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INTRODUCT ION

L-orsqu 'un cr is ta l  est  exposé à 1 'act j .on ménagée

drune  vapeur  ou  d run  l i qu ide  capab les  de  l ra t taquer ,  ses  faces

ne restent  pas para l lè Ies à e l les-mêmes mais appara issent

(par exemple à l 'observation au mlcroscope optique) comme

parsemées de pet l ts  dess ins.  Ces f igures sont  appelées f igures

de corros ion,  f lgures d 'a t taque,  nAetzf iguren ' ,  "e tch f i -gures"

Elles ont généralement Ia même allure sur une même

plage d 'observat ion ;  Ieurs paro is  sont  composées de facet tes

plus ou moins lncurvées qui se déplacent au cours de lrattaque

à des v i tesses qui  dépendent  de leur  orLentat ion.  Lrexamen des

figures de corrosion constltue donc une méthode puissante pour

étudier  la  séIect lv i té  de l ra tÈaque.

'  Rappelons que les mlnéraloglstes ont longtemps

ut i l isé la symétr le des f lgures de corrosion sur certaines
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faces cr istal l ines Pour préciser Ia s1'métr ie du rêseau cr istal-

l in (dans l,e cadre des IO groupes de LÀUE) '

Le probl,ème de Itattaque des cristaux a été soule-

vé  dès  fg f7 ,  ma is  es t  encore  mal  connu '

Les pr incipales quest ions gul  se posent sont les

suivantes :

r) Pourquoi, pour un même agent et une même durée

d,at taque Ia forme et  Ia dimension des f lgures ne sont-el les

souvent pas les mêmes Sur une même faCe et encOre mOins dtun

cr istal  à l tautre de la même esPèce ?

2 , )Pourquo in Iobserve- t -onsurcer ta lns typesde

faces que des f lgures en creuxr sur drautres que des f igures

en rel lefr  oU encore s imultanément des f lgures en creux et  en

re l le f  ?

3 )  Quel les sont les arêtes et  les facettes qui  l i -

mitent les f igures ?

4) QueI est  f lnalement 1e mécanisme de l rat taque ?

Dans ce travai l ,  nous avons éÈudlé I 'exemple de

I,hématite en nous efforçant de relier les phénomènes observés

à la structure du cr istaL.

Dans Ia première partie nous rappelerons Ia struc-

ture de I  rhémat l te et  ses représentat ions pour les ut l l iser

dans la seconde part ie lors de l tétude de la forme et  de I révo-

lution des flgures de corrosion.



CHAPITRE

POSITION DU PROBLEME
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I, POSITION DU PROBLEME

I . GENERÀtITES

La notion de symétrie dans les phénomènes a étê

expr imée par  Pier t "  qnfn( I )  en f884 :  " la  symétr ie  de Ia  cause

doit être sous-grouPe ou tout au plus groupe de la symétrie de

I ' e f f e t "  .

L tétude de I 'a t taque des cr is taux a étê abordée

de deux manières :

soJ. t  par  I 'a t taque de sphères (concaves ou

convexes )

so i t  pa r  l ' a t t aque  des  faces .

Nous avons retenu cette seconde méthode'

Elle a été uti t isée pendant longtemps conrme moyen

d' j .nvest lgat lon de la  symêtr ie  du cr is ta l  (méthode t rès in té-

ressanÈe avant  l ru t i l isat lon des technlques de d j - f f ract ion des

rayons X) .  En ef fe t ,  i }  é ta i t  admis que }a symétr ie  des f igures

de corrosLon ref lé ta i t  Ia  symétr ie  de la  face '

certaines anomalies nront pu être expliquées que

Iorsque FRTEDEL(2) établi t  en rgz7 "que ce qui intervient dans

la détermlnatlon des formes crlstal l ines (croissance ou corro-

s ion)  r  Cê n 'est  pas la  seule symétr ie  du cr is ta l ,  mais  b ien la

combinaison des deux symétries du cristal et de la solution" '



Les travaux

Ia symétr ie

Ia symé tr j,e

b le  c r i s t a l

' 4 -

de  RoYER(3 )  . r ,

du phénomène de

du cr ls ta l  mais

+  m i l i eu .

l93O mont ren t  t rès  c la i rement  gue

I 'a t tague dépend non seulement  de

résul te  de la  symétr ie  de 1 'ensen-

Enf in  les t ravaux de SHOCKLEY et  READ(4,5)  en 1949

ont  permis d 'é tab11r  une corré lat ion entre polnts  d 'émergence

des d is locatLons et  local lsat lon des f igures de corros ion i

ces travaux ont ëté précédés par les observatlons de LACOM-BE

er  BEAUJonp (6 ,7 )  .

Dès 1894,  BAUMHAunn(8)  a ef fectué une synthèse des

t ravaux et  b ien posé Ie  problème.  Selon Iu i  :

Les formes des f igures sur une même face sont

semblables ; el l-es dépendent du type de f aces et de r I  agent

drat taque (nature,  concentrat lon l  température)  .

Le nombre des figures augmente avec la durée de

l rat taque ;  e l les grandJ-ssent  en srarrondissant  e t  en perdant

en net te té,  jusqu!à se rapprocher  suf f lsamment  pour  que les

facettes de creux volsins se rencontrent en formant des montl-

cules de formes régulières i  ces derniers se forment faci lement

sur  les faces qui  opposent  une fa ib le  rés j -s tance à I ragent

d 'a t taque c 'est -à-d i re  où res f igures en creux sont  rap idement

p résen tes .

Certaines faees d'un cr istal  ne présentent que

des figures en rellef lorsque simurtanément des faces de types

différents du même cristal présentenÈ des figures en creux

net tes .

- La forme des flguresr êrr creux ou en relief, est
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en re la t ion avec la  symétr ie  de Ia  face.

Lr i -n tersect ion des facet tes avec Ia  face at taquée

peut correspondre à une rangée cristal lographique ; ces facet-

tes sera ient  donc probablement  des faces v ic ina les.

De nouve l les  mises  au  po in t  on t

cours  des  années qu i  on t  su iv i .  C i tons  en t re
( r r )

e n  L g 2 6  |  H O N E S S  
( f  o )  

" r ,  
L g 2 7  ,  e t  S E I F E R T  ' '

Enf ln r  ê I r  1961 ,  JOHNSTO*( rZ1  pub l i e  une  synÈhèse

sur  les études ef fectuées sur  la  format ion des f igures de

corros ion dues aux d ls locat ions dans les cr is taux non méta l l iques.

cor ros ion  e t

so i t  du  type

Peuvent  êt re

é té  e f fec tuées  au

au t res  FRTEDEL 
(9 )

en  1928 .

Notons les points suivants :

- Une correspondance biunivoque entre f igure de

dis locat ,Lon a été établ ier  guê la  d is locat j .on

v is  ou du type co in.  Les rangées de f lgures serrées

interprétées.

-  Lrat taque peut  êt re net tement  modi f iée par  les

so i t  f avo r i sée ,  so i t  i nh ibée .

-  Les facet tes des f igures ne correspondent

impuretés :

généra lemen t  pas  à  des  p lans  d ' l nd i ces  s imp les ;  l es  pa ro i s  son t

souvent  ar rondies et  var ient  avec la  composi t ion de I 'agent .

Lrobservat ion de la  progress ion en profondeur

des f igures pyramidales permet  de su ivre une d is locat ion,  mais

un précipité f l lamenteux provoquera la formation des mêmes

f igu res .

Les f igures à fond p lat  correspondra ient  à  une d is-

par i t ion du défaut  au l leu où e l les se sont  formées.  Les f igures

présentant  des marches sera ient  dues â des préc ip i tés en cascade

ou à un préc ip i té  in termi t tant  Ie  long d 'une d j -s locat ion.
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zanra( I3)  a  montré par  topographie aux rayons x  de

la dolomi te et  de Ia  magnési te  que ra forme des f igures éta i t

i ndépendan te  du  dé fau t  e t  gu 'en  pa r t l cu l i e r  ce r ta ines  rég1ons

denses  de  f i gu res  co r responda ien t  à  des  bandes  d  , impure tês .

Les av is  des auteurs ne sont  pas unani rnes sur  ra

cause  de  Ia  fo rma t ion  des  f l gu res  en  re l i e f  :

So l t  gu ' e l I es  r êsu l t en t  de  l a  j onc t i on  des

f rgu res  en  c reux  e t  que  s i  e r l es  p résen ten t  l a  syné t r i e  de  l a

f  ace r  cês f  lgures correspondra ient  â  des "growth h: , l locks , ,  (  I  4  )

So i t  gu ' e I l es  se  f o rmen t  aux  d i s l oca t l ons  su r

lesque l res  se  se ra ien t  f i xées  des  i rnpu re tés  i nh ib r t r j _ces

(1 ' a t t ague  au tou r  de  ees  s i t es  es t  t avo r i sé " )  
( t 5 ,16 ) .

So i t  qu re l l es  se ra ien t  dues  à  une  con tan ina t i on

de Ia sur face et  ne t radui ra lent  pas la  per fect ion in tér reure

du  c r i s t a l .  D ' ap rès  BATTERMAN( r7 )  e t  IRV ïNG(18 ) ,  l a  f o rme  des

f igures en re l ie f  e t  en creux est  une conséquence de ra var ia-

t i on  du  deg ré  de  réac t l v i t é  en  fonc t i on  de  I ' o r i en ta t i on  des

. f  ace t tes .

Depu is  l es  é tudes  de  KOSSEL( r9 )  e t  de  STM.NsKI  (2O)  
,

Ie  modèle de sur face correspondant  à des marches de hauteur

monoatomigue est  souvent  ut i l isé ;  la  not ion de t ravai l  moyen

de séparat ion d 'une uni té  de cro issance permet  de prêvoi r  les

s l tes res p lus probables où sont  rocar isés les phénomènes de

c ro j - ssance  ou  d 'a t taque  d 'un  c r i s ta l .  Les  un i tês  de  c ro i ssance

si tuées dans les s i tes de pas répétable sera ient  é l iminées les

p remiè res ,  en  en t ra înan t  l e  dépar t  d rune  rangêe  ap rès  I ' au t re .

11 en résur te que les faces s tables peuvent  êt re é l iminées par

p lans  ré t l cu laL res  success l f s ,  d ' où  I ' appa r i t i on  de  faces  v i c lna les
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pRpqx(2r)  a  proposé une théor ie  c inémat ique de

1'at taque,  théor ie  développée par  CABRERA(22' )  .  Le mécanisme

aura i t  l ieu en deux étapes :

1)  Créat ion de marches de hauteur  atomlque ou

mo lécu la i re  à  pa r t l r  du  dé fau t .

2)  Propagat . ion de ces marches para l lè lement  â une

face  du  c r i s ta l ,  â  une  v i t esse  i ndépendan te  dê  Ia  v i t esse  de

l ra t taque  au  dé fau t .  La  v i t esse  â  l aque l l e  se  dép lace  une

marche dépend entre aut res facteurs de la  prox imi té d 'aut res

marches  ma is  l r hypo thèse  es t  qu 'e l l e  ne  dêpendra  que  de  ce

fac teu r  1à .

D 'ap rès  IVES(23 )  I es  f i gu res  s ' é l a rg i ssen t  avec

une v i tesse indépendante du type de défaut  mais  les pentes des

face t tes  dépenden t  des  v i t esses  de  I ' a t t aque .

HULETT et  youNc(24)  ont  montré que les gradins

peuvent  avoi r  des hauteurs t rès d i f térentes tout  en se oépra-

çant  à  Ia  même v i tesse ;  ces gradins n 'ont  pas forcément  une

hauteur  constante lors  de 1a propagat ion.

En  résumé,  I ré tude  de  l ra t taque  es t  co rnp lexe  à

cause du grand nombre de facteurs qui interviennent dans la

fo rma t ion  e t  r révo ru t i on  des  f i gu res  de  co r ros ion .  c res t  i l en -

sembre de ra symétr ie  et  d .es défauts  qu ' i l  faut  considérer

(  "St rukturempf ind l iche Eigenschaf ten"  )  .

C res t  pou rquo i  i l  nous  a  pa ru  i nd i - spensab le  d rabo r -

der  le  problème par  étapes successives,  à  commencer  par  i lun

des facteurs essent i .e ls ,  la  s t ructure du cr is ta l .
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2.  STRUCTURB ET MORFHCLOGIE DE L 'HEMATITE

Lesesgu loxydede fe r r c -Fe2O3res t connusous

di f férentes dénominat lons se lon son asPect  e t  son or ig i ' ' t  
(25 '

26  r27  ,28 )  .  hémat i t e  (du  g rec  hemat i t es  ce  qu i  s ign i f i e  cou leu r

de  sang ) ,  f e r  o l i g i s t e ,  o l i g i s t e ,  f e r  spécu la i r e ,  oc re  rouge ,

"E iSeng lanz " ,  "Ro te i sens te i n " ,  "B lU tS te i n " ,  
t t k i dney  Ore "  I  ê tC '

C 'es t  un  m ine ra l  de  fe r  t rès  répandu .

La st ructure de I 'hémat i . te  a été décr i te  <f  'abord

par  BRAG6 w .H .  e t  w .L .  
(29 )  

e t  p réc i sée  pa r  I , IAUGUIN 
(30 )  

pu i s

pa r  PAULINç  e t  HENDRICKT(3 f1 .  L ' hémat i t e  appar t i en t  au  g roupe

spat ia l  n5c.  La mal ] le  rhonJooédr ique éIémenta i re cont ient

4  Fe3+  e t  6  o2 - .

Avant  ces t ravaux,  les ouvrages de référence ind i -

quaient  une mai l le  rhomboédr ique contenant  un Fe2O, 
(32)  

.  Par

ra ison de commodi té de nornJrreux ouvrages cont inuent  à s 'y  rê fé-

rer .  A j -ns i  que Ie  suggère DANA(26)  nous désignerons Par  "mai l le

s t ruc tu ra le "  I a  ma i l t e  con tenan t  4  Fe3+  e t  6  O2-  e t  pa r  "ma i l l e

no rpho log ique"  ce l l e  con tenan t  2  Fe3+  e t  3  02 - .  La  f j g .  I  i nd ique

leu r  o r i en ta t i on  re la t i ve .

La  mo lécu le  Fe203  ind i v idua l i sée  n 'ex i s te  pas

rée l1emen t  dans  l a  s t ruc tu re (3 f1 .  Nous  avons  cependan t  rep résen-

té sur  la  f ig .  I  les groupements d ' ions que nous désignerons

par  "m6 lécu fêS" ,  dans  l es  deux  o r i en ta t i ons  d l f f é ren tes .

Dans la  su i te  de ce t . ravai l  nous ut i l iserons géné-

ra lement  les ind lces correspondant  à la  mai l le  hexagonale

st ructura le.  Pour  év i ter  toute confus lon les p lans et  rangées

seront cependant Ie cas échéant indexés comme suit :



6t
I

I

i/

correspondanee entre 'a rnal l le rhomboédrigue struc_turare et  'a mai l le rhomboédrlque morphol0qr-gue etor ien ta t ion  des  deux  , ,mo léeu les , ,  
Fe2Oî  eons idérées .

Q ions  fe r .  ^ .  - -  -, 
\-/ lons oxygène.
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[otd x Frzl x
x [o21 x p+

F iq .  3 I  :  D i spos i t i on  des  cen t res  des  "mo lécu les "  Fe2O3 (  X  )  '

et en part icul ier des noeuds du réseau t E ) '  dans

Ia  f ace  (O l ' 2 )H , , ,  ou  l r oO) *O '  Sau f  i nd i ca t i on '  I es

i nd i cesdes rangées io r responden tà Iama i l l e rhon -

boédrique rnorPhologique'

[otg]
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Correspondance entre

tu ra l e  e t  I a  ma i l l e

or ien ta t ion  des  deux

la  ma i  l l e  rh

rhomboédrique

"mo1éeu1es  "

omboédr ique  s t ruc -

rnorpho log ique e t

FezO l  eons j - dé rées .

I

( ' t  \

o-l
I

I
I

i/

O rons f  er  ,  O 
ions ox ygène



- ro-

mai l I e  hexagona le

mai  l Ie  rhomboédr ique

ma i l l e  s t r uc tu ra l e

mai l le  morphologique

2 ,L MAILLE STRUCTURALE

Les j.ons d'oxygène forment un empi-lement hexagonal

compact  approché ;  les ions de fer  occupent  les deux- t iers  des

Iacunes  oc taéd r iques  du  réseau  de  1 'oxygène  ( f i g .  2 )  .

Par rapport  aux vecteurs de base de la mai l le

rhomboédrique structurale 
(3-r) ,  

t t tn.  t  1 ,  res coordonnées des

ions de fer sont :

( w ,  w ,  w )  ;  ( w r  w ,  \ ^ r )

' r  r  I  ' '  ;  ( l  +  w,t 2 - W r Z - W r Z - W ) , 1 2

e t  c e l l e s  d e s

(u ,  E,  o)  ,

i ons  d 'oxygène  son t  :

( u ,  O ,  u )

i  + w, i  + w)

-  u 7  +  +  u 7  * )2 2

( O ,  u 7  u )  ,

l 1u' i , i  -  u)

O ,  w )

(o,  o,  + + w)
z

sont  :

[ ,  o )  ,  ( o ,  u7
l -

u7  ?  ,  ( o ,  u7

I I

,

+ i  + u)-  U 7

I 1  es t  souven t  commode  d 'u t i l i se r  l a  ma i l l e  mu l t i -

p le  hexagonale gui  en dér ive (AppendJ.ce Àl  ,  f ig .  31 ;  e l le

con t i en t  s i x  "mo lêcu les "  Fe2og  pa r  ma i l l e .  Les  coo rdonnées  des

i ons  f  e r  son t  a lo rs  :

( O ,  O ,  w )  ,  ( O ,

(o, o, + - w) ,z

e t  c e l l e s  d e s  i o n s  d ' o x y g è n e

( u ,  O ,  O )  ,  ( [ ,

([ ,  o, i l  ,  (u,
o)

It
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F L g .  2  :  P o s i t i o n  d e s  i o n s  o x y g è n e  i  )  d a n s  d e u x  : c , u , r j - r e S\-)

a d  j  a c e n t e s  p a r a l l è I e s  à  ( O O  .  f  )  e t  p r o  j  e c t i . r n  i e .

i o n s  f e r .

D i  s  t a n c e s

p l a n  ( O O .

D i  s  t a n c e  s

i o n s  f e r  d t u n e  " î ' ' , o 1 é c u l - e "  o c n t  l e s  . l - r : j n s : :
o x y g è n e  s o n t  d a n s  I a  c o u c h e  c o n s r C é r é e .

i o n s  f  e r  d  t  u n e  " m o  I é c u  I e  "  C o n t  l  e s  l -  c n s
o x y g è n e  s o n t  d a n s  I a  e o u c h e  s u D é r : - t r i - l r e .

I e s  p l u s  c o u r t e s  c x y g è n e - o x y g è n e  c a r , s ' - 1 n
o c

I )  :  2 , 6 7 9  A  e t  3 , o 2 7  A .
f,

l e s  p l u s  c o u r t e s  o x y g è n e - f e r  :  I  , 9 1 i  À  e t
v

2 r t l g  À .

679
o

A

3,O27
o

A
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Les couches d 'oxygène sont  donc para l lè t res aux

p lans  (OOOI )  ;  l es  i ons  de  fe r  d 'une  même "mo1écu le "  se  s i t uen t

sur  les axes ternai res.

Le tableau I  indique les valeurs des paramètres

déterminëes  en t re  au t res  par  PAULTNG(3r ) ,  pu is  avec  une p lus

grande  p réc is ion  par  wrL l rs  e t  RoOKSBY(33)  e t  BLAKE e t  a1 . ( ta ) ,

a insi  que les valeurs que nous en avons dédui tes.

Les d i f férences entre les mesures ne sont  pas dé-

terminantes pour notre travail  i  nous adopterons celles de

_  (34 )
BLAKE e t  a I . ' " - '  qu i  co r responden t  à  des  c r i s taux  syn thé t i ques

var ia t ion des paramètres avec la  tempétut r r t " (33

dans nos condi t ions expér i -menta les (ent re 2OoC

,35 )La

es t  nég l i geab le

e t  1O9"C)  .

2 .  2 .  MATLLE MORPHOIOGTQUE, CORRESPONDANCEA\TEC LA IVIAILLE STRUCTURALE

Nous appelons mai l le  morphologique une mai l re  rhom-

boédr ique contenant  une "molécule "  Fe zO s

a a - r -  Q 2 )  .s o n t  .

;  s es paramè tre s

oR, l6 = 85o 42 t  e t  uR, ,no= 3 ,7O

La  ma i l l e  mu l t i p le  hexagon . l "  
(36 )  

qu i  en  dé r i ve  es t

t e l r e  que  
(25 )

o

A

d 'où

e t

^H,!L= ^Hg
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Les couches d'oxygène sont donc paral lètres aux
plans (ooor)  ;  les ions de fer df  une même "molécure, ,  se s i tuent

sur les axes ternaires.

