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DEFAUTS CRISTALLINS ET REACTIVITE DES SOLIDES :
FIGURES D'ATTAQUE OBSERVEES SUR DES MONOCRISTAUX
DE NAPHTALENE.

LOUIS BONPUNT et ABDELLAH LOUMAID

Laboratoire de Cristallographie et de Physique
Cristalline - UA 144 CNRS, Université 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 mnaphthalene. 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 (001),
(010) and (201) faces of this type of crystal.

INTRODUCTION

Dans le cadre des études menées sur la mobilité a longue
distance des molécules dans les cristaux moléculaires,nous
nous intéressons aux défauts cristallins, lacunes et dis-
locations. En effet ces 2 types de défauts permettent la
mobilité observée. Afin de confirmer les données relatives
aux dislocations, issues des expériences de diffusion,nous
avons décidé d'utiliser la méthode des figures d'attaque
pour détermimer, indépendamment, la densité de dislocations
présentes dans nos monocristaux.

On ne trouve dans la littérature relative aux métho-
des d'attaque sur les cristaux de type naphtaléne (ou an-
thracéne) que des méthodes efficaces sur le plan de cli-
vage - famille (00 % - de ces cristauxl’z’B. Dans le but
d'obtenir des informations relatives & plusieurs direc-

tions cristallographiques, nous avons essayé d'autres
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réactifs et une autre méthode que l'attaque chimique, la

dissolution.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES.

Dans tous les cas, le cristal clivé ou taillé en forme de
plaquettes de 1 & 2 mm d'épaisseur et de 5 & 10 mm de coté
est plongé dans le réactif (15 s & 1 mn) ou le solvant

(10 3 15 mn). Il est ensuite rincé et séché. L'observation
de la face étudiée se fait sous un microscope optique.

On dit que la méthode est efficace lorsque des piqlires de
taille de 1'ordre du um sont observées sur une surface
cristalline pas ou trés peu attaquée. Des expériences des-
tinées & montrer que les pigqfires correspondaient a des

émergences de défauts lindaires ont également été menées

RESULTAT DES ATTAQUES CHIMIQUES.

- Acide sulfurique fumant : c'est cet agent qui donne les
piqlires les mieux caractérisées géométriquement.Nous avons
pu montrer que 3 types distincts de piqlires pouvaient

8trc distingués (voir Figure 1) & partir de l'inclinaison
de la piqfire repérée par rapport a la normale & la sur-
face4. Ce réactif ne donne effectivement des piglires que
sur la face (001). Les autres plans testés - (010) et
(201) - étant attaqués sur toute leur surface. Signalons
que la réaction est une sulfonation et que le produit de
la réaction est l'acide naphtaléne sulfonique.

- Acide nitrique (en présence d'acide sulfurique). On
obtient par nitration du naphtaléne, également des pigqlires
sur la seule face (001). Les piqfires sont moins bien

définies que dans le cas de celles obtenues avec 1'H2804.
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- Permanganate de potassium, bichromate de potassium.
Avec ces 2 réactifs on observe des piglires, sensiblement

circulaires, toujours sur la face (001).

FIGURE 1. 2 types de piqlires obtenues sur la face (001) du
naphtaléne par attague de 20s, dans l'acide sul-
furique fumant. La dimension des piqlires est
d'environ 5 um. Le plan de symétrie apparent est
perpendiculaire & la direction @10 .

DISSOLUTION RALENTIE

> que 1'on a plus de chance

I1 est connu depuis longtemp;
d'obtenir des piqlires d'attaque si celle-ci se fait en
présence d'un inhibiteur de croissance cristalline, et
donc de dissolution. Plusieurs mécanismes peuvent &tre in-
voqués pour expliquer son r61e6. Le choix d'inhibiteurs a
été guidé par la ressemblance moléculaire avec le naphta-
léne. Les impuretés ''sur mesure"7’8 que nous avons
choisies ont un double cycle naphtalénique plus un 3éme
cycle ou un substituant.

Dans tous les cas, la plaquette cristalline est trem-

pée dans une solution quasi saturée de naphtaléne dans

1'éthanol contenant, & 1'état de traces, 1l'additif. Hous
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avons essayé comme additifs, l'anthracéne, le phénan-
thréne, l'acide 2 naphtaléne sulfonique et 4 dérivés halo-
génés en B du naphtaléne : les dérivés fluorés, chlorés,
bromés et iodés.

- Anthracéne et phénanthréne. Des piqlires ovales, assez
arrondies sont obtenues sur la face (001) et elle seule.

- Acide naphtaléne 2 sulfonique. Toujours sur la seule
face (001), sont obtenues des piqiirs. Cette fois-ci, elles
sont de forme bien définies. Ces formes sont pratiquement
identiques A celles obtenues par attaque avec 1l'acide
sulfurique. Ceci améne & penser que 1'acide naphtaléne
sulfonique étant le produit de la réaction jouait, dans
l'attaque chimique, le r8le d'inhibiteur.

- Dérivés halogénés en B . Dans les 4 cas étudiés, nous
avons pu obtenir des piqlires sur les trois faces étudiées.
Le dérivé fluoré donne des piqiiresqui disparaissent assez
vite, mais les trois autres occasionnent des figures beau-
coup plus stables, dont la '"durée de vie" est limitée
comme dans tous les cas par la sublimation du cristal.

Les piqiires sont ovales (001) et (010) ou circulaires
(faces (201)). On ne peut pas tirer d'informations géomé-
triques facilement & partir de ces piglires pour deux rai-
sons : la premiére est lide & la complexité du phénoméne
de formation d'une piqiire en présence d'un inhibiteur dont
on ne sait pas sur quelles facettes il est actif. La
deuxiéme tient a4 la relativement mauvaise définition des
faces nui nec sont pas la face de clivage; obtenues par
taille, elles peuvent s'écarter de quelques degrés des
plans cristallins (010) ou (201). Les figures sont alors
déformées par rapport a ce que donnerait le vrai plan

. .9 . .. L. .
cristallin”. Cependant, la méthode décrite ainsi autorise
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les comptages de piqilires et permet d'estimer la densité de
dislocations émergeant sur ces 2 faces. Ainsi nous avons

pu montrer que dans nos échantillons la densité d'émergence
était systématiquement plus faible dans ces derniers plans
que cans le plan de clivage. Ce qui est un résultat supre-
nant, si l'on se référe & 1'étude des systiémes de glisse-
nent menée sur l'anthracéne qui est trés semblable au naph-

3
taléne de ce point de vue

CONCLUSION

Le travail évoqué ici se poursuit dans deux directions

llous cherchons & comprendre la formation des piqlires sur
les faces (010) et (201) en essayant de répondre 3 la ques-
tion : pourquoi les dérivés halogénés permettent-ils 1'ob-
servation de piqlires alors que l'acide naphtaléne sulfoni-
que ou l'anthracéne ne le permettent pas. L'autre question
traitée actuellement est celle de la forme initiale des
piqlires en liaison avec les caractéristiques des disloca-

tions qui leur ont donné naissance.
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