayant de repondre h la ques- 

tion : pourquoi les dkrivCs halogCn6s permettent-ils l ' o o -  

servation de piqcres alors que l'acide naphtalgne sulfoni- 

que ou l'anthrachne ne le permettent pas. L'autre question 

traitke actuellement est celle de la forme initiale des 

piqOres en liaison avec l e s  caractgristiques des disloca- 

tions qui leur ont donne naissance. 
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