Le tableau r  indique res vareurs des paramètres

déterminées entre autres par pAULrwc(t1),  puis avec une prus

grande prêc is ion  par  wILL Is  e t  RooKSBy(33)  e t  BLAKE e t  a1 . ( t4 )  ,
a lnsi  gue les valeurs que nous en avons dédui tes.

Les di f férences entre res mesures ne sont pas dé-
Èerminantes pour notre t ravai l  i  nous adopterons cer les de
BLAKE et al .  

(34) 
gui  correspondent à des cr istaux synthét iques.

La var lat lon des paramètres avec Ia températ, . , r . (33,35)

esÈ négl igeable dans nos condi t lons expér imentares (entre 20oc
e t  lOg"C)  .

2 .2 MATLLE MORPHOLOGIQUE, CORRESPONDA\TCE A\TEC LA MATLLE STRUCTURATE

Nous appelons mair le  morphologigue

boédr ique contenant  une "mo 1écu1e "  Fe zO s

sona  
(321  

:

;  S E S

une mai l  Ie rhor l-

paramè t res

qu i  en dér i - ve  es  t

oR,& = 85o 42 t  e t  êR. f ,  =  3 ,7O

La mai l le  mu l t ip re  hexagonate  
(  3  5  )

t e  l  r e  gue  Q6 )

o

A

o

A

d 'où

e t

^H,xr= ^Hg
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La connaissance de la  correspondance entre l_es
deux  ma i l l es  ( f i g .  t )  pe rme t  :

-  drabord de comprendre res ouvrages de référence
u t i l i san t  d ra i l r eu rs  enco re  ac tue r lemen t  l a  ma i r re  morpho log i -

9uê ,  e t  en  pa r t i cu r i e r  t ous  ceux  an té r i eu rs  à  r , é tab r i ssemen t
de la  s t ructure par  I , IAUGUïN(30)  ,  pAULrNc et  HENDRT.KS (31)  

.
'  ensui te  de met t re p lus c la i rement  en év idence

ce r ta ins  aspec ts  de  nos  t ravaux .  En  e f fe t ,  ' a  ma i l l e  morpho l0_
gigue rhomboédr ique ne contenant  gurune ' ,morécule, ,  par  mai l re
permet  de ten i r  compte de toutes les , ,moIécules 

"  10rs des
a t taques .

pour  établ i r  cet te  correspondance,  nous avons fa i t
co inc ide r  l es  axes  [ r r r ]  des  deux  rhomboèdres  e t  l es  faces
( I oo1*  sY  ( I I o )g .

En  p laçan t  ces  rhomboèd t1 "  en  pos i t i on  d i re " tu  
(37J

nous avons de même établ i  Ia  correspondance entre les mai l les
mu l t i p les  hexagona les  gu i  l eu r  co r responden t  ;  p réc i sons  qu ,a lo rs
les  axes  lOoor  j  so r r t  conmuns  e t  l es  faces  ( IO . t  )4n  e t  (o I  . 2 rg
pa ra l l è l es  en t re  e l l es  ( f i g .  f ) .

Les re la t i -ons ut i r - isées sont  ind iquées en Appendice A2

2 .3 PROJECTION STEREOGRAPHTQUE DE LA STRUCTURE

La pro ject ion s téréographique est  un moyen puissant
de reprêsenter  s imul tanément  1 'or ientat ion rerat ive de tous
les  p lans  e t  de  tous  l es  axes .  f nve rsemen t ,  e l l e  pe rme t  d , j _den_
t i f ier  rap idement  des prans et  des axes dont  i langre avec des
di rect ions repérées est  connu.



I t est commode

proj  ect ion s t  êrêograPhique
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d  ,  u t i  l i se r  (APpend ice  A3  )  1a

de  Ia  s  t ruc tu re  su i van t  (OO '  I  )

p ro j  ec t i ons  su r  une

compte tenu de leur

Pour  des

2.4. DISPOSITION DES IONS PAR RÀPPORT A LA FACE EXÀMINEE

Apar t i r de las t ruc tu rec r i s t a l l i ne ' onpeu tdé -

terminer  Ia  pos i t ion des ions par  raPpor t  à  un o lan rét icu la i -

r edonnée tcons t ru i r ea ins i unmodè lecons t i t uépa r l es

f a c e  d o n n é e  d e s  c e 4 t r e s  d e s  " m o l é c u l e s "  '

o r i e n t a t i o n .

se  dédu isen t  l es  unes

corresPOndantes '

f a c e s  é q u i v a l e n t e s  l e s  r e p r é s e n t a t i o n s

des  au t res  pa r  res  opé ra t i ons  de  symét r i e

2 .5.  ENERGIE DE TIAISON ENTRE tES IONS

La  l i a i son  en t re  Ie  fe r  e t  I ' oxygène  es t  p r i nc ipa -

lement  ion ique(3t ) .  Nous avons donc ca lcu lé les énerg ies de

I i a i sonen t re l es i onsensuPposan tenp rem iè reapp rox ima t i on

que I ' in teract ion est  purement  éIect rostat ique '

L ' é n e r g i e

é t é  c a l c u l é e  à  I ' a i d e

zee tze
t2

r  es t  I a
L 2

d ' i o n s  i  ( n

,d '  ions  j  du

des  énetgLes

des  l ons  j

d ,  i n te rac t i on  en t re  deux  i ons  a  a lo rs
zze2

de  I ' exp ress ion  +  '  où
T 2

sont  les charges des ions '  supPosées ponctuel les

dis tance entre les centres des ions '

La  va leu r  de  } réne rg ie  de  l i a i son  d 'un  nombre  n

= 5 pour  une "molécule"  Fe2o3)  avec un nombre N

cr is ta l  est  obtenue en addi t ionnant  les va leurs

de l ia ison de chacun des ions i  avec l 'ensernble

(ApPendice A4 ) '
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2 .6  .  MORPHOTOGTE

Lors  de  l ra t taque  des  c r i s taux  se  man i fes te  I ' i n -

f l uence  des  dé fau t s  ( impu re tés ,  d i s l oca t i ons ,  e t c . . . ) .  I 1  es t

donc  impor tan t  de  conna î t re  I rh i s to i re  du  c r i s ta l .

Selon leur  or ig ine,  les cr is taux ont  é tê for rnés

en présence d ' impuretés var lées et  dans des condi t ions Ce tern-

pé ra tu re  e t  de  p ress ion  d i f f é ren tes .  I I  en  résu l te  que  l es

fo rmes  connues  de  l rhémat i t e  son t  t rès  nombreuses .  C 'es t  a ins i

que  413  dess j . ns  de  c r i s t aux  son t  r ep rodu i t s (38 )  dans  1 ' a t l as

de  Go ldsch rn id t  ( v .  E i seng lanz ) .  Un  c lassemen t  t rès  impor tan t

a été ef fectué par  arescH 
(39)  

pour  recenser  les types de faces

les  p lus  f réquen tes .

Pa rm i  ces  f aces ,  I a  mé thode  des  P .  B .  C .  ( pe r i od ie

Bond Chain)  é tabl ie  par  HARTIIAN et  pERDoK(40 '4L '42)  permet  de

p ré t ro i r  l esque l l es  son t  du  t ype  F  ( " f l a t  f aces " ) .  Ce  c lassemen t

a  é té  e f fec tué  pa r  HARTIT* (431  pou r  c -A12O3 en  LgG2,  pu . r s  pa r

BESSTERES e t  a t .  
(  44  ' 45  ' 46 )  

" r ,  
r gTz  pou r  c -Fe203 .

Ce  son t  pa r  o rd re  d , impor tance  déc ro i ssan t ,  I es

faces {or .2} ,  { t t .o } ,  { r1 .3} ,  {1o.4} ,  { ro . t } ,  {oo. t } .

Remarquons  que  I ' o rd re  déc ro i ssan t  de  1 tépa isseu r

m in imaLe  d ' une  couche  de  c ro i ssance  
" " t  

do l . 2 ,  d IO .4 ,  i t l .O ,

dOO.6 ,  d f r . g ,  d2 . . r I " r ,  t enan t  comp te  de  l a  dens i t é  des  i ons

dans  une  t e l l e  couche ,  l e  c l assemen t  se ra i t  a l o r s  {O f . 2 } ,  { tO .4 i ,

{ l r .o} ,  {oo.r } ,  {1r .3} ,  t ro . r } .

Cet te  de rn iè re  face  n 'a  pas  é té  obse rvée  su r  l es

cr is taux dont  nous d isposions.

tÊ
Suivant  la  convent ion

la d is tance entre deux

de HARTMAN nous

p l a n s  p a r a l l è l e s

dé s ignons par d.h 
,  r rk ,

â  ( h , k  L )  d i s t an t s  de
utn  k  L)

n
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3.  CHOIX D.US FACES

Nous avons examiné les faces F donÈ nous d isposions.

ce  cho ix  es t  j us t i f i é  pa r  l e  f a i t  que  l a  l i a l son  des  i ons  d 'une

même couche  d tépa isseu r  d r .n ,  nk ,  nZ  es t  p répondéran te  ,oa r  rap -

po r t  à  ce r le  de  l a  l i a i son  avec  l a  couche  sous - jacen te .

L 'a t taque  de  d i f f é ren tes  faces  dev ra i t  De rme t t re ,

en  re l i an t  l es  obse rva t i ons  aux  modè les  théo r iques  ce  l a  d i s -

pos l t i on  des  l ons  de  f e r  e t  d ' oxygène ,  d ' i den t i f l e r  l es  a rê tes

e t  l es  face t tes  des  f i gu res  de  co r ros ion  gu i  son t  dé te r rn inan tes .

La  p ro j ec t i on  s té réog raph ique  ( f j . g . 4 )  mon t re  i a

d i spos i t i on  des  faces  é tud iées .  Ce  son t  l es  faces  :

{OOOI  }  ( symét r i e  3c )

se lon  SUNAGAWA (47 ,48 )  
l a  c ro i - ssance  des  c r i s -

taux  s 'e f fec tue  de  p ré fé rence  pa ra l Iè lemen t  à

e l l es  ;  e l l es  son t  pa ra1 lè Ies  aux  couches  d ,oxygène

tcr rz l (m i ro i r  c )

C res t  l a  f ace  l a  p l us  dense  e t  I a  p l us

=a "51 " (43 r  44 t  45 )  ,  c res t  une  f ace  du  rhomboèd re
tçmorphologique '

(m i ro l r  c )

ap rès  iO l . 2 ) ,  e res t  l a  f ace  l a  p l us  dense  rna i s  non
la  p lus  s tab le

(axe  b ina i re  pe rpend lcu la i re  à  l a  f ace )
Les  m l ro l r s  des  f aces  {O1 .2 }  e t  { fO .4 }  son t  de  ce
tyPe ;  e l les sont  perpendicu la i res aux couches
d 'oxygène

{  ror4 }

{ r r 20 }

{ l lZ3 }  (pas  de  symét r ie )

e l le  permet  donc  d té tud le r  un  cas  qénéra l

g- 
Iorr? _appelerons rhomboèdre morphologique un rhomboèdre gui

coÏncide avec une mal l re érémentàire moiphorogique et  ayant
à  chacun de  ses  sommets  une "mo1éeu le"  Fè2O3. -
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Project ion s têréographique de I 'hémat i te  (groupe
spa t ia l  R3c )  :  f aces  é tud iées .
Correspondance entre les ind ices des p lans :

(zî.o)ût,

F i g .  4

{oo .  t  }g

{o r  .2 }g

{  rO .4 }g

{ r f  .3 }g

{  f  r  .O}  g

_-_-ù

+>

--+>

-ù

{ O O . L } o f t

{  ro  .  L} r f t

{ o r  . 2 }o&

{22 .3 }oû

{  r  r  .o}4É
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I I, |IETHODES TXPERIMENTALES

I  .  CRTSTAUX UTTLISES

I .  I .  O R T G T N E

Nous avons ut i l isé des cr is taux provenant  de d ivers

end , ro i t s  r  ên  pa r t i cu l i e r  de  I ' î l e  d 'E lbe ,  du  B rés i l ,  du  l v {ex ique ,

a ins i  que des cr is taux produi ts  ar t i f lc ie l lement  par  réactLon

de t ranspor t  par  ,J  .  BESSTERE s(44 '  49)  
:

F e 2 O 3 ,  +  6  H C l g  F J  F e z C L o g  +  3  H 2 O g

L  . 2 .  P U R E T E

La pureté des cr is taux var ie  avec leur  or lg ine.  En

ef fet ,  Ia  local isat ion des impuretés et  Ia  nature des composés

chin iques dont  e l les font  par t ie  dépend des condl t ions de cro is-

sance de ces cr is taux.  Crest  en par t icu l ier  Ie  cas du rappor t

Fe " /Fe+++  .

1 . , 2 , 7 ,  P U R E T E  G L O B A L E

De nombreux ouvrages de référence indiquent les

impureÈés mises en évldence. Les pr lncipales 
" . t " i " . t (50)

S lOzr  A lzOg,  T iOz (sous  fo rme d t i lnén i te  s '11  es t  en  quant l tés

notabJ.es),  et  un peu de Feo et  Mno. cet te l ls te est  b ien entendu

lncomplète. cltons en particuller les analyses indJ.quées par

DoELTER(25) ,  suNAcAwA(Sr) ,  BLAKE et coLL(34) .
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Nous-mêmes avons pu obtenir quelques analyses par

spectrométrie de frarnme* de quelques cristaux de même origine

que  ceu :K  u t i l i sés  dans  Ia  su i te  de  ce  t rava i l  ( î I e  d 'E lbe ,

B rés l r ,  Mex ique ) .  Les  p r i nc lpaux  é lémen ts  p résen ts  son t  A l  e t  s i

dans  tous  l es  c r l s taux .  En  p lus  on t  é té  déce lés  Mg ,  Sn ,  ) t a ,  T i ,

v,  w'

Ces  ana lyses  on t  é té  e f fec tuées  su r  des  êchan t l l -

lons volumineux et ne révèIent pas la rêpart i t ion des irapuretés

à  Ia  su r face .  Or  c ' es t  e l l e  qu i  i n te rv ien t  l o rs  de  1 'a t taque

des cr i -s taux.

PURETE SUPERFIC IELLE

Rappelons I 'ex ls tence sur  les cr is taux nature ls

d 'une couche super f ic ie l le  i r isée dont  la  nature est  ma1 connue.

on cite la l imonite qui ne correspond à aucun composé bien d.é-

r in i  
(26)  

mais  à un mélange d 'oxydes de fer  hyd,ratésr  ou encore

l roxyde  Fe2O3 ma l  rec r l s ta l l i sé .  A  Ia  tempéra tu re  amb lan te ,  e1 le

semble beaucoup p lus so luble dans No3H concentré que cans Hcl

concentré.  E l le  est  rap idement  é l i rn inée dans Hcl  boui l lant .

Les lmpuretés ont  é té détectées so i t  avant ,  so i t

après ér in lnat j -on de cet te  couche super f ic ie l le  i r iséer  par

spectroscopie x  au mlcroscope é lect ronique à balayage (analy-

seur  à lcngueur  d 'onde d ispers lve ou analyseur  non d ispers i f ) .

seurs res éléments de numéro atomique supérieur â celui du

sodium peuvent  êt re dëtectés.  Ci tons,  en p lus de ceux déjà

tÊ
Nous remerc ions re serv lce de ch imie

cornmj-ssar iat  à l rEnergie Atomj-que pour
Analy t ique Appl iguée du
ces  ana l yses .
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décelés précédenunent  (e t  dont  cer ta lns I 'ont  é té déjà par

a i l l eu rs r  pâ r  d rau t res  au teu rs  su r  des  c r i s taux  d ,o r i g ine

d r f f é ren te )  P ,  S ,  K ,  N i ,  Sc ,  C r ,  Cu ,  Ca ,  e t c .  A  l ' é t a t  de  t r ace ,

les é léments présents en sur face peuvenÈ êt re t rès nombreux.

La f ig .  5  en montre un exempre.  s ignalons cependant  que les

cr is taux examinés présentent  des zones déf ic ientes en fer ,

j usqu rà  58  en  po lds  de  fe r ,  dé f i c i ence  non  exp l i quée  pa r  l es

impuretés ( la  présence de Fe3oa ou de Feo se t raduj . ra i t  par

un  excès  de  f e r ) .

I . 3 .  R E P E R A G E  D E S  F A C E S

Pour  repérer  les  faces ,  i l  su f f i t  de  connaî t re  ta

posi t ion de reur pôle sur Ia project ion stêréographique. pour

cera i I  faut  détermlner res angles des normales avec les nor-

males aux faces de référence.

Nous avons ut i l isé :

f )  Les  rayons  X .

- Diagrammes de LAUE en retour.

Un faisceau polychromatique de rayons X tomoe

en inc idence normare sur  la  face.  La longueur  dronde des ra-

d iat ions du fa isceau réf léchi  dépend de la  d is tance rét icu la i -

re  des p lans réf lecteurs.  Nous avons comparé nos c l ichés aux

c l i chés  de  ré fé rence  dépou i l l és  pa r  J . J .  HE IZMANN(521 .

- l4éthode du cristal tournant.

Un faisceau monochromatique de rayons x tombe

en inc idence rasante sur  ra  face du cr is ta l .  En déterminant ,  à

r  ra l -de drun compteur ,  ra  d l rect ion dans raquel le  I ' in tens i té
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. 1 . . . . . . . . . 1 . . . . . . . . . f  . . . . . r . .

. f . . . . . . . . . 1 . . . . . . . . . f r r r r r r r r

. f . . . . . r r r r f 0 r . . . . . . . f  
.  r . . . . . .

. . . . . . , . . { . . .  r  r  r  r  r  r i n  r  r r r r r r f

i i r l
l l i i
l r i i

i

. . . . . . . . . f . . . . . . . . . f . . . . . . . . . 1

Analyse des lmpuretés à la surface drun crlstal
d'hématlte au mlcroEcope électronlque à balayage
munl drun accessolre de spectrométrle X (système
non dlsperslf) : N est le nonbre drlrnpulslons en-
reglstrées en fonctlon de lténergle des rayons X
émls.

r f , r r r . . . . . t . . . .  
I

30 kcV
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des rayons x est maxlmale, la 1ol de BRÀGG permet de carculer

d ( r , r .  i l '

2)  Le gonlomètre opt ique.

Nous avons mesuré I 'ang1e entre faces adjacentes

à I 'a lde d 'un gonlomètre à un cercle.

3) La stéréométrie au mlcroscope électronc.que à

ba layage  
(53 '54)  

.

4)  Lrobservat lon de ra forme des f igures de corro-

s ion .

La mesure des angles entre les

les faces Permet souvent de déterminer 1eur

s ignalons gue I  'habt  tude et  les dess lns  de  c r is taux

d I  lden t i f le r  des
des ouvrages de rêférence permettent* souvent

formes f réquentes sans aucune manipulat ion.

arêtes gul  l imi  tent

no ta t i on .

2, ATTAQUE DES CRTSTAUX

2, L.  AGENTS ET CONDTTTONS D IATTAQUN

Le chor.x des agents d'attaque est condltionné par

les facteurs sulvants 3

- obtenrr des flgures de corrosron observables et
bien formées.

1'asenr ., ".:;::":::"":"i::i:,::i::":::"":::ï:: ::::,,""_
res par une couche lnsoluble à la surface du cristal.



Les  f i gu res

lement  sur  les  faces  gu i

1  t a t t ague .  C  t es t  I e  cas

d  I  a j ou te r  un  i nh ib i t eu r .

I '  ac ide  ch lo rhyd r ique  en

cond i t i ons .  De  p l us  r  une

guan t i t é  Ce  fe r  é l im inée

L  t  ébu l l i t i on  en t ra îne

at taguée e t  les  f igures  de  cor ros ion
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l es  m ieux  f o rmées  s  ' obse rven t  géné ra -

opposen t  une  g tande  rés i s tance  à

de  1  ' héma t i  t e  .  r  r  es  t  donc  i nu t i  l e

Nous  avons  géné ra remen t  u t1 l i sé

soru t ion  agueuse qu i  répon,c  à  ces

mét ,hode  sens ib re  de  cosage  oe  l a

a  pu  ê t re  u t i l i sée .

Après avoi r  u t i r isé Hcr  concentré pur  à la  tempé-

ra tu re  amb ian te  d 'une  pa r t  e t  à  ébu l l i t i on  d rau t re  Fa rË f  nous

avons préc isé les condi t ions de t ravai l .  Nous avons chois i

1 ' azéo t rop€ r  à  20 rz  t  en  masse r  pou r  l es  r a i sons  su i van tes  :

Le d isposi t i f  expér imenta l  est  s imple car  Ia

tempéra tu re  d 'ébu l l i t i on  à  1 'a i r  r i b re  es t  eons tan te  e t  éqa le

à  ro9oc .

La  couche  super f i c i e r re  i r i sée  de  1 'échan t i l i on

est  t rès rapidement  éI iminée.

une  ag i ta t i on  à  l a  su r face

son t  ne t t es .

2.2.  ETUDE QUAI 'TTTTATIVE GTOBALE : CAS PARTICULTER DE L IATTAQuE

PAR HC 1

Les éehantil lons attaqués à la température arnbi-an_

te ont été neÈtoyés aux ul t ra-sons par I 'acétone et  enrobés

dans Ia résine Mecaprex *t*. A cette température ra guantité

d 'hémat i te  é l im inée es t  t rès  fa ib le  e t  i r  fau t  u t i l i se r  un  mi -
nlmum d'acide pour pouvoir  ef fectuer des dosages.

- *u .  P .R.E.s . r .  (p rocédés e t  Equ i .pement  pour  res  sc iences  e tI  r lndus t r ie )  .
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A  ébu l l i t i on ,  nous  avons  re tenu  l e  : i nen t  I _ ' L t ra -
g

t emp  5 f6^  ap rès  p l us i eu rs  essa i s  ;  i l  p résen te  cependan t  des

inconvén ien ts  :  i I  nécess i te  un  t ra i t e rnen t  t he rn ique  d ,u  c r i s *

t a l  ( I ' ensemb le  es t  po r t é  à  96oC  pendan t  une  nu i t ) ,  l e  e imen t

es t  l égè rem.en t  po reux  e t  con t i en t  un  peu  de  fe r  (é l imrné

C 'a i l l eu rs  ap rès  Ia  p re rn iè re  a t taque)  .

L a  r é a c t i o n  C ' a t t a g u e  e s t  :

F e c o a * 6 t i c i ^ ? +-  _ s  a c  
- )  2  F e ' -  +  6  C -  +  i  î . i " C

L a  m é t h o c e  d e  c l o s a g e  d e  l a  q u a n t i t i :  d e  f e r

q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é e  e s t  c e l l e  i n d i q u é e  p a r  C H A F J , O T

F e  ( I I I )  e s t  r é d u i t  e n  F e  ( I : , t  à  l - , a i . d e  d e

é I i r n i . r t - €

( 5 5 )

cj-] ror -

ave chydrate d 'hydroxy iarn ine ;  après tornr .a t ion d 'un complexe

Ia  phénan t ro l i ne  I  ,  IC ,  une  co lo ra t i on  r cuge  appara î t .

La  quan t i t é  de  fe r  p résen te  se ra  a lo rs  es t imée  pa r

spec t ropho tomét r i e  ;  r emarquons  cependan t  qu 'a ins i  nous  i oscns

Ia  t o ta l i t é  du  f e r  p résen t  :  Fe  ( I I )  +  Fe  ( I I I ) .

La  quan t i t é  de  f e r  dosée  dans  I ' ac i de  avan t  a t t a -

gue  (P ro rabo ,  Rhône -Pou renc )  n ' es t  pas  nég r i geab le  e t  a  é té

re t ranchée  des  résu l t a t s .

L répa i sseu r  moyenne  de  I a  couche  d ' héma t i t e  é1 in i -

née  se ra  donc  ob tenue  de  ra  man iè re  su i van te .  cn  dé te rm ine  :

l a  n ,asse  d 'hémat i t e  é l im inée  à  pa r t i r  Cu  dosaqe

du fer

I ' a i re  des  su r faces  a t taguées  pa r  p lan imé t r i e

sur  des photographies agrandies.

+ç
de Aremco Products ,  Ine.



- 29 -

Les va leurs de la  densi té  de I 'hémat i te  ind iguées

dans  l a  l i t t é ra tu re  son t  va r i ées  ;  l a  va leu r  de  S ,Zg (34 )

donne les correspondances suj-vantes :

1  cm d  thémat i t e  - - - )  5  , 23

t  um  d ' héma t i t e

9/ cmz

vg/mm.z

,94  ?

vg /mm.2

d e  F e 2 O 3

d e  F e z C i

d e  f e r .

Masse  de
COmme -v Y ' D - ù r v  

M a s s e  d g

I  um d  ' hémat i  t e

5  t 2 3

= 6 9

3  , 6 6

2 .3 I* IoYENS D I  ETUDE DES FTGURES DE coRRoS roN

re  tenus

au cours

Qurappe lons -nous  f i gu res  " v i s ib les , '  ?  Les  c r i t è res

correspondent  à r 'appare i l lage dont  nous avons c isposé

de ces t ravaux.

Pu i  sgue c  t  es  t

connaÎ t re ,  nos  pr inc ipaux

u t i  l i san t  l eu rs  p rop r ié tés

gnement  cherché.

la  fo rme des  f igures  gue nous  vour ions

ou t i l s  on t  é té  l es  m ic roscop€s ,  en

respec t i ves  en  fonc t i on  du  rense i -

Les échant i lLons ont  é té observés d i rectenent  par

ré f tex ion .  La  l oca l i . sa t i on  des  dé ta i r s  es t  donc  imméd ia te .  La

fa ib le  p ro fondeur  de  champ fac i l i t e  I ' i den t i f i ca t i on  des  a rê -

tes s i tuées dans un même plan.

2 .  3 ,  1 . .  L ,  0bse rua t i on  en  eon t ras te  i n t ey f  é r , en t i eL

Le fonct ionnement du

férent ie l  de NOMARSKI repose sur

d i spos i t i f  à  con t ras te  i n t e r -

Ies  phénomènes d  '  in te  r f  ê rence

Mr cR) s c 0P rE )PT r  QUn



- 29 -

en  l um iè re  po la r i sée .  I 1  co rnpo r te  essen t i e l l emen t  une  Jcub le

lame composée  de  2  p r i smes  en  qua r t z  d 'ang le  i n fé r i eu r  à  r  o

e t  es t  p l acé  en t re  l r ob jec t i f  du  m ic roscope  e t  I ' i l l r rm ina teu r

ve r t i ca l .

L robse rva t i on  en t re  po la r i sa teu rs  c ro i sés  renc i  v i -

s i b l e  l e  r e l i e f  de  I ' é chan t i I I on .

| Jo tons  que  su r  l es  faces  non  a t taquées  des  c r i s taux ,

des  dé ta i l - s  non  v i s ib les  en  obse rva t i on  no rna le  on t  Du  ê t re

obse rvés .  une  conséguence  i rnpo r tan te  en  es t  i a  mod i f i ca t i on

du  c r i t è re  de  pe r fec t i on  de  Ia  face .

(-.\ , -1

{ , ,  c 1  .  i M e s u r e  d . e s  d é n i u e L / e , t i o n s  p d y  t n t e r f é T C ' r y :  ë t : ,  1 . €

A.  ACCESSOIRE DE LE ITZ

Un m i ro i r  semi - t ransparen t  es t  f i xé  pa r  une  bague

à  I a  mon tu re  de  I ' ob j ec t i f .  i l  peu t  ê t r e  dép lacé  ve r t i ca l emen t

e t  i nc l i né ,  donc  amené  p ra t i quemen t  au  ccn tac t  de  l t échan t i l l on

é tud ié  pou r  f o rmer  un  co in  d 'a i r .  La  sou rce  l um ineuse  u t i l i sée

est  une lampe à vapeur  de mercure ;  un f i l t re  est  in terca lé

pour  ob ten i r  des  f ranges  d r i n te r fé renees  ne t tes  (  i n te r fé rences

à  ondes  mu l t i p l es ) .

B.  LE MTCROSCOPE INTERFERENTIEL DE ZETSS

Cres t  un  m ic roscope  in te r fé ren t i e l  à  deux  fa i sceaux

un  fa i sceau  de  ré fé rence  se  ré f Iéch i t  su r  un  m i ro i r  f i xe ,  re

second  fa i sceau  se  ré f l éch i t  su r  l r échan t i l l on .  Le  phénomène

d ' i n te r fé rences  dû  à  Ia  recomb ina j - son  des  deux  fa i sceaux  pe r -

met  drétudier  la  topographj -e de la  sur face.  La source lumineuse

est  une lampe au tha l l ium.
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Nous avons ut i l isé ces métnodes pour  c téterminer  les

pentes des facet tes des f igures de corros ion Par  rappor t  à  Ia

face pr inc ipa le.  Cependant  les va leurs supér ieures à envi ron 38o

ne peuvent  êt re mesurées ;  Ia  l i rn i ta t ion est  due à la  d i f f icu l -

té  de mesurer  Ia  d j .s tance entre les f ranges dr in ter férence t rop

vois ines.  Le microscope de ZEISS permet  des observat ions t rès

rap ides  ,  donc  1 'é t ,ab l i ssemen t  d  rh l s tog rammes .

2 , 3 , 2 ,  l ' , I I C R 0 S C 0 P I E  E L E C T R 0 N I S U E  A  B A L A y A G E  i

Des échant i l lons de forme absolunent  quelconque

peuven t  ê t re  obse rvés  pa r  ré f l ex j . on .  La  poss ib i l i t é  de  fa i re

va r ie r  d 'une  man lè re  con t i nue  Ie  g rand issemen t  à  pa r t i r  de  I5x ,

permet de couvrir à la fois les domaines du microscoPe optique,

du microscope é lect ronique par  t ransmlss ion,  a ins i  que les va-

Ieurs in termédla i res,  tout  en gardant  les fac i l i tés de local i -

sat ion.  La l lml te  supêr ieure du grandissement  est  l iée à Ia

I imi te  de résolut ion qui  est  de l5O i .

Grâce à Ia grande profondeur de champ, i I  est même

possib le d 'examlner  p lus ieurs faces s l rnu l - tanément ,  quel les que

so ien t  l eu rs  o r i en ta t l ons  re la t i ves ,  ou  des  fa i l l es .  En  u t i l l -

sant  la  dér ivée du s ignal ,  des dêta i Is  supplémenta j . res peuvent

ê t re  m is  en  év ldence  ( f i g .  6 ) .  La  mesure  des  ang les  en t re  fa -

cet tes a été ef fectuée à l ra ide de tnéthodes stéréoscoplques î

Ies ét .a lonnages de I tappare i l  dont  nous d isposions ont  é té

ta t t s (53 )  e t  I ' app l l ca t i on  de  ces  mé thodes  s té réoscop iques  à

I 'exploratlon dcs f igures de corrosion mise au polnt par

wAGNER e t  a t .  
( 53 ' 54 ) .
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( a ) ( b )

Fiq. 5 : Figures de corroslon observées au microscope électro-
n ique  à  ba layage  su r  une  face  ( f f . 3 )  d ,un  c r i s ta l
or ig ina i re de f  i le  drElbe,  a t taquée par  HCI (à 20,2t )
ébull i t , lon pendant 4 heures.

(a) image normale
(b) image obtenue avec la dér j .vée du signal .
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2 . 3 , 3 .  M T C R O S C O P I E  E L E C T R O N I Q U E  P A R  T R A N S M I S S I O E
(  e L a s  s i q u e  )

L'hémat i te  ne se c l ive pas.  Les observat ions doi -

vent  donc êt re ef fectuées sur  rép l iques,  ce qui  ent raÎne une

préparat ion fast id ieuse des échant i l lons r  ur rê d i f f icu l té  de

local isat ionr  êt  in t rodui t  des ar te facts  (par  exemple des dé-

ch i ru res  dans  l e  cas  de  fa i l l es  é t ro i t es ) .  L ' i n té rê t  de  ce t te

technique est  une amél iorat lon de la  résolut ion ( toutefo is

I imi tée par  Ia  qual l té  de Ia  rép l ique) .

Nous avons pr is  les empreintes à I 'a ide de vern is
âFr

JACQUET ou LADD , vaporlsé un f i lm de carbone comme support,

e t  ombré  pa r  mé ta l l l sa t i on  sous  v ide ,  so i t  pa r  de  l ro r ,  so i t

par  un a l l iage dror-pal ladLum. Ces f l lms doivent  avoi r  quelques

centa ines drangstrôms drépaisseur  pour  êt re observês par  t rans-

miss ion ;  la  d lssolut ion du vern is  a ins i  que la  mise en p lace

su r  l es  g r i l l es  d robse rva t i on  es t  donc  dé l i ca te .

Remargue :

Dans tous les cas,  les f j -gures de corros lon ont  é té

étudiées à 1 'a ide des photographies pr ises lors  des observat ions.

Rappelons que lors des mesures des angles entre les arêtes à

I ra ide d 'un rappor teur ,  nous mesurons I tangle ent re les pro-

ject ions sur  le  p lan drobservat ion.

Les d ls tors lons peuvent  êt re nég1igées

de Ia  Soc lé té  d 'App l ica t ions
de Ëadd Research fndustr les.

*
t

de procédés é lect ro ly t iques
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III. RESULTATS

ETUDE QUAXTTTATTVE DE L 'ATTAQUN DES FACES

Le dosage de la  quantr té  de fer  é l iminée par  un i té

de sur face et  par  un i té  de ternps appor te des renseignements

p ré l im ina i res  su r  l a  sé lec t i v i t é  de  l f a t t aque  en  fonc t i on  du

type de la  face at taguée et  de sa per fect ion.

I^JARREN et al .  
(5 6;

na i r es  du  B rés i I  ( f t ab i r a )  e t

85oC ,  en  m i l i eu  ag i t é ,  pendan t

i I s  on t  mesuré  l es  réac t i v i t és

faces  à  i n te rva l l es  régu l i e rs

se lon  l es  cas .

ont  po l i  de s  é chant i  I  lon s  or  ig f  i  -

Ies ont at taqué s par HC 1 5N à

une durée to ta le  de  6  heures  i

cor respondant  aux  d i  f . fé ren tes

de 30  minu tes  ou  de  60  mi -nu tes

Nous-mêmes 
(57)  

avons at taqué des échant i l lons or ig i -

na i r es  de  11 Î I e  d rE lbe ,  du  B rés i l ,  e t  du  Mex ique ,  non  po l i s .

En ef fe t ,  1e pol issage in t rodui t  des désor ientat ions de quel -
f q Â \

ques degrés"- '  ,  désor ientat j .ons comparables dans p lus ieurs

cas à ce1les d.es facet tes des f lgures de corros ion.

A cause des problèmes posés par  I 'enrobage des

cr is taux,  nous avons retenu les dosages ef fectués après at ta-

ques à la température ambiante par HC1 concentré pur. Ces

at taques ont  r ieu en ml l ieu s tagnant ,  avec un min imum d 'ac ide

(1  à  2  m l  se lon  l ra l re  de  Ia  face  é tud iée ) ,  renouve lé  ap rès

chaque dosage.



La  f i g .  7  monÈre  à  t i t r e  d rexemp le  l es  résu l ta t s

ob tenus  ap rès  a t taques  success i ves  d 'une  face  {O I .2 }  d 'un

cr is ta l  or ig i -na i re du Brés i1 l l tab i ra)  r  pendant  des durées de

20 minutes,  a ins i  que Ia  courbe cumulat ive correspondante

(courbe ind iquant  1a quant i té  to ta l -e  de fer  é l imj -née en fonc-

t j - on  de  l a  du rée  to ta l -e  de  l ra t taque  de  l a  face ) .  Les  résu l - t a t s

son t  assez  d i spe rsés ,  a i ns i  que  I ' on t  d ' a i l Leu rs  dé jà  s i gna lê

wARREN e t  a t .  
( 55 ) .

Drune manière généra le,  notons les remargues su ivan-

tes :

La présence de la  couche i r isée super f ic ie l l -e

per turbe les premiers résul ta ts .  En ef fe t ,  e l le  est  é l iminée

plus ou moins rapidement et plus ou moins uniformément. La

quant i té  de fer  dosée après la  première at taque est  d 'a i l leurs

toujours p lus éIevée guraprès les su ivantes (par  un i té  de temps) .

Pour  un  c r i s ta l  o r i g ina i re  de  1 ' Î I e  d ,E lbe ,  nous  avons  même

enregis t ré au moment  de I 'é l iminat ion to ta le  de la  couche i r isée

un point  d ' in f lex ion sur  la  courbe cumulat ive.

Le  t r i  des  c r l s taux  es t  dé I i ca t .  En  e f fe t ,  l a

c inét ique de réact ion dépend non seulement  de 1a présence dr im-

puretés mais également  de 1rétat  de sur face.  Les défauts ,  Pâr

1 'or ientat ion des p lans cr is ta l lographiques qui  1es dél in i tent ,

modi f lent  les résul ta ts  des dosages.
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200

At taques  success i ves  d  ' une  f  ace  {O f  . 2 }
à température ambiante.
X Quant i tés de fer  dosées toutes les
O Courbe cumulative correspondante.

300

par  HCI coneentré

20 minutes .

Ouantité ps)

Duréc dc
l'attaquc (mn)
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Les marches de cro issance sont  b ien entendu présen-

tes dès le  début ,  mais  des fa i l tes peuvent  appara i t re  en cours

d ra t tague .  WARREN e t  a r . (56 )  suggèren t  une  i n f l uence  sens ib le

des  face t tes  (oo . r )  à  I ' i n té r i eu r  des  fa i l l es ,  f ace t tes  don t

nous avons pu montrer la présence. La f ig. 8 en montre un exeln-

p l e  dans  l e  cas  d rune  f ace  (o r . 2 )  d tun  c r i s t a l  o r i g i na i r e  du

Brés i  1 .

La  f i g .  9  mon t re  une  f ace  (O t . 2 )  d tun  c r i s t a l  o r i -

g ina i re  de  1 r î1e  d rE lbe ,  su r  l aque l l e  son t  apparues  des  zones

de qual i té  var iab le.  Sur  Ia  f ig .  fO nous voyons qurune face

(oo . r )  d ' un  c r i s ta r  o r i g ina i re  du  Mex ique  peu t  ê t re  t rès  rés i s -

tan te  à  1 'a t taque .

Tous  ces  dê fau ts ,  l o rsqu ' i 1s  appara i ssen t ,  en t ra î -

nent  des var la t ions brusques de la  quant i tê  dosée.

Nl les faibles varlat ions de température au cours

d 'une sér ie  de dosages,  n i  les lmpuretés de Fe*+,  ne peuvent

provoquer  de d i ,spers ions sensib les.

Lorsque 1 'agent  d 'a t taque est  renouvelé moins

fréquemment (par exemple toutes les 40 ou 80 minutes) r Ia quan-

t i tê  d issoute par  un i té  de Èemps d iminue.

Pour  cer ta ins cr is taux,  même lorsque I tac ide est

renouvelé â in terva l les régul i .ers ,  Ia  quant iÈé d issoute d iminue

légèrement après un grand nombre d'attagues. ceci pourrait être

dû à une amél iorat ion de la  qual i té  du cr is ta l .

Toutes ces remarques nous ont amenés à travai-l ler

dans les conditions suivantes :

Ut i l lsat ion de cr istaux or ig inaires du Brési1,  car

la couche i r lsée est  é l imlnée rapldement ;  les résul tats du

premier dosage ont été rejetés.
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ffi
F lg .  8  :  Face  {O I . 2 }  d ' un  c r i s t a l  o r i g i na i r e  du

par  HC l  (à  20 ,2  ? )  à  ébu l l i t i on  pendan t
(microscope électronique à balayage) .

t s rés i 1 ,  a t t agué

25  m inu tes

l--J

20Srm

Face  to r  .2 I  d 'un

attaguée par HCl

pendan t5h30mn

c r l s t a l  o r i g i na i r e  de  1 ' 1 l e  d 'E Ibe ,

concentré à la température ambiante

(microscope éIect ronique à balayage )



Face (OO. I  )
attagué par
(microscopl-e

- 38 -

d I  un cr is ta l  or ig ina l re du

HCl  (a  20  12  t  )  à  ébu l l l t i on

électronigue â balayage) ,

Mexiquê r
pendant 7mn
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Attaques par HCl concentré pur à température

arnbiante en mi l ieu s tagnant  à in terva l les régul iers  de 20 mi-

nu tes .

Durée to ta le  de l ra t t .aque eonstante pour  toutes

les  f aces  (4  heu res ) .

Degré  Ce  L 'a t taque  es t imé  à  pa r t l r  de  l a

noyenne des quant i tés dosées pendant  les dern ières 22A r r inutes.

l l a l g ré  l es  p récau t i ons  p r i ses ,  I es  résu l ta t s  res -

tent  d , ispersés,  même pour  des faces homologues* d 'un mêrne

c r i s ta l  ;  l es  d i f f i cu l t és  son t  ce r ta ine rnen t  l i ées  â  l a  pe r fec -

t ion de la  face eI Ie-même. Remarquons cepenCant ,  que malgré Ia

p résence  f réquen te  de  marches  de  c ro i ssance  su r  l es  faces  {  fO .4  l

e t  I ' a spec t  l i s se  au  dépa r t  des  f aces  iO l . 2 ]  e t  { I 1 .3 } ,  l es

résul ta ts  sont  moins d ispersés pour  la  première ;  la  face sem'

b le  p lus  compac te  ( l es  fa i l l es  son t  ra res ) .

Nous  avons  re tenu  l es  résu l ta t s  d rune  sé r ie  de  t ro i s

dosages (après avoi r  pr is  un maximum de prëcaut ions) .  pour  ra

face  {1O.4 } ,  l a  quan t l t é  de  fe r  é l im j .née  es t  en  moyenne  de
+

o ,o lo l  :  o roo lo  ug /mn .mm2 o ,oo28  pm, /mn  d 'hémat l t e .

Nos  résu l ta t s ,  a ins i  gue  ceux  de  WARREN e t  . t .  
( 56 )

son t  reg roupés  dans  Ie  tab leau  I I ,  excep té  pou r  l a  f ace  tOO. f )

qui  réagi t  env i ron 10 fo is  p lus rapidement  que Ies autres

faces .

*
Nous appelons

de même type mais
é té  ident igues .

f  aces  homologues d 'un  même cr is ta l  des  f  aces
dont  les  cond l t ions  de  fo rmat ion  n 'on t  pas
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Les ind ices des faces étudlées sont  donnés par  rap-

por t  â  la  mai l le  morphologique :  {hk.L}A,  e t  par  rappor t  à  la

mai l le  s t ructura le {h.k .L}g,  .  Dans ce même tableau sont  repor-

tées les va leurs des d is tances in terrét icu la i res avec ce l tes

des réactivit .és des faces en prenant comn'.e référence Ia

face  {O f . 2  }  .

cons idérées

42 ,43  t 44  r45 )

Ce tab leau suggère que la  réact iv i té  des faces F

var ie  comme f  inverse de I  répaisseur  min imale 
(41 '

de leur  couche de cro issance.  P lus la  couche est

Cense  (e t  l es  i ons  fo r temen t  1 iés ) ,  mo ins  e l l e  se ra  réac t i ve  i

c ' es t  donc  ra  v i t esse  de  I t a t t aque  d tune  couche  de  c ro i ssance

qui  prédominera dans la  c inét ique g lobare-de I 'a t tague des

faces .

Toutefo is ,  Ia  d lspers ion des résul ta ts  et  le  peu

de eonnaj .ssance de la  sur face réel re présente au réact i f ,  nous

amènent  à aborder  le  problème de I 'an isot ropie de 1 'a t taque

par une méthode plus f ine gue celle gue nous venons de voir

et  qu i  est  r 'é tude de ra forme des f igures de corros ion.
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ETUDE DES FIGURES DE CORROSION

2  .  L .  FACES {Or  . 2 }

Les f igures de corros ion,  b ien que présentant  gr , r -

néra lement  la  symétr ie  de la  face,  peuvent  présenter  des for -

mes  t r ès  va r i ées  ( f i g .  t I r I 2 , 13 rL4 ) .

La d imension et  la  forme de ces f igures ne sont

ca rac té r i s t i ques ,  n l  des  cond i t l ons  de  I ' a t t aque ,  n i  de  l a

c iné t i gue  de  1 'a t taque .  En  e f fe t ,  pou r  des  cond i t i ons  d 'aÈ ta -

que données, des formes variées en étendue et en profondeur

on t  é té  obse rvées ,  non  seu lemen t  d run  c r i s ta l  à  r rau t re ,  na i s

aussi  sur  une même face.  Nous observons des f i -gures à fond p1at ,

pyramidales,  à  marches p lus ou moins ét ro j - tes.

MEt czER(36)  ,  le  premier ,  a  décr i t  quelques formes

de f igures de corros ion observêes sur  res faces {or  .2  }  après

at taque par  I 'acrde ch lorhydr i -que et  a  ind iqué leur  or ientat i .on

généra Ie .

JANor  e t  aL .  
(58 '59 '60 '61 )  

en  on t  en t rep r i s  une  é+ ;ude

prus déta i r lée.  La forme des f igures résul tera i t  des grandes

valeurs des v i tesses dans les t ro ls  d l rect lons or thogonales ic lans

Ie miro i r  e t  perpendlcura i rement  au mrro i r ) .  La progress ion

dissymétr igue de l 'a t taque et  ra  va leur  de I 'angle de 34o ent : re

les arêtes qui  l imi tent  la  par t le  a iguë de ra f igure sera i t

expl iquée par  Ia  d lsposl t lon du fer  par  rappor t  à  ra face.  cet . te

vareur de 34o a été observée après attaque à la température

amblante.  La va leur  p lus érevée de cet  angle (45o à 5oo)  après
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5pm

c r l s ta l  (no  I  )  de  1  ' 11e  d 'E1be ,  a t taqué  pa r  HCI  (à

2O,2 t )  à  ébuI I l t lon pendant  35 mn
(microscople optlque classlque) .

-1op-

F lg .  12  :  Cr l s ta l  (no21  de  l ' I I e  d 'ELbe ,  a t taqué
2O,2 t)  à ébul l i t lon pendant 23 mn
(mlcroscopie optlque classlque) .

par  HC l  (à
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l-J

2pm

Cr i s ta l  de  I ' Î I e  d 'E lbe7  â t t aqué  pa r  Hc l

à  ébu l l l t ion  pendant  15  mn (mic roscoDle

par  t ransmiss ior t  r  rép l ique C/Au -  pd)  .

(à  20 ,2  r )

é  1e  c t ron igue

Cr ls  ta l

à  220c

d I  E lbe  I  â t taqué par  HC 1  concent ré

h  (m ic roscop j -e  op t i gue  c lass igue )

F i q .  I 4  3
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at taque à ébul l t tLon,  sera i t  due à Ia  d i f f icu l té  de dégagement

de mat lère à Ia  pointe.

o r ,  I a  f ace  {o r .2 }  es t  une  face  { ro< ' l }  du  rho rnboè-

d . re  morpho log i .que .  D 'ap rès  Ia  théo r ie  de  HARTMAN(43 '44 '45 ) ,  ces

faces sont  les p lus s tables parmi  les faces F.  Ce Sont  auss i

les seules sur  lesquel les nous n 'avons pas observé de f igures

en re l j -e f .  Ces constatat ions nous ont  amenés è I ré tudier  de

manlère p lus approfondie que les aut res faces.

Nous  venons  de  vo i r  (S  l f f . t )  que ,  pou r  des  con -

d i t l ons  d ta t taque  données ,  I e  nombre  de  "mo lécu les "  Fe2O3

él iminées par  un i té  de temps et  de sur face est  inversement

propor t ionnel  à  d(Or.Z)  donc au nombre de "molécules"  conte-

nues par  un i té  de sur face dans une couche d 'épai -sseur  min imale.

I l  en résul te  que la  c inét ique drat taque est  déterminée par

1ré l imlnat ion d 'un nombre constant  d .e groupes d ' ions de Ia

couche.

Nous a l lons essayer  d 'une par t ,  de déterminer  com-

men t  s re f fec tue  ce t te  é l im ina t l on  à  I r i n té r i eu r  d rune  te l l e

couche d. ' ions en étudiant le contour des f igures de corro-

s ion rcz '63 )  e t  d ' au t re  pa r t ,  dê  dé te rm ine r  connen t  s ' e f f ec tue

le passage drune couche à l raut re en examinant  I 'a t taque en

t<e  r  54  , 64  t 65 )profondeur  t -u  .

Deux possibi l i tés peuvent être envisagées :

sol t  que les arêtes ne correspondent gu'aux

intersectLons de facettes caractér ist lques avec Ia face (O1.2)

solt que les arêtes correspondent à des rangées

b ien  dé f ln ies ,  c res t -à -d i re  à  des  d i rec t ions  du  p lan  (O1.2)  le

Iong desquelles les ions sont fort,ement l iés entre eux.
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2 , L . 7 , 1 E tude  du  eon tou r  dans  La  f  ace

La  f  i g  .  15  i nd ique

f i gu res  de  co r ros ion  obse rvées

la  fo rme Ia  p lus

su r  l es  f aces  (C I

g é n  ê r a l e  d e s

. 2 )  .

F i g .  1 5  :  C r j - s t a l  i n o 2 ;  o r i g i -
n a i r e  d e  1 ' î I e  d ' E l b e ,
a t taqué par  I {C i  (  à
2 0 t 2  g " )  à  é b u l l i r i o n ,
pendant  20  mn ( r r , i  c ros  -
cope  é  l ec t ron igue  pa r
t r a n s m i s s i o n ,
rép l ique C/Au )  .

5pm

La f ig .  f6  représente le  contour  Ce cet te  f igure

de corros j .on et  permet  de déf in l r  res paramètres étudiés.

Ces f lgures sont  s1métr iques par  rappor t  à  un p lan

perpendicu la i re  à la  face.  Nous appelons "avant"  la  par t ie

a iguë  de  Ia  f i gu re ,  "a r r i è re "  I a  pa r t i e  ob tuse .

9^ 
" t  

9^ i  sont  les angles mesurés entre les par t ies

rect i l ignes éguiva lentes,  t  e t  L f  les d imensions dans 1es d l rec-

t i-ons de développement les plus grandes ; Ies angles

V 
" i  

=  2 arc  ,n  i .  caractér isent  le  rappor t  des v i tesses dans, t
ces  d i rec t i ons .

RE SULTAT S E XPERT ILENTAU X



La  v i t esse

V t ,  l es  v j - t esses

-49 -

perpendiculaire au rniroir

para l  lè  les au miro i r  auront

aura pour  vâ-

pour  va leurIeur

v 1 . .
t / L

A . ATTAQUES PAR HCl  (A 20 ,2  T )  A EBUTLITTON

a)  Résu l ta ts  g lobaux

o A r f  I  '  avant  "  des f  igures de corros ion

-  Va leurs  de  /^ I .

Les angles 9^, ont été mesurés pour un grand nombre

de  ces  f i gu res  su r  l es  faces  {o r .2 }  de  d i f f é ren ts  êchan-

t l l rons et  sur  des faces homologues d 'un même cr is ta l .  La

mesure de ces paramètres permet d'établir des histogrammes

représentant l-e nombre N de valeurs de /*, rnesurées dans

un  i n te r va l l e  de  un  deg ré  ( f  i g .  l T  r  lB  , L9  , 2O ,ZL  , 22 )  .

Lrexamen de ces courbes appelle les remarques sui-

vantes :

-  Toutes les formes observables de f igures d 'a t taque

nrappara issent  pas s imul tanément  sur  une même face.  Les

vareurs des angles couvrent un rarge domaine. pour bien

mettre en évldence les valeurs prépondérantes de ces angles

(compte tenu des erreurs de mesure) ,  une méthode de r issage

basée sur Ie développement en polynômes de LEGENDRE a été
g

ut l l iséei

- Pour de faibles durées drattaque nous observons une ré-

pa r t i t i on  ana logue  à  l a  f l g .  L7 ,  c ' es t -à -d i re  un  l a rge

*
Nous remercions

de Strasbourg r  pour
Monsieur  CTAUSS du Laborato i re  de Minéra logie

ces  l l ssages  e f fec tués  sur  o rd ina teur .
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\ t

Forme générare du contour des f igures
dans la  f  ace  (o  r  .  2 )  ,  e t  dé  f  in i  t i  on  des
é tud i .és .

ce du

\

rl(
I

miroir c

de cor ros ion
paramètresl
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P i c  ( e n v i r o n  8 o  à  L 2 o  à  m l - h a u t e u r )

m o y e n n e  d e  4 O o .

auLcL: r  , .1  tune .u ,â .Leur

-  ce t te  l a rge  répa r t i t i on  subs i s te  pendan t  ce  - cnc r r : s5
du rées  d ' a t t ague  ( f i g .  I g ) .  Tou te fo i s  i es  r . , a l eu rs  i  4oo
e t  à  5Oo  son t  l es  p lus  marquées .

-  Lo rsque  l a  du rée  de  I ' a t t ague  es t  p ro i -o i : gée ,  1e  oona ine
des  va leu rs  mesurées  se  dép lace  ve rs  1e - "  vaLeurs  ce  p rus
en  p lus  é levées .

T ro i s  p i cs  é t ro l t s  (  env i ron  _?  o  i e  : _a rgeu r
hau teu r )  co f fespondan t  aux  vaLeurs  de  5Co ,  5go  e - "
( f i g .  I 8  '  I  9  , 20 ,2L  , 22 )  peuven t  appa ra î t r e .

Pour  des  cond i t i ons  d ra t tague  données ,  J .es  va ieu rs
dépenden t  de  l a  pe r f ec t i on  ce  l a  f ace .  Les  f i g .  2 r  e r  22
représentent  les h is togrammes corresponcant  à deux faces
homo logues  d run  même c r i s ta r - .  La  f i g .  2 r  p résen te  ceux
p i cs ,  I ' un  à  5Oo ,  l - ' au t re  à  5go ,  l a  f i g .  22  p résen te  deux
p i cs  vo i - s i ns  à  5go  e t  à  630 .  L robse rva t i on  de  ces  f aces
en  con t ras te  i n te r fé ren t i e l  mon t re  ( f i g .  23 )  gue  Ia  face
pour  l aque l re  l es  ang les  d rouve r tu re  son t  res  p lus  g rands
es t  I a  p lus  pe r tu rbée .

-  Valeurs de 9" t

:  f ' t  -
ç .  l .  . . i _

( ? o

De rnême que précédemment, nous avons établi
hisÈogrammes représentanÈ le nombre N de va-Leurs de
mesurées  dans  un  i n te rva l l e  de  un  de  g rê ,
-  Les  va leurs  de  A,c1  couv ren t  éga le rnen t

ce domaine correspond générarement  à des
f  a ib les  gue dans  re  cas  des  rnesures  g  I  .'m t

un  la rge  domaine .

va leu rs  p lus
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Q^, (desrés)

Fi  .  lZ  :  Répar t i t i -on des va leurs de l rangle drouver ture (mI
et  courbe l issée correspondante ( face a du
c r i s t a l  no I ,  o r i g i na i r e  de  l ' î l e  d 'E Ibe ,  a t t aqué
pendan t  5  mn  pa r  HCI  à  2O,2  Z ,  à  éou l l i t l on )  .

F ig .  fB :  Répar t i t ion des va leurs de l tangle drouver ture / * ,
et courbe l issée correspondante (face a du
c r i s t a l  no I ,  o r i g i na i r e  de  1 ' î l e  d 'E lbe ,  a t t aqué
pendan t  45  mn  pa r  HCI  |  2O,2  Z ,  à  ébu l l i t i on )  .

(dcgrés)
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(degrés)

Répar t i t i on  des

d u  c r i s t a l  n o l  I
45 mn par  HCI à

va leu rs  de  l , ang le  d rouve r tu re  gm ( f ace  b
or ig ina i re  de  1  t î  Ie  ,C  r  E Ibe  r  â t taqué pendant20 ,2  Z ,  à  ébu l l i t i on ) .

F iq  '  20  :  Répar t i t lon  des  va leurs  de  I  'ang le

courbe 1 lssée eor respondante  ( face
de  I  ' I  l e  d  '  E lbe ,  a t tagué  penaàn t  23à  ébu l l l t i on ) .

9ry (desrés)

d 'ouve r tu re  9^ t  e t
du  c r i s ta l  î u  2  ,  o r i g ina i re

mn  pa r  HC l  à  ZOt2  t ,
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(desrés)

Répar t i t ion  des  va leurs  de  I

du  c r i s ta l  no  3  '  syn thé t i que  '

à  20  , 2  Z  |  à  ébu l l i t i on )  .

' ang1e  d  t  ouve r tu re  gmt  ( f  ace  a

a t taqué pendant  13  mn par  HCl

9^r(desrés)

'  angle d 'ouver ture / * r .  ( f  ace b

at taqué Pendant  13 mn par  HCt
Répar t i t ion  des  va leurs  de  I

"  du  c r is ta l  no  3  '  syn t 'hé t ique '

à  20  t 2  Z  |  à  ébu l l i t i on )  .
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( a )

c r i s ta l  (no3 )  r  syn thé t i gue ,
ébul l i t ior t  r  pendant 13 mn
en contraste in ter férent ie l )

a)  Aspect  de la  face a (e l le
grarnme de la f ig. ZL)

b)  Aspec t  de  Ia  face  b  (e l le
gramme de Ia fig. Z2l .

correspond à I  rh is to_

correspond à I  rh is to-

( b )

attagué par
(microscopie

HC l  à  20  , 2
opt igue,

t ,  à
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- Lorsgue ra durée de r t  attaque augmentê , i  I

vers  res  va leurs  des  angres  les  p lus  g randes.

' -  D rune manlère 1ênéra le ,  9" t

se  dép lace

9"t ' \ ' /  /^t '

o  A  r r  I  r .  a r r i è re  
t t  des d e  c o r r o s l o n

o i1- 'J r r ic r . , ,  les f igures peuvent  êt re prus ou moins

bien formées.  cependant ,  la  répar t i t ion des va leurs ae (^2

ob tenuees t l ep lusgéné ra lemen tana logueàce l l e rep résen -

tée à Ia  f ig .  24.  Quelques pet i ts  p lcs peuvent  appara l t re

sur les histogrammes mais la valeur de (^Z = 9oo est

prédominante.

-  Va leurs  de

f ^z (deerés)

Répart i t ion des va leurs

?mZ ( face  a  du  c r is ta l

d I  Elbe at taqué Pendant
à  ébu l l i t ion)  .

d e  I t a n g l e  d t o u v e r t u r e
n o 1 ,  o r l g i n a i r e  d e  l f  Î I e

5  m n  P a r  H C I '  à  2 O , 2  Z l
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-  Va leurs  de

Généralement g"Z

b)  Evolut ion des f igures repérées

Nous  avons  é tud ié  1 révo lu t i on  d 'une  gu inza i_ne  de
f igures de corros ion repérées (c ing f igures sur  t ro is
p lages  d i f f é ren tes )  su r  l a  f ace  (o r . 2 )  du  c r i s t a l  no2 .
Dans ce butr  DOUS avons mesuré 1es paramètres à l ,a ide
de micrographies opt iguesr  pour  des durées d,at tague 0
compr ises entre 20 mj .nutes et  27 minutes,  durée pendant
laquel le  ces f igures ont  é té net tement  repérables et  b ien
formées.

-  Va leurs  de  9^ t .

La progression de I 'at taque perpendiculairement aux
rangées peut être étudiée à l ,a ide des valeurs de f^t .Dans 'e cas du cr istal  examiné les valeurs les plus fa lb les
sont,Trtr"  à 44o .  Le domaine à considérer est  donc telque Ymt > 44o .

pour  cer ta ines
.^

Ymt  (deg rés )  =  2 ,g60

plages (  Ies éguat ions

moindres carrés)  o

pour drautres figures g^t f luctue autour ou entre
des valeurs moyennes constantes.  ces valeurs sont cel les
gui correspondent aux pics algus des histogrammes précé-
dents  ( f fg .  20r2Lr22) .  Des  f luc tua t ions  au tour  d"  g^ t=Soo

f i gu res  ra  va r ia t i on  es t  r i néa i re  :
(mn )  -  7 ,9  Pou r  I ' ensemb le  des  t r o i s
ont  é té obtenues par  ra  méthode des



t c a  Ê 4 )

o n t  d é j à  é È é  s i g n a l é e s  P a r  a i l l e u r s \ J J ' J  '

Nous constatons donc, comme à propos des histogrammes,

que I tappar i t ion  de  cer ta ines  arê tes  es t  t rès  p robab le '
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-  Va leurs  de

Sur ce cr is ta l  nous avons observé des par t ies rect i -

l ignes près du centre de I 'a t taque et  avons mesuré 1 'an-

g le  { ^  en t re  ces  segmen ts  ( f i g '  16 ) '  Les  va leu rs  osc i l -

lent  autour  de 4oo,  va leur  f réquente Pour  (n '

9^

/ ^  =  4oo  t  2o

interval le de temPs

que I que soit 0 t Pendant Ie rnême

Q^t  a  augmenté  d 'env i ron  2oo '

Notons que dans la part ie corresPondante de Ia

f igure de corros ion I 'espace d isponib l 'e  pour  l ragent

d ' a t t aquees tg rand .CeÈ teva leu rde4oos i f r équen tene

peut  donc pas êt re Ia  conséquence d 'une d i f f icu l té

d |évacua t i ondema t i è reâ lapo in te ' , avan t ' . de Ia f i gu re

6I)  mals  devra i t  correspondre à un mécanisme d 'at taque

par t icu l ier .

( 58  '

- 
111:"i"_d"- 

L: 1t-* -t'
La mesure des va leurs de L1 et  de t  à  d i f férents

temps d 'a t taque permet  de déterminer  les v i tesses de pro-

gress ion de I 'a t taque vL,  t t  va dans les d i rect ions de

déveloPPement les PIus grand'es'

Dans I ' i n t e r va l l ede tempscons idé ré ,1 ' évo lu t i on

est  r inéai re.  A t i t re  d,exempre,  nous avons ca lcuré les
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re lat ions en regroupant  les résul ta ts  pour  deux des p lages

examinées :

P lage  I  :  L1  =  O ,22  0  +  4 ,L  |  =  O ,2O 0  -  O r7

P lage  2  z  L1  =  Or53  e  -  6 ,G  t  =  O ,33  e  -  3 ,g

avec  L I  e t  t  en  umr  e t  20  S  0  (mn)  _<  2 .7

Les  re l a t i ons  d i f f è ren t  ;  ma i s  1 ' aspec t  des  f i gu res

est  le  même. Nous constatons gue :

-  Les  va leu rs  abso lues  des  v i t esses  nà  l r avan t "  son t

comparab les  à  ce l l es  mesurées  pa r  a i l l eu rs (53 ,54 )  ma i . s  ne

son t  pas  cons tan tes .

-  En  ex t rapo ran t  l es  d ro i t es  rep résen tan t

de  L  L  e t  de  t  j usgu 'à  I ' o r i g i ne  des  t emps  ,

de  t  peuven t  ê t re  néga t i v€s ,  gue l  que  so i t

l es  va r i - a t i ons

Ies  va leu rs

Ie s igne de i .  r

Lorsque L1 et  t  sont  tous deux négat i fs  pour

i I  es t  p robab le  que  Ia  f i gu re  a  é té  i n i t i ée  à  e  >

exemple par  un f i l ln  d ' impuretés sous la  face)  ou

c inét ique de la  réact ion est  t rès d i f férente pour

b les  du rées  d 'a t taque .

o =  o t

o  (Par

gue Ia

d . e s  f a i -

Pour  d rau t res  f i gu res ,  Z1  >  O  e t  t  <  O  à  0  =  O .

11  es t  donc  p robab le  que  ra  p rog ress ion  de  1 'a t taque  uà

l ravan t "  dans  l e  m i ro i r  es t  p répondéran te .

-  Valeurs de P.,

Nous constatons à nouveau sue I (- -  r - -  , c 1  
\ <  

, m l

Nous nravons pas constaté de corré lat ion

rj-at ion l inéaire de 9^ et variat ion l inéaireu I l

ent re  vâ-

d e ç o ' c I
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Dans Ie premler cas la f igure reste homothétique à el le-même

à Ia pointe "avant" ,  dans Ie  second cas I 'ensemble de Ia

figure reste homothétique à lui-même.

Dans le  cas où la  var ia t ion est  l inéai re,

9 . ,  ( deg rés )  =  I r 55  o  (mn )  +  L2 ,g .  Dans  I ' i n t e r va l l e  de

temps  cons idé ré ,  l a  va r i a t i on  U"  ( " '  n res t  que  de  I1o .

Remarquons que pour 0 = O , (^ = l ;" ;  cette valeur cor-' C 1

respond  à  un  rappor t  ( i ' ) ,  =  o  
=  tg  6 ,5o  =  o , l l .

B. RESULTATS OBTENUS DANS D TAUTRES CONDTTIONS D 'ATTAQUE

a)  At taques par  HCI à température ambiante.

Nous av i .ons  u t l11sé des

sul ta ts  doivent  ê t re examinés

nat , ion de Ia  couche i r isée ne

sur  tou te  la  face .

c r l sÈaux  na tu re l s .  Les  ré -

avec  p rudence  ca r  1 'é l im i -

se produi t  pas s imul tanément

les  f igures  sont  à  pe ine

u t i l i se r  des  so lu t i ons

o Att .agues par HC I  à 20 ,2 t

Ap rès  1 I  j ou rs  d ' a t t ague

observables.  Nous avons donc dû

p lus  concen t rées .

o Attaques par HCI concentré pur

Les hlstogrammes obtenus à

9^i  et  de 9",  sont analogues à

de  I ' a t t ague  pa r  HC I  ( a  2O ,2  t )  à

Les  f i g .  25  e t  26  mon t ren t

par t i r  des  mesures

ceux obtenus dans

ébu1 l i  t ion  .

gue les va leurs de

de

Ie  cas

a'm l
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évoluent  comme dans le  cas du cr is ta l  no I  a t taqué par

HCI  (à  20 tZ  8 )  à  ébu l l i t i on  ( va leu rs  répa r t i es  au tou r  de

38o  pu i s  va leu rs  marquées  à  4oo  e t  à  5Oo)  ;  l a  f i g .  27

rep résen te  un  s tade  de  1 'évo lu t i on  de  Ia  va leu r  de  4Oo

vers  l a  va leu r  f réquen te  de  5oo .

En ce gui  concerne les valeurs a" 9^2, Ies valeurs

de 9Oo sont à nouveau très f réquentes.

-  Les

dur  ée  s

-  L e s

à une

Notons cependant  que :

va leurs peuvent  êt re p lus fa ib les pour  de cour tes

d 'a t t aque .

va leu rs  é Ievées  ( cas  de  l a  f i g .  14 )  co r resPonCen t

forme rare de f igure de eorros j ,on.

b )  A t tague  pa r  f  l . . i de  phosphor igue .

Le rapport

dans d i  f , f  êrentes

I ' agen t  d ' a t t aque

des  v i t esses  de  p rog ress ion  de  I ' a t t aque

d i rec t ions  peut  var ie r  avec  Ia  na ture  de

(8 )

La f ig .  28 montre un exemple de f igures de corros ion

obse rvées  su r  une  face  (O I .2 )  a t taquée  pa r  l ' ac ide  phos -

phor igue H3POa concentré pur  à ébul l i t ion pendant  deux

minu tes .
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F iq .  28  :  c r i s t a l  o r i g i na i r e  de  r ' î l e  i ' E l be ,  a t t acué  pa r
H3pOa  concen t ré  à  ébu l l i t i on ,  penc ian l - : - r ; " -  

-
(m ic roscop ie  op t i que  c lass ique j  .

Nous  cons ta tons  que  l es  f i gu res  de  co r ros ion  son t

beaucoup  p lus  a l l ongées  "à  1 'avan t , ,  qu ,ap rès  L l r cac_ .ue  pa r :

HC l '  Les  mesures  des  ang les  9^ t  on t  é té  e f fec tuées  pou r

23 f lgures ;  de même que précédernment ,  le  domaine des vô-

leu rs  es t  g rand  (23o  à  49o )  ;  1a  moyenne  des  va leu rs  es t

à  nouveau  éga le  à  3go .

2 .1 .1 . , 2 ,  pnogness ion  d .e  L ,a t t aque  en  p ro i onc l . eu r

La  p rog ress ion  de  1 'a t tague  pe rpend icu la i remen t  à
la  face  es t  f avo r l sée  l e  l ong  d , run  dé fau t .

La f ig .  29 représente une coupe à t ravers

re de corros lon,  su ivant  Ie  miro i r  c .  Les paramètres

r i s t i ques  son t  / 1 ,  ! r ,  r a  p ro fondeur  max imare  h ,  e t  I
d I i nc l i na i son  I  de  I t a rê te  à  , , 1 | avan t , , .

1a  f  i g l i  -

ca rac té  *

'  ang  Ie



- 66 -

Fiq.  29 :  Coupe à t ravers la  f lgure de corros ion su ivant  le
m i ro i r  c .

Nous venons de voir que Ie contour des f igures de

corros ion comporte des par t ies rect l l ignes dont  cer ta ines sont

para l lè Ies à des d i rect ions qui  appara issent  de manière f ré-

quen te .  WAGNER e t  a l .  
( 53  ' 54 '64 '65 )  on t  mon t ré  que  l es  va leu rs

de 8 sont  sensib lement  constantes et  égales à 3o 20 '  ,  que les

f lgures so ient  pyramidales ou à fond p lat ,  9uê l ragent  drat ta-

que so i t  HCI  ou H3POa. Les va leurs mesurées pour  les pentes des

facet tes la téra les ne sont  qu 'une conséquence des va leurs de

û'mr '

Or cette constance de Ê est  vraie quel les que soient

les valeurs de {^r ,  en part icul ier  pour {*r ,  = 4oo. Nous en

verrons une conséquence dans I ' interprétat ion des résul tats.

Arrlèrc
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Le  dé fau t  qu i  i n i t . i e  I a  f i gu re  de  co r ros ion  en t ra î -
ne  une  c iné t i que  d 'a t taque  pa r t i cu l i è re  dans  son  vo i . s i nage  (22 )  

.
cependan t  res  résu l ta t s  expé r imen taux  n 'on t  pas  pe rm ls  ce  me t_
t re  en  év idence  une  d i f f é rence  de  c iné t i gue  d . ,a t taque  en t re
f igures pyramidares et  f igures à fond prat .  Nous avons même
cons ta té  que  res  bo rds  des  g rad ins  peuven t  ê t re  pa ra l1è res  aux
a rê tes  des  f i gu res  de  co r ros ion  e t  vé r i f i é  (pa r  i n te r fé romét r i e )
dans  l e  cas  de  l a  f i g .  30  que  l a  pen te  de  l a  f ace t te  de  l a
f i gu re  à  "1 ' avan t "  é ta i t  éga1e  à  ce l l e  de  ra  con t re_marche .

20 pm

Face  (o r .Z )  d ' un
at taguée par  HCl
40 rrut.

c r i s t a l  o r i g i n a i r e  d u  B r é s i l ,
( à  2 0 , 2  8 )  à  é b u l l i t l o n  p e n d a n t
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Nous soillmes donc amenés à chercher une interpréta-

t ion de l 'an isot ropie de l ra t taque indépendamment  du défaut '

L , expé r tencemon t reque la répa r t l t i ondesva leu rs

des  ang les  d rouve r tu re  f ^ i  à  " l r avan t "  e t  â  " l r a r r i è re "  des

f i gu res  de  co r ros i on  n ' es t  pas  que l conque  ( f i g .  t 8 ' 19 ,2O ,2L ,

22,24)  ,  mais  que les d i rect ions de cer ta ines arêtes appara is-

sent  p lus f réquemment  que drautres '

Pou ressaye rdecomprend rece résu l t a t ' nousa l l ons

repérer  ces arêtes Par  raPPort  au réseau cr is ta l l in  e t  comparer

Ieu rs  d i rec t i ons  à  ce l l es  des  rangées '

2 ,  1 , .  2 ,  1 , .  E tude  géomé t r i que

La f i g .3 I r ep résen te l apos i t i ondescen t resdes

, 'mo lécu les "  Fe2O3 dans  un  p lan  (O1 .2 ) .  Nous  avons  COmparé  l es

angles /rn, mesurés sur les f igures de corrosion aux angles

que font entre el les les rangées symétriques Par raPPort au

mi ro i r .

Nous constatons que :

La valeur extrêmement fréquente de 9^Z = 9oo

pourrai t  correspondre à I rangle entre les rangées les plus

denses [orol*ro et  [oor]**  ,  crest-à-dlre à l laggle de Ia

face (IOO) du rhomboèdre morphologique'

Les valeurs de 9^t  égales à 5oo,

corresPondent à l tangle entre des rangées vois i

en  "molécu lês ' r  c 'es t -à -d i re  à  I tang le  en t re  Ie

[or3l nos et [og tl **

e t  5 3 0  ,

denses  f f

gêes

5 8  
0

ngs  r l

s ran

tor sl

[os t] *a,

, for4l R,ft et loa 1] *"o , tutL
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l,lai l le rhornboé _
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lool He
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[o21] x

loo!

Frgl

xx[ord

[oro]

I rq .  g r  :  D lspos l t ion  des  cent res  des  , ,mo lécures , ,  Fe2o3 (  X  )  ,
et  en part icur ier  des noeuds du réseau (  g l ,  dans
ra  face  (oL '2 lHg ou  ( roo)  

R, r l .  sau f  indJ .ca t ion ,  Ies
lndices des rangées cotrespotdent à la mai l le rhom-
boédrlque morphologique .
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Nous avons représenté sur  la

des  rangêes  ( c tes t -à -d i r e  1 ! i nve rse  de  l a

centres des "molécu1es " )  en fonct ion de 1

(orz )  ̂ *
+

(ors)r*

o
t i olK)^*

f i g  .  3 2  I a

d i s t a n c e  I

t  angle ' {^ .

t t dens  i  t é  "

en t re  l es

f  rÂr

1o.27\

ttm (degrés)

Flg.  32 :  rnverse des plus courtes distances , ,  r i t  entre cen-
t res  des  "molécu les"  Fe2os ( * )  ,  e t  en  par t i cu l ie r
entre noeuds du réseau ((E )  ,  en fonct ion des angles
/ *  . r t r .  rangées équ iva len tes  du  p lan  (O1.2) .

cette fig. 32 permet de comprendre pourguoi les

rangées <ool>RrÉ l lml tent les f lgures de corrosion à " l  rarr j .ère"

mais  non pourquo l  e l res  ne  les  l lm i ten t  pas  à  " l !avant " .

Les rangées denses qui  r imi tent res f igures de cor-

ros ion  à  " r ravant 'ne  sont  pas  tou tes  contenues dans  des  prans

carac tér is t rques .  En e f fe t  (v .  Append ice  A3) ,  à  par t  les  ran-

gées  <or3rno16 gn i  son t  les  t races  de  p lans  { r r .3 } ,  les  rangées

<Ol4rnr6n et  <Ot5rA' I I ,  nrapparaissent pas en tant qu' intersect ions
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en t re  I e  p l an  dense  (O I . 2 )  e t  d rau t res  p l ans  s i gn i f i ca t i f s

Nous devons donc fa i re  appel  à  une autre hypothèse

pour  essayer  de comprendre les résul ta ts .

Les fa i ts  expér imentaux sera ient  compat i -bres avec

l r ex i s t ence  d rune  l i gne  b r i sée  au  r i eu  d ,une  a rê te  r ec t i l i gnJ

Tou te  rangée  se ra  ass im i l êe  à  une  success ion  de

por t j . ons  de  rangées  "denses"  en  "morécu les "  don t  I ' ensemb le

a  r raspec t  d rune  l i gne  b r i sée .  Les  segmen ts  de  ce tÈe  l i gne

b r i sée ,  t rès  cou r t s ,  son t  l es  uns  pa ra l l è les  au  m i ro i r ,  l es

au t res  para l  lè  les  à  <OO I  t  
R  , tb

( f i g .  33 )

Le tableau rrr  indique res rapports des rongueurs

des segments para1lèles au miroir  eÈ à <OOlrp. , f r  pour tes

valeurs les plus f réquentes de (^t .

T a b l e a u  l f f

lt
Les arêtes rect i r ignes observées sur répl iques au microscopeélectronigue-paralssent cont inues ;  la resôtut i ""  à"t-  cependantI i -m i tée  par  Ia  qua l i té  de  la  rép t ique; -c 'eÀ i  pà t .à " " i  des  d is_cont inui tés à courte distance né pourralent et ie aËàeiees.
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toolho
o14lRfr

toollRe\
1 

"Ry

u)a )

\

tol5lR.r

toollRg

toollR.$

4aR,fr,



Contours

dant aux

a)p =
m1

b)(ry=

t t  avant  t t  des

ouver tures

5 0 0

5 g o

- - l  3 -

f  igures

le  s  p lus

9^,
/^,

de  co r ros ion

f rêquen tes .

6 3  0

4 0 0

cor resPon-

d )

c )

d )

tooll Rr6
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La f ig .  33 représente les formes du contour  qu i

s 'en déduisent  pour  les f igures de corros ion ayant  les ouver-

tures correspond,antes.

'  Les  p i cs  a igus  des  h i s tog ramrnes  (  f  i g  .  19  '  20  ,2L  ' 22 )

correspondent aux arêtes pour lesquelles la longueur du segment

pa ra l l è l e  au  m i ro i r  es t  m in lma le  ( f i g .  33a r33b r33c ) .

On vol t  donc que la  progress ion de 1 'a t taque Peut

être consj.dérée comme un phénomène statist ique.

La répar t i t ion autour  de 4Oo correspond à un ef fe t

moyen sur  deux  conf igura t ions  ( f ig .

le  rappor t  des segments est  égal  à
2â

re  ce  rappo r t  es t  éga l  à  # . aark

Cet effet de moyenne permet d'expli .quer Pourquoi

après de fa lb les durées d 'a t taque,  Ia  répar t i t j .on des va leurs

des angles est  large ( f ig .  L7)  ,  pour  deveni r  a iguë après de

p lus  l ongues  du rées  d ' a t t aque  ( f i g .  18 r t 9 ) .

La longueur maxlmale du segment paral lèle au mi-

ro i r  sera i t  donc éga1e à 2 ung,  Ia  longueur  du segment  para l -

lè le  à Ia  rangée la  p lus dense étant  égale à 2 a** t  3  aR.b,

ou 4 ua,b

Remarque :  la valeur la

men t  d ' a i l l eu r s )  é ta i t  éga Ie  à  23o .

des segrments égal à 
'= 

?*n éguivaut1 aï,ûo

ç  -  =  2Lo .'m I

3 3 d )  :  I  ' u n e  p o u r  l a g u e l l e
I  aR{
; - - ,  I  t  au t re  pour  laque l -
4 o$rlb

p lus  fa ib le  mesurée (  ra rê-

Un rappor t  des longueurs

à  une va leur  de
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RETOUR SUR ' 'L  I  ARRTERE "  DES FIGURES

d e l

l e s

A " l ra r r i è re "  des  f i gu res  de  co r ros lon ,  ra  va leu r
'angle drouver ture 9^z = 90"  est  ext rêrnement  f réguente et

d i spe rs ions  des  mesures  fa ib les .

s i  res f igures éta i -ent  un iquement  l imi tées

rangées  <1Oo>R4  ,  l , ouve r tu re  se ra i t  éga le  à  g5 .42 , :

systémat ique de 40 ne peut  pas êt re expl iqué par  les

mesure .

pa r  I e  s

LTn écar t

e r reu rs  de

En

verture f =
m2

sur  l a  f i g  ,  34

reprenant  not re ra isonnement  précédent ,  une ou_
900 correspondra i t  à  la  conf igurat ion représentée

/

tololR,ft

:  contour "  arr  j -ère "  des f  igures de corroslon.

E l l e  a
ve loppées
ter férence

effect lvement été mesurée sur(c r l s ta l  négar i f  à  I ' a r r iè ie )(courbes dè niveaut.

des f igures t rès dé-
ou des franges d t  in_
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DE\TELOPPEMENT EN PROFONDEUR

Rappe lonsque lesmesureson t fa i tappara l t re '

quel le que soi t  Ia valeur de I 'angle drouverture 9s11, un Pa-

ramèt re  sens lb rement  cons tan t  
(53 '54 t64)  :  c 'es t  I ' ang le

S z  3o2O, .  Ce t  ang le  mesure  I t l nc l ina ison  de  I ' i n te rsec t ion  des

deux facettes de Ia figure de corrosion Par rapport à Ia face

(o I .2 )  .  La  rangée para l lè Ie  à  ce t te  a rê te  sera i t  Ia  rangée

LT g g]n"f  qul  est  t rès peu dense'  La f19'  35 représente sché-

matiquement une coupe à travers Ia figure de corrosion suivant

le mlroir  c.  L 'arête d ' lncl i ,naison B correspond à une drol te

qui  jo lnt  les "molécufes" s i tuées au bord de chaque couche

dtépa isseur  d (o1 .2 '  dans  le  mi ro i r .  Nous  Pouvons a lo rs  dé f in l r

une Iongueur minimale y'1 min. du segrnent parallèIe au mirol'r :

^

I ,L  m ln .  3 : lo r '2 )  =  53  i  =  r1 '5  a r: f f i eJâ \ -Ry

On peut remarquer que cette valeur est proche de

celle détermlnée dans Ie modèIe que nous avons proposé Pour

Ie développement  la téra l  "ar r lère"  des f igures '

Pu i sque les f l gu resson tp l usa l l ongéesà ' . 1 ' avan t . '

qu ,à  " I ' a r r l è !ê " ,  i I  pa ra i t  donc  p laus ib le  d 'admet t re  que  l a

hauteur  min lmale des contre-marches est  éga1e à d(Ot .2)  à

, , I  r avan t , ,  e t  à  2  d  
1O t .2 )  

à  " I ' a r r i è re " .  La  f  i g .  35  rep résen te

l a fo rmede la f l gu reencoupeà t rave rs l em i ro i r qu iendé -

coule,  la  f lg .  36 un schéma en PerFpect lve '
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La dlfférence des longueurs minimales

à  " l r avan t "  e t  à  " r r a r r i è f ê " ,  I r i n t e r sec t i on  des

à  " l r a r r i è re , ' pou r ra i t  ê t r e  pa ra l1è Ie  à  [OOr ] " .  Ce

concorderait avec :

é tant  êgale à I

contre-marches

résu l t a t

de

-  I e  fa i t  gue  Ia  "mo lécu1e"

c ro i ssanee  commune  à  (O f  . 2 )  e t  { f  f  .O }

fa i t  pa r t i e  d ' une  un i t é
(a:  )

-  des  mesu res  de  pen tes  an té r i eu res .  ( 53  r64  )

CONCLUS ION

Lrétude géométr ique gue nous venons d'entreprendre,

a permls de déf ln i r ,  à part i r  de la direct ion des arêtes rect i_
l ignes fréguentes,  certaines conf lgurat lons reproducÈibles.
ces conf igurat ions résul tent  de ra subst l tut ion à ces arêtes
d'une l igne br isée const i tuée de segments t rès courts.  La cause
de leur appar i t ion n 'est  pas expl lquée pour autant.

cfest  pourquoi  nous ar lons calculer ra stabi l i té
des l ls lères f réguentes (on appelera l is ière le bord d, ,une
deml-couche d'épaisseur d(or.2,  r i rn l tée par une droi te paral lè-
le  à  une rangée) .
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2.1..2.2, rnfLuenee de Lténergie de Lïaison entne Les ,,moLéeuLes,t du

er istaL.

Nous connaissons res d i rect ions générares des

p .B . c .  ( 43 ' 44 ' 45 ) .  
Nous  pou r r i ons  nous  a t t end re  à  ce  que  l es

f igures de corros lon so i -ent  r imi tées par  ces chaînes le  ronq

desque l l es  l es  i ons  son t  f o r temen t  l i és .

cependant ,  ra  pro ject ion s téréographique (Appendi -

ce  A5)  cons t ru i t e  à  pa r t i r  de  ce t te  l i s te  (basée  su r  l ' é tude

géométr ique de la  recherche des premj .ers  vo is j_ns)  montre

qu 'e I l es  ne  l im i ten t  pas  l es  f j - gu res  de  co r ros ion  à  " l , avan t , , .

pu i sque  l a  réac t i on  d 'a t taque  se  p rodu i t  pa r  é1 i -

m ina t i on  de  Fe2o3 ,  nous  a l l ons  ca l cu le r  r ' éne rg ie  qu i  l i e  une

"mo lécu le "  Fe2O3  au  c r i s t a l .

Nous admet tons que les f igures de corros ion sont

l imi tées par  des "molécures "  pour  res ra isons su ivantes :

Les résul ta ts  expér imentaux peuvent  êt re re l1és

à  1 'a r rangemen t  des  cen t res  des  "mo lécu les " .

D rap rès  l es  f i g .  37  e t  38  rep résen tan t  l a  pos i -

t ion des ions de fer  e t  d 'oxygène,  respect ivement  par  rappor t

à  Ia  face  (o r .2 )  e t  en  p ro jec t i on  su r  re  m i ro i r ,  r e  g roupernen t

Fe2Os  Ie  p lus  compac t  es t  I a  "mo lécu le ' , .

La l ia ison est  par t ie l lement  covalente.

L f  examen  des  cha înes  de  p .B . c .  ( 43  r44  ' 45 )  mon t re

que l rensemble de deux "molécuLes, '  const j . tue une unl té  de

cro issance (donc un groupement  a pr ior i  s tab le)  au bout  d  rune

chalne para l lè Ie à la  rangée <roo>R, lô  ( la  rangée la  p lus , ,dense, ,

m ise  en  év idence  à  " l r a r r i è re "  des  f i gu res  de  co r ros ion ) .  E r le

es t  dans  une  couche  d (o r . 2 ,  s t ab le (4e1 .
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F ig .  gZ  :  P ro jec t i on  su r  I a  face  (O f .2 )  des  cen t res  des  i ons

fet O et des ions oxygène O cQntenus dans une

couche  d répa i sseu r  d (O1 .2 )  .

D iamèt re  des  i ons  fe r  =  f , 28  i

Diamètre des ions oxYgène = 2,64 i .

t ' iq .  38 :  Pro ject ion sur  le  mlro i r  des centres des ions de fer

et  droxygène respect ivement  contenus :

O  O :  dans  une  couche  d répa lsseu r  d , ,  T .o )

A A :  dans Ia  couche sous- jacente



ffootl n,e

- 93 -

I/

Trace du mlroir c

[oot] Hsl

tt2olHlrace du ptan (oor)



- 84 -

Pour  dél imi ter  Ie  problèrne,  nous avons ca lcu lé

1rénerg ie qui  l le  une seure , 'moIécule"  c  aux autres "molécules"

du  c r j . s t a l  (Ch .  I ,  S  2 .5 . ;  Append i ce  A4 )  '  No t re  ca l cu l  n res t '

qu 'approché mals est  suf f isant  dans un t ravai l  dest iné à cerner

I ' essen t i e l  des  Phénomènes .

Nous avons est imé séparément  I 'énerg ie qui  l le  Ia

"mo lécu le "  C ,  s i t uée  su r  I e  con tou r  de  l a  f i gu re  de  co r ros ion '

aux autres ions de Ia  face,  ê t  ce l le  qu i  Ia  l ie  aux couches

d ,épa i - sseu r  d  ( o1 .2 '  sous - j acen tes .  L réne rg ie  qu i  l i e  I a  "mo1é -

cu le , ,C  au  c r i s ta l  es t  é9a1e  à  Ia  somme de  ces  con t r i bu t i ons '

Ces  va leu rs  on t  é té  repo r tées  su r  I a  f i g '  39 '

Nous constatons que :

L 'éne rg ie  qu i  l i e  en t re  eux  l es  i ons  d 'une  même

"moIécu le "  es t  de  l o in -  I a  p lus  é levée '

une "molécule"  C est  beaucouP p lus for tement  l iée

à un ensemble de "molécules "  de la  mêrne couche qutà l tensemble

des ions de Ia  couche sous- jacente (ce qui  just i f ie  Ia  présence

de marches sur  les f igures de corros ion)  '

,  L ' éne rg ie  qu i  l i e  une  "mo lécu le "  C  d 'une  l i s l è re

aux autres ions de Ia  même demi-couche est  ( f ig .  39)  à peu près

égale au produi t  de la  va leur  de l 'énerg ie de l ia ison de deux

p lus  p roches  "mo lécu Ies "  ( c ' es t -à -d i re  s i t uées  à  l a  d l s tance

aR,tL l rune de I taut re)  par  Ie  nombre de p lus proches "moIécules"

qui lui 
"" ' :":":: ' : : : : , i : , :": ' :" 

: : : ,rar es, eénérar, nous

avons ca lcu lé les énerg ies qui  l ient  deux "moIécules"  vo is ines

s i tuées sur  d i f férentes rangées denses '
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lonolL- *-oRrtfi

l i a i son  d  t  une  "morécu re  "  avec  :
I a  "mo lécu1e  "  I a  p lus  p roche  ce  l a  même
rangée

les  au t res  "mo lécu les "  de  Ia  m.ême demi -couche  d (o t  
. z ) ,  ( en  adme t tan t  gue  l a

I i s i è re  es t  i n f i n i e )

I a  couche  sous - j acen te  d r . , ,  
. 2 )  comp lè te .

va l  eu r

c e  1 l e

c a 1  -

) .

Energ ie  de  cohés ion  d rune  "morécu re , ,

N.B.  Les  énerg j .es  sont  expr imées 
" r ,  "2 . i - r .  

La
de -o ,70  

"2 i - i  
, -  252 kca l , /mo l )  es t  p roche de

de 1  'énerg ie  d  I  a t tachement  ( -  251 ,3g  kca l , /mo1)
cu lée  par  p .HARTMAN dans le  cas  de  c_Al2O3(66
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Ces va leurs  sont  fa ib les  par  rapporÈ

deux p lus proches "molécules "  (  f  ig  .  4

t é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d e

Tou tes  ]es  l i s i è res  se ra ien t  donc  s tab les .

Ces ca lcu ls  concordent  avec 1a présence du p lan de

symétr ie  et  Ie  contour  "ar r ière"  des f igures de corros ion,  mais

n rexp l i quen t  n i  I a  f o rme  a l l ongée  à  " I ravan t "  n i  I a  f réquence

d 'appar i t i on  de  ce r ta ines  l i s i è res  ;  res  fa ib les  d i f f é rences

de  s tab i l iÈé  des  l i s i è res  à  " l r avan t "  ne  fon t  que  j us t i f i e r

leur  égale probabl l i té  de présence.

Seules les in teract ions à cour te d i .s tance sont  dé-

terminantes.  c 'est  pourquoi  nous avons ind iqué sur  ra  f ig .  4c

1 'éne rg ie  de  l i a i son  d tune  "mo lécu re "  c  avec  l es  "morécu les "

vo i s j . nes  de  l a  même couche  d r i ons  d répa isseu r  d (O I .2 ,  e t  de  Ia

couche sous- jacente.

Cet te f ig .  40 permet  d.e préc lser  les résul_tats

dédui ts  de r rétude géométr iguer  en par t icur ier  ra  forme des

g rad ins .  La  fac i l l t é  d 'é l lm ina t l on  d 'une  "morécu re "  se ra  basée

sur  re nombre de prus proches vo is ins qu 'er re a,  compte tenu

de 1a forme du cor i tour  sur  leque1 e l le  sera s i tuée.

EI le  doi t  donc permet t re de déf in i r  les conf igura-

Èions in l t ia les les p lus probables.

Nous ne pouvons cependant proposer un mécanisme

draÈtaque avant  dravoi r  compr is  ra  cause de Ia  forme a l rongée

des f igures à " r ravant" .  Pour  progresser  dans Ia  compréhenslon

des phénomènesr.nous ne pouvons prus tenir compte uniquement du

cr is ta l  lu i -mêne,  mais  auss i  de Ia  présence de 1 'agent  d 'a t taque.

àt

o)
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[oor]*n

8 - o,o42
X+qooes

- 0,065
-o,015

A - o,o42
X + qoogo

+0,19
-0lo15

- o,o42
- oroo72

a
X

X -r,r3
a9 + o,rs

c
- l r l3

a
X

@
X

6:lË,

a -o,os
X  + g r 7

x - o,oo72
I .r- QotT

X - o,ot7
A * ot,o17

@ - o,oor3
X + o,ooz3

o
X

Flg .  40  :  Energ le  de  l la lson  (en  ezÂ- l )  d rune , 'mo lécu le , ,  C
avec les nmolécules' ,  X (et  en part lcul ler  les
"o.19: _ Q ) les- prus pro-ches de- la *è.à-iâ.. (or . 2)et  avec les "molécules, 'X (et  Ën part fcui ièr  lesnoeudsS )  les plus proctres-àe ta- couctrà-sàus-:acente.
Les centres des "molécules" sont représentés en pro-
Jec t ion  su r  la  face  (O1.2 ) .
En médal] lon,  l ror ientatron de ra , ,morécure, ,  c par
rapport à la face.

X - r ,r3
@ * o,t,

[roo] * 9:ilî @
X

X -  t , t g
@ - o,oes

- o,o42
- op17
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2 .7 ,2 .3 .  I n f l uenee  du  réae t i f  C ' a tYaque

F e z O g

Dans

6 HCt"n

l a  r éac t i on  d ' a t t ague  :

2 Fe3+ +  6  c r - +  3  HzO

aqueuse i  nous  sommes donc
I t a c i , C e  c h l o r h y d r i q u e  e s t  e n  p h a s e

e n  p r é s e n c e  d t u n e  r é a c t i o n  i o n i q u e '

Crest  pourquoi  nous devons ten i r  compte '  non seule-

ment  de 1 'énerg ie de l ia ison dtune "molécule"  dans son ensemble

mais auss i  de ce lLe des ions ind iv iduels  a ins i  que du nombre

de  l i a i sons  l i b res .

Rappelons que dans le  cr is ta l  d  thémat i te ,  Ies ions

fer  sont  in terca lés entre des couches quasi -compactes dr ions

oxygène (sur la f19. 38 les centres des j 'ons oxygène sont re-

p résen tés  pa r  o  ou  a  ) .  ce t  emp i l emen t  d ' l ons  es t  i n te r -

rompu à Ia surface et Ie J.ong du contour créé par l fattaque

au tou r  d 'un  dé fau t .

Par  rappor t  à  ce contour ,  I 'or ientat ion des "molé-

cu les ' ,  es t  d l f f é ren te  à  " I t avan t "  e t  à  " l t a r r i è re "  des  f l gu res

de  co r ros lon ,  donc  l t éne rg le  de  l i a i son  d run  i on  i nd i v ldue l  e t

le  nombre de l la lsons l lbres le  seront  auss i '
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A. NOMBFE DE LIATSONS LTBRES

Un lon fer est situé dans des lacunes octaédriques

( f i g .  2 t  $  r . z . )  du  réseau  de  I ' oxygène .  chaque  i on  f e r  es t

donc entouré à l t ln tér ieur  du cr is ta l  de s ix  ions oxygène proches

( les  d i f f é rences  en t re  l es  d i s tances  son t  nég l i geab les )  .  ce

sont  dfune par t  les t ro is  ions oxygène de la  même "molécule" ,

drautre par t  un lon oxygène de chacune des "molécules"  les p ius

proches de l r lon fer  consldéré.  La f ig .  4r  ind ique le  nombre

de rlaisons l lbres des ions fer, compte tenu de ltempracement

de la  "molécule"  dont  l rs  font  par t le .  r l  est  au min imum éga1

à r pour les lons les prus proches de ra face (absence de Ia

couche d{Ot .2y supér leure) .  Chaque 1 la ison correspond à une
2+  1+charged"Ë = i

Un lon oxygène est  entouré à l r intér leur du cr istal

dc quatre Lons fer. ce sont drune part les deux ions fer de la

mêmc "molécule", dtautre part un ion fer de chaeune d.es ,,moré-

curcs" res plus proches de l , ion oxygène consldéré.  chaque

rialson correspond à une charge de 1' 
= 

+ 

- 
. Nous avons véri-

f lé que le nombre total de rlalsons l lbres est re même pour

1'ensemble des troLs ions oxygène des "molécules, '  dont Ies cen-

tres sont symétrigues par rapport au mirolr. ce nombre est égal

à ra somme des ltalsons ribres des deux ions fer de la même
nmolécure".  r l  nrapporte donc a pr lor l  pas d ' lnformat lon sup-

plémentalre.
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Fiq. 4l : Nombre de l-ialsons rompues entre un ion fer et les
lons oxygène 1es plus proches, compte tenu de 1rem-
placement sur Ie contour de la figure de corrosion
de Ia nmolécuLe" dont i ls  font  part le.

Les nombres en caractères gras correspondent à lrion
fer le pJ.us proche de la surface (À) , les autres
nombres à rrion fer le plus proche de la couche sous-
jacen te  (B) .

Entre parenthèses sont indlquées 1es valeurs appro-
chées des énergles de l lalson de chacun des ions fer
avec  les  "mo lécu les"  vo ls ineç  de  la  face  (OI .2 ) .  Les
valeurs sont expr imées en e2Â-l  (e l les correspondent
aux lons fer dont la "moLécule, '  a I tor ientat ion ln-
d lquée en  méda i l lon) .

L 'énergle de l la lson dtun ion fer  avec La^' ,molécule, '
don t  11  fa i t  pa r t ie  es t  éga1e  à  -  5 ,39  e2À-1 .
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B. ENERGIE DE LIAISON DES TONS

Par su l te  de l rag i ta t ion thermique,  i l  paraî t  d l f -

f lc i le  dressayer  de comprendre Ie  mécanisme drat tague dans Ie

déta l I .  Les énerg les de l la ison drun lon fer  e t  drun lon oxygène

avec Ia  "molécule"  dont  i ls  font  par t ie  sont  eonstantes quel le

que soit Ia "molécu1e". Mals on peut admettre que parml toutes

Ies "mo1écules" ayant le même nombre de plus proches volsins,

ce l les qui  seront  é I iminées de préférence seront  ce l les pour

lesguel les les ions lnd lv lduels  ont  le  p lus de l ia lsons l lbres

et  sont  Le moj .ns l lés au cr is ta l .  Puisque la  f igure de corros lon

ne t,raduit pas Ia dissymétrie due à la poslt ion des ions oxy-

gèner  Dous a l lons examLner l ' ln f luence des seuls  ions fer .

La  f i g .  42  i na ique  l es  va leu rs  de  l ' éne rg ie  de

l i a i son  de  l ' l on  fe r  A  ]e  p lus  p roche  de  Ia  face  avec  l es

"mo lécu les "  vo i s l , nes ,  a ins i  que  ce l l es  de  f  i on  fe r  B  l e  p lus

éIo igné de Ia  face avec ces mêmes "mo1écu1es" .  Les ions fer  A

son t  repoussés  pa r  I a  couche  d1Of .Z )  sous - jacen te ,  I es  i ons

fe r  B  son t  a t t i r és  Pa r  e l l e .
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[oot ]  Re
[oot]

[roo] Hs? a
X

E - 0,034 (+0,028)

X - o,osz ('o,ore)
+O,22 (+O,tC)
-0,14 (-o.orz)

[oto] R.L

- 0,034 (+O,O2a)
-0,071 (-o,ozs)

-o,21 (-o,et )
-op12 (-o,ta1

+ 0,028 (-o, osa)
+0,039 (+o,oae)

-o, t l fo , t t )
- q,ou (n,ro)

X 
-0,76 (+o,za)

(è9 -0,1r (-o,rr)

X +0, zt (-o1e)
@ t otra (+a,zz)

I
x

a
X

@
x

@ A(e)
X +o,z4(-orzs)

o
X

@
X

\  +0,24 (-o,zo)

E +o,re (+ozz)

@ + o,ozg (-o,oac)
X +o,o38 (+ooao 1

E *o,otz (ro,on)

+O)4(+O,22)

+orro (+o,sa)

x
@

x
.

+ 0,039 (+o,oaa)
+o/o4o (+o,oae)

+o,"o3g (+onco)
+ o,o4o (+oroae)

@ + o,ozz(+o,oso)
x + 0,024 (+oroae)

+ o,o rs (+o,ote)
+ o,or5 (+o,oza)

o
X

F iq .  42  :  va leu rs  des  éne rg ies  de  r i a l son  de  l r i on  fe r  A  Iep rus  p roche  de  ra  face  avec  res  , 'morécu res i  vo i s i -
nes  de  l a  f ace  e t  de  l a  couche  d (O f .Z )  sous_ jacen te .

Les va leurs sont  expr imées en 
"z . i - r .

Entre parenthèses sont  ind lquées les va leurs corres-
pondant  à f  ion B re prus éro igné de ra race.

L !éne rg le  de  l i a i son  d run  i on  f e r  avec  l a ^ , ,mo lécu le , ,
don t  1 l  f a t t  pa r t l e  es r  éga le  à  5 ,39  ; tÀ - j :
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C .  D I S C U S S I O N

a)  L l s iè res  pe rpend icu la i res  au  rn i ro i r .

L ' expé r ience  a  mon t ré  que  dans  Ia  d i rec t i on  pa ra l -

1è le  au  m i ro l - r ,  I a  p rog ress ion  de  I ' a t t aque  semb le  rêgu I i è re

à  " I ' a van t "  e t  d l f f i c i l e  à  ' 1 ' a r r i è re " .  Su r  l a  f i g .  43 *  nous

avons  rep résen té  l es  deux  cas  à  env i sager .

Le  nombre  de  p lus  p roches  vo i s ins  d 'une  "mo lécu le "

de  l a  I i s l è re  es t  I e  même  à  " l r avan t "  e t  à  " I r a r r i è re "

( f i g .  3 f ) .  S i  nous  ne  t en ions  Pas  comp te  de  I ' éne rg ie  de  l i a i -

Son  avec  Ia  "mo lécu le "  e l l e -même,  l es  iOns  fe r  A  e t  B  se ra len t

I i és  à  " I ' a r r i è rê " ,  a i ns i  que  }e  se ra i t  I t i on  B  à  " l r avan t "  i

I ' i on  A  Ie  p lus  p roche  de  Ia  su r face  se ra i t  r epoussé  à  "1 ravan t "  i

f  ion A comporte de p lus à lu i  seul  t ro is  l ia isons l ibres.

La d i f férence des va leurs des énerg ies de l ia ison de f  ion A

dans  l es  deux  cas  es t  env i ron  éga le  à  -2  e2  Â -1 ,  va leu r  non

négl igeable par  rappor t  à  I 'énerg ie de l ia i "or ,  
" t . "  

Ia  "molécule"

(éga le  à  - 5 ,3  9  e2  Â - t t  .

ce résul ta t  est  b ien compat ib le  avec Ia  forme des

f igures de corros lon.

*
Les  va leurs

su r  l es  f i g .  4  I
vo i s ines  de  Ia
duirai t  au même
c lus  ions  .

des énerg ies de l ia ison des ions fer  ind iquées
,43  eE  44 ,  ne  t l ennen t  compte  que  des  "mo1écu les "
couche  (O t .2 ) .  Un  ca1cu1  p lus  p réc i s  nous  con -

c lassement ,  ce qui  ne modi f iera j - t  pas les con-



F i g .  4 3  :

" Arrière "

t (-r,oa)
2(+O,39

Avant "

cas  des  l i s i è res  pe rpend lcu la r res  au  m i ro i r  :
En caractères gras :  nombre de r ia isons r ibres de

I ' i on  f e r  A .
En caractères f ins :  nom-bre de l ia isons r ibres de

l r i on  f e r  B .
Entre parenthèses :  énerg ie de r ia lson des ions fer

avec  l es  "mo lécu les . ,  vo i s ines  de
la  f ace  (en  ezÂ- r l  .

I fo,se)
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b)  Contours  dédu l ts de  1 'é tude  géo rné t r i que  ( f i g

o  So i t  une  l i s i è re  pa ra l l è le  à  <OOl>R l '

Anombreéga tdep lusp rochesvo i s i nsà ' . l , avan t ' '

e t  à  , , I , a r r i è re , , ,  I e  nombre  tO ta l  de  l i a i sons  l i b res  es t  I e

même,  ma is  à  " l r avan t '  l es  i ons  son t  mo ins  l i és '

Le nombre de l ia isons l ibres d 'un ion A à

" I r avan t "es t l ed ' oub ledece lu i d tun ionAà"1 ' a r r i è re " '

Cesdeux fa i t s réun i sconco rden tavecunep lus

g rande  rêac t i v i t é  à  " I r avan t " '

.  Cas  des  d l scon t i nu i - t és  à  " l t a r r i è re "

Nousavonsvu lo r sd .e l ' é t udegéo rné t r i quequ 'une

t À

va leu r  de  Ymz=  9oo  co r respond  au  cas  (a )  de  I a  f Lg ' 44 '  Le

cas (b)  correspond à une ouver ture (^Z '  86o '  va leur  rnesurée

enpa r t i cu l i e rap rèsde fa i b l esdu réesd Ia t t aque ,ma i ssans

être f réquente.

Dans lesdeuxcas lenombredep lusp rochesvo i s i ns

es t }emême, Ienombre to ta l de l i a i sons l i b resauss i .

L ,é tudegéomé t r i queacependan tmon t réque lecas (a )es t l e

p lusp robab le .Ce résu l t a t j o i n tauxd i f f é rencesd 'éne rg iede

l i a l son  des  l ons  fe r  ( f i g '  4 l ) ,  nous  i nc i t e  à  pense r  que  ma lg ré

I ,o r i en ta t i on  p lus  favo rab le  de  Ia  "mo Iécu le "  à  " r ' a r r i è re "

pou runeé l im ina t i onde l ' l on l ep lusé lo i gnéde la face '

c | es t I a . , vu l né rab l l i t é , , de l , i onA lep lusp rochede la face

qui  détermine Ia  conf igurat ion Ia  p lus probable '

4r)
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Cas  des  d l scon t i nu l tés  à  " I ravan t "

A  " I t avan t " ,  I t i on  f e r  A  a  p l us  de  l i a i sons  l i b res

es t  mo ins  l i é  qu tun  i on  f e r  A  à  " I t a r r i è re " .

Comparons les s tabi l i tés des deux conf igurat ions

l im i tées  pa r  des  a rê tes  pa ra l l è les  à  <OOI>RA a ins i  que  I ' i n -

d igue la  f ig .  r r \  (cas c  et  d)  .

Dans  Ie  cas  (d )  l e  nombre  de  l i a i sons  l i b res  de  l t i on

fe r  A  es t  p lus  g rand  que  dans  Ie  cas  ( c ) .  La  d i f f é rence  des  va -

reurs des énerg ies de l ia ison du fer  À est  env i ron égare à
o

- t  e2  A -1 ,  donc  n res t  pas  nég l i geab le  pa r  rappor t  à  l t éne rg ie

de  l i a i son  d tun  l on  f e r  avec  l a  "mo lécu le "  ( - 5 r39  e2  i - t t .  t f

en résul te  que la  conf igurat ion du cas c  est  prus probable que

ce l l e  du  cas  d .

La comparalson de Ia  sÈabi l l té  des d l f férentes con-

f lgurat lons entra lne une ouver ture de (* ,  >  860 â " l rar r ière ' ,

e t  de  ç - -  <  860  à  " l ' a van t " .  r I  en  résu l t e  pou r  des  ra i sons.m l

purement géométrigues gue les f igures de corrosion sont prus

a l l ongées  à  "1 |avanÈ" .

* * *
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Nous lgnorons ra forme in i t iare du contour  de la

f igure de corros ion.  Les études précédentes nous permet tent

cependant  d 'aborder  une d iscuss ion sur  le  mécanisrne de progres-

s i on  de  r r a t t aque .  La  réac t i on ,  i n i t i ée  à  I ' i on  f e r  l e  p rus

"vulnérable" ,  sera cependant  contrô lée par  le  nombre de , 'mo1é-

cu les  "  é l im inées .

A r f  I  I  ar r i  ère r '  le  nombre

pues es t  Ie  même gu '  à  t '  1  I  avant ' ,  .

de  chaînes  <  tOO,  
RrKo rom-

À " l t avan t "  I t a t t aque  p rog resse  dans  l a  d i rec t i on

du miro i r .  La f ig .  45 représente les d i f férents  cas gue nous

pouvons imaginer .  Lré l iminat ion s imul tanée du groupe de t ro is

"molécules"  ind iqué para l t  favorable pour  les ra isons su ivantes

Ies deux "moIécules"  s i tuées au bord de la  f igure

ne  son t  I i ées  qu tà  deux  p lus  p roches  vo i s ins ,

dans  ces  deux  "mo lécu lês " ,  l es  deux  i ons  fe r  A

les p lus proches de 1a face,  sont  géométr iquement  en posi t ion

favorable pour  é l in iner  Fe2o3 dans ra réact ion d 'a t taque ;  à

eux deux l ls  ont '  quatre l ia j .sons l ibres.

lorsque les deux "molécules" du bord du

sont ér iminées, ra t ro ls ième "morécure" du groupe est

t lon  t rès  favorab le  (cas  3  de  Ia  f ig .45)  pour  l ' ê t re

gr  ad in

en  Pos i -

e l l e  auss i .

Nous sommes amenés à penser que re rong du contour

srétabl i t  un système analogue à celui  créé à la pointe.  un dé-

veloppement homothétlque correspond à r'éLininatlon du groupe

de trois "molécules" paral lè lemenÈ au miroir  et  des "molécules"

sl tuées aux extrémltés des rangées <ool>R* ,  suiv ie de proche

en proche de cel- le des "morécules" re rong des rangées <ool>R*
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Flg.  es :  Posl t lon des centres des "morécules, '  qui  const i tuent
Ie contour in i t ia l  à " l  ravant"  des f igures de corro-
s lon .

Cas  I t i s i è re  i n t t i a le  pa ra l t è te  à  [ roo ]  Hy
Er iminat j .on de deux groupes de t ro is  "molé-
cu les  "  dans  Ie  mi ro i r  i  e1 le  en t ra îne  une
ouver tu re  in fé r ieure  à  50o.

t i s iè re  in i t ia le  para l lè le  à  [ roo l  Hg
El iminat ion d I  une "moléeu1e "  su iv ie  de ce l Ie
d I  un groupe de t ro is  "molécules, '  î  1  ,  ouver-
ture es t ,  éga1e à 50 o .

Retour  au  cas  t  après  é l im ina t ion  d |une "mo-
Iécu le  "  peu  t i ée .

Pgr  probable (  une "molécule "  I tée à guatre
p lus  proches  vo is ins  es t  absente)  o

lgr  probable (une "molécule "  peu exposée à
l ' agen t  d  ta t taque  e t  l i ée  à  t ro i s  p tus  p ro -
ches  vo is ins  es t  absente)  .

Cas  2

Cas  3

Cas  4

Cas  5
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L I  a l longement

( r a n g é e  l a  p l u s  s t a b l e )

des segments

ent ra îne  une

pa ra l l è l es  à  { IOOrR te

augrmen tat ion de (* r .

Le domalne des va leurs f réquentes de (^ ,  est  l imi -

ré:
-  pour  les fa io les ouver tures nous ntobservons Pas

les  rangées  denses  <Ot2 rR&.  Pour  ob ten i r  une  f i gu re  de  co r ro -

s lon l imi tée à la  po inte par  ces rangées 11 faudra i t  ar racher

une  "mo Iécu le "  à  qua t re  p l us  p roches  vo i s i ns  ( f i g .  45 ,  cas  4 ) ,

ce qui  est  peu probable.

pour  les grandes ouver tures,  nous n 'observons p lus

Ies  rangées  <O l6>R4 .  Une  te l l e  con f l gu ra t i on  co r respond  à

l té l iminat ion para l lè lement  au miro i r  de t ro j -s  grouPes de t ro is

"mo lécu res "  au  l l eu  d 'un  ou  deux  ( cas  I  e t  2  de  1a  f l g .  451 ,

c res t -à -d i re  à  un  changemen t  de  c iné t i que  d 'a t tague ,  ce  gu l  es t

peu probable.



des f igures

I  '  hémat i  te  ,

Proposer  un
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En conc lus ion ,  1 !ê tude  de  l a  fo rme  e t  de  r ,évo luÈ ion

de corros ion observées sur  les faces iOf  .2  )  de

at taquées par  l tac ide ch lorhydr igue,  nous amène à

mécanlsme en deux ét ,apes :

f  )  Amorce de I  ta t tague aux ions  f  e r  l es  p lus  p roches

l i b res  e t  son t  l e  mo ins
de  Ia  face  gu i  on t  l e  p rus  de  r i a i sons

I i és  au  c r i s t a l .

2 )  E l lm ina t i on  des  "mo lécu res , ,  pa ra l l è remen t  aux
rangées < loo>R.z ;  I 'a t taque est  contrôrée par  ra  rupture des
fo r tes  l i a i sons  en t re  res  "morécu res , ,  l es  p lus  p roches .

I " la lgré ra d ivers i té  des formes des f igures de corro_
sionr  cê modère permet  de regrouper  res résur tats  de l ,a t taque

à  " l r a r r i è re ' ,  e t  à , ' l r avan t " ,  e t  de  j us t i f l . e r  dans  ce  second

cas  l réga le  p robab i l i t é  d rappar i t l on  de  ce r ta ines  d i rec t i ons

ains i  que le  grand domaine de va leurs poss ibres pour  f ,angre

entre les arêtes.  r r  permet  auss i  de montrer  pourquoi  les fa_

cet tes des f igures ne correspondent  pas à des p lans rét icu la i res
par t icu l lers ,  mats sont  const i tuées par  un système de marches
et  de contre-marches.

Les  faces  i o l . 2 )  possèden t  cependan t  une  p rop r ié té

par t lcu l lère:  e l les sont  parar lè les aux faces du rhomboèdre

morphologique.  La forme des f igures peut  d ,après 1e modèle
précédent  êt re in terprétêe par  la  l ia ison entre les ions

con tenus  dans  une  couche  d répa lsseu r  d (O f .Z ) .

or  l 'un des probr-èmes qui  se pose rors  de l ,é tude

de la forme des f igures de corrosion observées sur res faces F
est  de savoi r  s i  reur  contour  peut  ê t re ent lèrement  expr iqué
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Par les l ia i sonsen t re les ionsd lunemêmecouchedecro issance

d,épaisseur mini-maler ou si  un mécanisme plus général  pourrai t

permettre d, lnterpréter I tat taque de I tensemble des faces du

cr i s ta l .

L 'é tudedes faces to l .2 }nenouspermetpasde

trancher cet te quest ion'

C Ies tpourquo i , l e rô Iedé te rminan tquesemble jouer

1'or ientat ion des couches dtoxygène Par raPPort  à 1a face at ta-

quée 'nousaamenésàpoursu iv rece t rava i lpa r l |é tudede

l ta t taque de  la  face  qu l  leur  es t  para l lè Ie ,  c res t -à -d i re  la

f  ace  (OO.  1 )  .
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2 .2 .  ETUDE DES FACES (oo .  r  )

2 .  2 .  7 .  l ,  D e s e r t p t i o n  g é n é r a L e

A. OBSERVATIONS

pour  de  fa ib les  du rées  d 'a t taque ,  nous  obse rvons
des f igures en creux.  Lorsque 'a  durée de 'a t taque augmente,
nous observons s imul tanément  des f igures en creux et  des f i_
gu res  en  re l i e f .

Les  f l g .  46 ,  47  mon t ren t  gue lques  exemp les
gures de corros ion.  Les f igures en re l ie f  appara issent
sombres sur  res micrographies opt igues gue res f igures
Leur  nature a été ident i f iée en fa isant  var ier  Ia  mise
du microscope opt ique.  sur  le  c l iché pr is  au microscope
tronique à barayage la  d i f férenciat ion est  immédiate.

de  f i -

p l us

en  c reux .

au  po in t

é  l êc -

Les f lgures en creux sont  drune manière généra le
plus étendues et  moins profondes que les f igures en rer . ie f  i
eL les peuvent  comporter  de larges marches para l lè les à ra face.
El les sont  so i t  t r iangula i res (observées sur  les cr is taux or i_
g ina i res  du  B rés l l ) ,  so i t  a r rond ies .

Les f lgures en re l ie f  n 'appara i -ssent  pas systéma-
t iquement  au centre des f igures en creux a ins i  que ce la devra i t
se produi re s i  e l les correspondalent  à  une rés is tance à I ,a t ta-
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r ' D

F lq .  46  :

F igu res  de  co r ros ion  obse rvées  su r  l es  faces  (OO. f )  ap rès

a t t aque  pa r  HC1  (à  20 ,2  B )  à  ébu l l i t i on .

a  e t  b )  F igu res  en  c reux  e t  en  re l i e f  su r  un  c r i s ta l

synthét iguer  at tagué pendant  5 mn (microscopie

op t i que ,  con t ras te  i n te r fé ren t i e l )  .

c)  F igures en creux t r iangula i res et  f igures en

re l i e f ,  c r i s ta l  o r i g ina i re  du  B rés i l ,  a t t aqué

pendan t  5  mn  (m ic roscop ie  op t i que  c lass ique ) .

c )
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F lq .  47  :

F igures de corros ion

que  pa r  HC l  ( à  2O ,2

obse rvées  su r  l es  faces

? )  à  ébu I I i t , i on ) .

a )

( O O . l )  a p r è s  a t t a -

a)  F igures en creux et  en re l ie f ,  sur  un cr is ta l  or ig i -
naire du Mexique, attaqué pendant 5 mn (microscople

élect ronique à balayage)  .

F igure en re l ie f  surmontée d 'une par t ie  à 3 facet tes
sur  un cr is ta l  or ig ina i re du Brés i l ,  a t tagué pendant

5 mn (microscopie é lect ronique par  t ransmiss ion,  Eé-

Plique CrzAu) .

F igures en re l ie f  avec marches para1lèIes aux facet-

tes,  formées sur  un cr is ta l  or ig ina i re du Brés i1,

attaqué pendant 5 mn (microscopie électronique par

t ransmiss ion,  rép l ique C, /Au-Pd)

b )

c )



c )
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gue en

ment au

gues en

par fo j .s

peuvent

les aux

creux. Certaines d 'entre el les apparaissent ef fect ive-

cent re  de  c reux ,  d rau t res  dans  des  pos i t ions  que lcon-

apparence. Une mult i tude de pet l tes f igures se présente

en bordure des creux arrondis. Lorsque des marches

être observées, nous remarquons gu'e1}es sont paral lè-

face t tes  de  la  f igure  en  re l ie f .

B. ORTENTATIONS

La d i rect ion des arêtes qui  const i tuent  Ie  contour

des f igures dans la  face est  repérée en mesurant  leur  angle

avec les arêtes gui  l i rn i tent  la  face (OO.f  ) .  Les indexat j -ons

sont  obtenues à par t l r  drune Pro ject ion s téréographigue.

La  f t g .  48  i nd ique  I ' o r i en ta t ' i on  généra Ie  des

f l gu res .

Lorsque les f igures en creux sont  t r iangula i res,

Ieurs arêtes sont  para1J.èIes aux rangées <I tZO>.  Leurs facet-

tes a ins i  que ce l les des pet i tes f igures t r iangula i res en re-

l ief admettent <IIZO> conme axe de zone. Les contours des deuX

types de f igures se déduisent  I run de 1 'aut re par  une rotatLon

de  60o  au tou r  de  l ' axe  pOOt ]  ( f i g .  48 ,  f i gu res  no1 )  ,  o r i en ta -

t ions re laÈives s lgnalées par  SUNAGAWA 
(47 '67 '68)  pour  des f l -

gures observées sur  des faces nature l les (non at taquées u1té-

rieurement) .

Les f lgures en re l ie f  n 'ont  pas toutes une base

Èr iangula i re .  Nous appelerons " facet tes pr inc ipa les"  les facet-

tes en zone avec les rangëes <r lZo>.

Lorsque les f igures sont  p lus grandes,  Ies arêtes

sont  at taquées et  remplacëes Par  deux pet i tes facet tes ( f ig .  48,
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En relbf

F ig .  48  :  Or ien ta t i on  des  f i gu res
re l i e f  obse rvées  su r  I a

Fâce(1O.4)

en c reux  e t  des  f igures  en
face  (OO. l ) .

Facc (oot)

Fig.  49 :  Coupe Lt ravers une
au cas ( ,  de Ia  f  ig .
re en crel tx.

f igure  en  re l ie f  (cor respondant
48 )  ,  s i t uée  au  cen t re  d ' une  f i gu -



f o r tes  gue  ce l l es  des  9  face t tes  ,

or ienté conrme eelu i  des f igures en

pe t i t es  f i gu res  en  re l i e f  (  f i g .  4B  )

t i t r e  d t i l l u s t r a t j . on  l a  coupe  d ' une

no3  de  I a  f i g .  48 )  au  cen t re  d , ' une

sont  en

te l l e  qu

gu la i r e .

ser  gue

- I I 2 -

f i gu re  no2 )  gue  nous  appe le rons  " face t tes  seconda i res " ,  e t  qu l

Peuvent  devenLr  auss i  impor tantes gue les " facet tes pr inc ipa les"

( f i g .  48 ,  f i gu re  no3 )  .  Ce r ta ines  de  ces  f i gu res  à  9  face t tes

sont  surmontées à nouveau d 'une pet i te  pyramide t r iangula l re

( f i g .  48 ,  f i gu re  no3 )  r  don t  l es  face t tes  on t  des  pen tes  p lus

le  contour  Ce leur  base es t

creux et  non conune ce 1ui  ces

.  La  f i g  ,  49  rep résen te  à

f i gu re  en  re l i e f  (  f i gu re

f i gu re  en  c reux .

Dé jà ,  MELCZER(36)  ava i t  s i gna ré  l a  p résence  de

f i gu res  de  co r ros ion  à  3 ,  6  ou  9  face t tes  su r  l es  faces  (OO.  f )

mais  les croyai t  en creux.  Nous-mêmes avons t rès rarement  ob-

servé des f igures à 6 facet tes.  E l les correspondent  généra1e-

ment  à des f igures à 9 facet tes pour  lesquel les l 'angle ent re

les  " face t tes  seconda i res "  ad jacen tes  es t  f a ib le  ce  gu i  l es

fa i t  appa ra i t re  à  6  face t tes  à  I ' obse rva t i on .

2 , 2 . 1 . , 2 ,  F i g u v e s  C e  e o r r o s i o n  e n  e y e u æ

Nous venons de voir  que Ies facettes des f igures

zone avec les rangées .112Ot.  Leur or ientat ion est

'e l les sont du type t f ro. l )  Iorsque Ie contour est  t r lan-

Lorsque les f igures sont arrondies,  nous pouvons pen-

Ies v i tesses de progression de 1'at taque sont te l les
+

que la  présence des facetÈes du type {ok.L}  est  également  pro-

bab le .

La mesure de leurs pentes permet de les indexer.
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Les va leurs obtenues sont  d i -verses.

En ef fe t '  sur  un cr is ta l  or ig ina i - re  du Mexique,  res

mesures ef fectuées sur  une t renta i .ne de f igures quelconques

(généra lement  t ro j .s  mesures par  f igure)  var ient  ent re 5o et

2Lo  .

Le domaine des va leurs mesurées étant  t rès grand,

et  les f igures rapprochées,  nous pouvons penser  que les bords

des f igures sont  per turbés par  les f igures en re l ie f  qu i  ont

des  pen tes  p lus  fo r tes .  c ' es t  pou rquo i ,  nous  avons  e f fec tué

une sér ie  de mesures sur  des f igures étendues ( rnême face et

même durée d 'a t taque que précédemment) .  Les vareurs var ient

en t re  5o  e t  roo ,  l a  moyenne  des  va leu rs  es t  vo i s ine  de  go

(é9a1e  à  8o r9 , ) .

Remarquons que ces mesures ont  é té ef fectuées sur

des  f i gu res  a r rond ies .  pou r  un  c r i s ta l  o r i g ina i re  du  B rés i l ,

pou r  l eque l  nous  n 'av ions  gu ,une  d i za lne  de  f j - gu res  b ien  déve -

roppées ,  ma is  t r i angu la i res ,  I es  va reu rs  é ta ien t  répa r t i es

dans re même domaine (5o à L2ol  ,  e t  ra  moyenne des va leurs

vo i s i ne  de  8o  (éga le  à  8o t7 ' ) .

2 . 2 . L . 3 .  F i g u r e s  d e  e o r r o s i o n  e n  r e l i e f

l e  c r i s t a l

( à  20 ,2  t )

P lus ieu rs  sé r i -es  de

précédent ,  or ig j -na j_re

à ébul l i t ion pendant

mesures  on t  é té  e f fec tuées  su r

du  Mex ique,  a t taqué par  HCI

c i ng  m inu tes .
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A.  CONTOUR DANS LA  FACE (oo .1 ) .

L 'h i s tog ramme de  Ia  f i l q .  50  rep résen te  l a  répa r t i -

t ion des va leurs des angles Ûnn entre les arêtes de base des

" face t tes  p r i nc ipa les " .  B ien  que  l a  va leu r  moyenne  so i t  éga le

à  60o  comme p révu  ( f i g .  48 ) ,  nous  re levons  deux  g roupes  de

va leu rs ,  I , un  au tOu r  de  55o ,  l r au t re  au tou r  de  65o .  Ce  phéno -

mène est ,  cer ta inement  I ié  au mode de cro issance du cr i -s ta l  '  car

les mêmes angles peuvent  êt re mesurés entre rangêes de f igures

( f i s .  52 ) .

L 'h i s tog ramme de  Ia  f i g .  5 I  rep résen te  Ia  répa r t i -

t ion des va leurs des angles Ûp" ent re les in tersect ions de

(oo .1 )  avec  l es  " face t tes  p r i nc ipa les "  e t  l es  " face t tes  secon-

dai res, ,  ad jacentes.  Le domaine des va leurs mesurées est  grand

(2g"  à 5Oo) ;  une vaLeur  maximale apparaÎ t  vers 42o '  va leur

qui  correspond aux rangées <2Ïot  
Hg 

'

B.  FACETTES.

Su r l a f i g "53nouscons ta tonsque lad lmens ion

des f igures en re l j -e f ,  Ia  forme de leur  contour  dans la  face '

e t  l es  pen tes  des  face t tes r  Dê  son t  pas  l i és  en t re  eux '

sur  Ia  f ig .  54 nous voyons Ia  d ivers i té  des va leurs

des pentes gul  peuvent  èt re mesurées '

a )  Pe t i t , es  f i gu res  (à  base  t r i angu la i re )  '

Pou rdé te rm lne r l ana tu redes face t t es l esp lus

probables,  nous avons acr :mis que I tangle ent re les arêtes de Ia

base éta i t  égal  à  la  ve. reur  moyenne de 60"  donc que ces arêtes

éta ient  e f fect ivement  formées de rangées < l IZO>.
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{ ro (desrés)

Plq.  so :  Répar t i t ion des va leurs des angles i rpp entre res
a rê tes  de  base  des  " face t tes  p r i nc ipà i .= "  des  f i -
gu res  de  co r ros i . on  en  re l i e f  d ' une  face  (OO. l )
d 'un .cr is^ ta l  or i -g ina i re du Mexique,  a t tagué par
HCI  ( à  20 ,2  t )  à  ébu l l i t : - on ,  pendan t  5  mn .

so 60 /ps (oesés;

F iq.  5 t  :  Répar t l t ion des va leurs des angles ûo= entre les
arêtes de base des facet tes "pr lnc ipàres ' ,  e t  des
face t tes  " seconda i res "  ad jacen tes ,  à "  f i gu res  de
corros ion en re lLef  à  9 facet tes (cas co i respondant
à  ce lu t  de  l a  f l g .  50 ) .



&

- I 1 6 -

( a )

( b )

Faces (OO.f )  de cr is taux or ig lna i res du Mexlgue

a t taquée  pa r  HC l  (a  20 ,2  t )  à  ébu l l i t i on  me t tan t

en  év idence  ce r ta ines  d i rec t i ons  p r i v i l ég iées '

mn (observat ion au microscope
pa r  t r ansm iss ion  d f  une  réP l i -

mn (observa t ion  au  mic roscoPe
à ba layage sous  ine idence nor -

a) Attaque de e
é lec t ron lque
gue C/Au)

b)  At taque de 7
é Iect ronique
male )  .

55o 
55o
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F ig .  53  :  F igu res  en  c reux  e t  en  re l - i e f  obse rvées  su r  une  face
(OO. t )  d ' un  c r i s t a l  o r i g i na i r e  du  Mex lque  a t t aqué
pa r  HC l  ( à  20 ,2  E )  à  ébu l l i t i on  pendan t  5  mn .

a )  obse rva t i on  en  m ic roscop le  op t i que  c lass lque
b)  obse rva t i on  au  nn i - c roscope  in te r f  é ren t i e l  ze i ss .

/ 1  I

) ^ l
t--' l





F lq .  54  :
Figures de corroslon en
après at tague par HCI (à

i l l u s t r an t  l a  d i ve rs i t é

- r r9. -

re l le f  observées  sur  les  faces  (oo .  r  )
20 t2  S )  à  ébu l l i t i on  pendan t  5  mn

des  pen tes  des  f ace t t es .

c )

a et  b)  F lgures observées sous

croscope éIectronlque à
or lg lna l re du Mexigue.

lnc idence rasante au mi-
ba layâgê,  sur  un  c r is ta l

c) Flgure "composée" et frgure simpre observées sur
un cr lsÈal  orrginalre du Brési1 (répl igue c/Au-pd,
nlcroscopie éIectronique par transmlsslon) .
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Lrh is togramme de Ia  f ig .  55 ind ique la  répar t i t ion

des va leurs y  des pentes mesurées par  in terva l les de 30 r .  E l les

sont  compr ises entre 18o et  26o.  La moyenne des va leurs est

éga le  à  2 lo3O ' .  Ce t te  va leu r  es t  i n te rméd ia i re  en t re  ce l l e  des

pen tes  des  f aces  { IO .7 }  pou r  l esque l l es  y  =  24o15 'e t  { IO .1O}

pour  l esque l l es  y  =  I7o3O ' .  Tou t  se  passe  comme s i  l es  face t -

t es  é t , a i en t  so i t  du  t ype  { r o .7 } ,  so i t  du  t ype  {1o .  r o } ,  so i t

composées de facet tes des deux types.

b )F igu resà9 face t t es .

L 'h i s tog ramme de  l a  f i g .  56  rep résen te  l a  répa r t i -

t ion des va leurs 1 des pentes mesurées sur  un ensemble de f igu-

res quelconques (en généra l  t ro is  va leurs Par  f igure) .  La

courbe l issée correspondante lndique une valeur moyenne

drenv i ron  28o15 ' .  Ce t t . e  va leu r  es t  i n te rméd ia i re  en t re  ce l l es

des  pen tes  des  f aces  {1O .4 }  pou r  l esque l l es  y  =  38o I5 '

( f i g .  54b )  e t  des  f aces  { IO .7 }  pou r  l esque l l es  Y  =  24o I5 ' .

Pour environ un t j-ers des f igures observées sur Ie

cr is ta l ,  les pentes ne sont  Pas mesurables avec le  montage

inter férométr ique ut i l isé ( les f ranges sont  t rop rapprochées

pour  êt re d i f férenciées net tement) .

Nous avons a lors  sé lect ionné une d iza ine de f igures

bien formées et avons mesuré non seulement les pent,es des fa-

cet tes mais auss i  ce l les des arêtes puisque cel les-c i  sont

para1lèIes aux marches des facet tes lorsqu 'e l les appara issent .



Répart i t ion des

des f igures de

Ia l re  ( c r i s ta l

HC I  ,  à  2O t2  3

- L 2 L -

y (dcsrér)

va leurs Y des pentes des facet tes

cor ros ion  en  re l le f  à  base t r iangu-

or lg ina i re du Mexique,  a t tagué par

à ébul l i t ion pendant  5 mn) .
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Nous constatons à nouveau une grande d lvers l té  dans les résul -
t a t s .

Les indexatr .ons des facet tes et  des arêtes ne nous
ont pas permis de dégager un point conmun entre ces f lgrures.
Nous avons arors essayé d ' in terpréter  res vareurs res prus
probables.  La f ig .  5za ind igue les moyennes des vareurs des
mesures ef fectuées sur  i lensemble des f lgures.  Remarguons que
la pente ind iquée pour  ra " facet te  pr lnc ipare, ,  est  proche de
cel le  mesurée sur  res pet i tes f igures et  que i langle ent re res
in te rsec t i ons  des  " face t tes  p r i nc lpa les , '  e t  des  , , f ace t tes  se_
conda i res "  ad jacen tes ,  dans  l e  p lan  (OO. l ) ,  es t  ana locue  à
ce lu j -  suggéré  pa r  I ' h i s tog ramme de  l a  f i 1 .  51 .

A  t i t r e  d 'exemp le ,  nous  avons  po r té  su r  l a  f i g ,  57b
les indexat ions gui  découlera lent  de la  présence de facet tes

{ ro '7 } '  Nous  remarguerons  gue  dans  ce  cas  l es  a rê tes  communes

aux " facet tes seccndai res, '  ad jacentes sont  parar lè les à une
d l rec t i on  géné ra le  r l e  p .B .C . ,  c res t_à -d l r e  à  . l  6  l r u t ,  .  Ces

rangées  son t  en  zon€ :  avec  l es  f aces  t lO .4 ) ;  e l l es  son t  pa ra l_

lè les à une d iagonale du rhomboèdre morphologj -gue.

(s5)'  met  en  év idence par  le  s

éven tue l l emen t  i o t  . Z I  e t  gue

faee t t es  {  tO  . 4 }  e t  {O r .5  }  .

rayons x

KALB  
(59 )

Rappe l i ,ns gue WARREN

d e s  f a e e î r - r ; : ; g  t f O . 4 \  e t

s u g g è r e  i ; r  p r é s e n c e  d e
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Pcnte :19o13 '

Prnte ' 19o 30'

Pente'l8o 30'

3go og'

4oo 15'

(2i.zol (3 r.zo)
b)

(oT.z) (ir.z)

(z 3. 20)
( i3 .20)

[szo] [eroJ

[zaoJ
(1 2.20)

e2.2o)

Fig.  5? :  Forme des f igures de corros ion en re l ie f  à  9 facet tes '

a ) l ' l o yennedes . , r a l eu rsdesPen tesmesu réessu rune
dlâaine de frgurcs blen formées'

b ) I ndexa t i ondesa rê tese tdes face t t esdansun
cas par t icu l ier .

Pente 221" 27'

Qror
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cons ta tons  gue :

l .  Les  marches  des  
' f i gu res

les  à  l a  f  ace  (OO.  l  )  t and i s  gue  ce l l es

son t  pa ra l l è les  aux  face t tes .

2.  eue l les

cF,eux ( t r  j -angulaires ou

sernblab les sur tous Ie s

en  c reux  son t  pa ra l l è -

des  f i gu res  en  re l i e f

gue so ien t  les  fo rmes des  f igures  en

a r rond ies )  ,  l es  f i gu res  en  re l i e f  son t

c r is  taux  .

un large

"  f ,êcet tes
+

tho .L  j  i

para i t  Ie

3.  Les va leurs des pentes des facet tes couvrent

domaine.  Les facet tes des f igures en creux et  les

pr inctpales l i  des f igures en re l ie f  sont  du type

pour  les " facet tes secondai res ' , i  Ie  type OZ.TI

p lus probable.

Les moyennes des va leurs des pentes sont  égales à

8o  pou r  l es  face t tes  des  f i gu res  en  c reux ,  à  2 ro3o ,  ou  2g "

pour  les " facet tes pr lnc lpa les"  des f igures en re l ie f  (dans

le domaine des va leurs mesurables par  in ter férométr ie) .  ces

valeurs ne correspondent à aucun pran caractérist igue qui

permet t ra i t  de dédul re de ces résul ta ts  un mécani .sme de I 'a t ta-

que  de  I a  f ace  (OO. I ) .
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Lesprob lèmesgu lseposen tson t leseu ivan ts :

I .  Pourguoi  les facettes des f igures en creux et

les  " face t tes  p r i -nc ipa les"  sont -e l Ies 'du  tyPe {hO'T}  e t  non

+
{Ok. i i  ?  pu isque  les  faces  {O1.2 }  son t  les  p lus  s tab les  nous

aur ions en ef fet  Pu nous at tendre â ce que les facettes soient

const i tuées de marches paral lè les à (OO. l )  et  de contre-marches

para l lè les  à  to I .2 ) .

2 .Commentexp l iquer l ' appar i t tondesrangées

.21.o>r,  dans Ie contour des f igures en rel ief  ?

3.  Comment  in terpréter  les va leurs des pentes des

face t tes  ?

2 .2 .2 .1 .  con tou r  dans  Le  pLan  (00 ,1 )  e t  o r i en ta t i on

génënaLe  des  f i gu res

Pou r ten te rde répond reauxgues t i onsposées ,nous

avons examiné ra d isposi t ion des ions par  rappor t  à  ra face

(oo .1 ) .  Les  couches  compac tes  d 'oxygène  son t  pa ra l l è Ies  à  Ia

face .La f i g .5S rep résen te l apos i t i ondescen t resdes

' ,mo lêcu les ' ,  en  p ro jec t i on  su r  I a  face .  La  pos i t i on  des  i ons

fer  est  ident ique sur  cet te  Pro ject ion à ce l le  des centres des

, , rno lécules, , . *on ret rouve les mêmes pos - t iOnS en ef  fectuant  une

c -  ^
t r ans la t i on  +  

.  Les  P .B .C .  pa ra l l è l ' : s  à  I a  f  ace  (OO '  I )  son t

pa ra l l è les  aux  rangées  < l l zo> ,  c ' es t -à -d i re  aux  a rê tes  des
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F i q .  5 8  :  P o s i t i o n c e n t r e s  d e s  " m o l é c u l e s  "

D a n s  I a  f a c e  ( O O .  I  )

Dans  Ie  p lan  sous  -  j  acen t  ,

d i s t a  

-  c H y
nce  - -  de  Ia  f ace

D a n s  l e  p À a n  s o u s - j  a c e n t ,

di  s ta 
"Hy

nce  
ï  de  Ia  f ace

D a n s  l e  p l a n  s o u s -  j  a c e n t ,  à  I a

d is  tanc  
"Hy

: e  
t  

d e  l a  f a c e

des

o
A

*

o

à  I a

à Ia

con tou rs  dans  ra  f  ace  (oo . l  )  des  f  i gu res  de
corros ion

Project ion du rhomboèdre morphologigue
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f igures de corros j -on t r iangula i res.  Pour  met t re en év idence les

di recLions de l ia isons for tes inÈervenues précédemment ,  nous

avons auss i  repéré Ia  mai l le  morphologique '

À.  FIGURES A CONTOUR TRIANGULAIRE.

En  ê l im inan t  l a  "mo lécu le "  C  e t  en  re l i an t  en t re

eux  l es  cen t res  des  "mo lécu les "  vo i s i -nes  s i t ués  dans  l a  face

el le-même, nous pouvons Eracer  les deux contours observés,

I ' un  pou r  l es  f i gu res  en  c reux ,  I ' au t re  pou r  l es  f i gu res  en

re l i e f .

Res te  à  exp l i que r  i ' o r i en ta t i on  généra le  des  fa -

ce t tes .  Le  cho ix  du  con tou r  en  résu l te ra '

Nous sonmes donc amenés ( f ig '  59a)  à examiner  la

posi t ion des ions Par  rappor t  aux rangées <OIO>H, '  Par  ra ison

de  symét r i e  ( t e rna i re ) ,  i l  su f f i t  de  cons ldé re r  deux  de  ces

rangées  pa r  exemp le  [O tO ] ,  pa ra l l è l e  à  1a  f ace  (1O .4 ) ,  e t

, fOO] ,  pa ra l l è1e  à  I a  f ace  (O1 .2 ) .  En  re l Lan t  l es  "mo lécu les "

vois ines s i tuées sur  les arêtes du rhomboèdre morphologique,

nous constatons une d i f férence entre les deux gradins qui  Peu-

vent  ê t re env isagés.  Chaque "molécule"  des deux rangées < lOO>

a ]e même nombre de p lus proches vo is ins (égal  à  t ro is)  '  Pour

chaque ion fer  d .e la  sur face }e nombre de l ia isons rompues est

le  même (éga}  à t ro is) .  Cependant , ,  pour  chacune des "molécu1es[

de  l a  r i s i è re ,  l es  i ons  fe r  de  deux  p rus  p roches  vo i s ins  son t

exposésà l , ac t i onde } ,agen td ' a t t aquedans lecasd .une face

{O I .2 } ,  e t  d ' un  p l us  p roche  vo i s i n  seu lemen t  dans  l e  cas  d rune
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f ace  { IO .4 } .  Nous  pouvons  donc  nous  a t tend re  à  ce  que

(Ok .T )  so ien t  p lus  rap idemen t  a t taquées  que  l es  faces

ce  qu i  rend  p robab le  I ' appa r i t i on  des  face t tes  tho .T ) ,

f i gu res  so ien t  en  c reux  ou  en  re l i e f .

l e s  f a c e s

+
{ho.  z  }  ,

que  les

En  résumér  nous  pouvons  pense r  que  l ra t taque  p rog resse

par  é l im ina t i on  de  g roupes  d ' i ons  pa ra I l è remen t  aux  rangées

<1OO>H9 .  Ces groupes pourra ient  ê t re const i tués chacun par  une

"mo lécu le "  du  p lan  e t  l es  "mo lécu1es"  Ies  p lus  p roches  exposées

à  l rac t i on  de  l ragen t  d 'a t taque .  Remarquons  que  Ie  g roupe  de

3 "moIécules"  éI lminées s imul tanément  dans le  cas des facet tes
+

{Ok.Z}  est  Ie  même que celu i  gue nous avons proposé précédem-

men t  pou r  i n te rp ré te r  I a  p rog ress ion  de  l ra t taque  à  "1 'avan t "

des  f i gu res  de  co r ros ion  obse rvées  su r  l es  faces  {O1 .2  } .

B.  F IGURES EN RETIEF A 9  FACETTES

Ces  f i gu res  son t  l im i tées  dans  l e  p lan  (OO.1 )  non

seulement  par  des arêtes para l lè les aux rangées < lOO> mais

aussi  par  des arêtes dont  les d i rect ions les p lus probables

para issent  ê t re para l lè les aux rangées <21O>nn .

Ces  f i gu res  son t  dé jà  assez  déve loppées .

Nous ra isonnerons donc à par t i r  d 'une f igure en

re l ie f  à  base t r iangula i re .

Pour  l rensemble de la  f igure,  les endro i ts  les p lus

vulnérables sont le somrnet et les arêtes lncl inées par rapport

à la  face.  Les t races de ces arêtes sur  (OO.f )  sont  les centres

d,es "molécules"  s i tués aux sommets du t r iangle déI imi tant  Ie

contour  ( f ig .  58) .  En réal i té  Ie  contour  est  Iégèrement  ar rondi



F ig .59a) :  Pos i t i on  des  cen t res  des  "mo lécu les" :

O Dans Ia  face  (oO.  r )

A Dans Ie Pè31 sous- jacent,  à Ia

distance f, d" la face

* Dans Ie Pfan sous- jacent,  à Ia

distance # u" ra face

O Dans Ie Plan sous- jacent,  à Ia

dlstance Y u" ra face

- r30-

Rangées qui  l imitent les f igures de corrosion

(en  re l ie f  )  à  9  f  ace t tes  ,  dans  la  f  ace  (oo . I  )

D i rec t ions  de  fo r te  l ia ison .

Molécu1es é l im lnées

b ) Partie du contour des flgures de corroslon à 9 facettes
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à  ces  end ro i t s  vuLnérab les .  L ragen t  d ra t taque  peu t  é l im ine r  à

La fo is  les deux groupes de "molécules"  env isagés dans la  d is-

cuss ion  p récéden te  ( f i g .  59a ) .  t { ous  voyons  su r  l a  f i g .  59

qurune  pa r t i e  du  con tou r  se ra  a lo rs  pa ra l l è Ie  à  une  rangée

lz f ol .

La f ig .  59 b représente la  forme du contour  gu i

découle de ce mécanj .sme drat taque.  La o ispers ion des mesures

des  ang les  ûO"  en t re  l es  a rê tes  d .e  base  des  " face t tes  p r i nc i -

pa les "  e t  des  " f ace t t es  seconda l res "  ( f i g .  51 )  peu t  ê t r e  due

à des rapports variés entre la longueur moyenne des segrnents

para l lè les à [oro]  e t  Ia  longueur  moyenne des segrments para l -

Lè les  à  [ t oo ] .

2 .2 ,2 ,2 .  Pen tes  aes  f aee t t es  des  f i gu res ,

A. "FACETTES PRINCIPALES'' DES FIGURES EN RELIEF

Sur Ia  f ig .  5Oa représentant  la  Cisposj . t ion des

cen t res  des  "mo lécu les "  dans  deux  p lans  ( Ï z .o )  vo i s ins '  nous

avons  i nd iqué  l a  d i rec t i on  de  ce r ta ines  rangées  e t  l ' ang le

qu re l l es  f on t  avec  (oo .1 ) .

Nous  cons ta tons  que  l es  rangées  don t  l r ang le  d r i n -

c l ina ison est  égal  aux va leurs moyennes des pentes est imées

précédemment  ne sont  pas les p lus "denses"  (va leurs égales à

2 lo3O '  e t  28o ) .  Ces  rangées  son t  t e l l es  que  I ' i n t e r sec t i on  des

facet tes dont  e l les sont  l1gne de p lus grande penter .  avec le

p lan s i tué à une hauteur  c ,uf t  au-dessus de la  face so i t  une

rangée  de  "mo lécu les " .
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a)  Posl t lon des centres respect lvement  des "molé-

cu les"  X et  en par t icu l ler  des noeuds O dans

Ie  p l an  ( ÏZ .O )  e t  dans  I e  p l an  sous - j acen t  x ,  E

avec lnd lcat ion des va leurs des angles de cer-

ta lnes  rangées  avec  Ie  p lan  (oo . t )

Pro ject ion du rhomboèdre morphologigue

x

- - -

. / t /

\
o

/ \

\
x

,

o

lque :

Sys tème

égale à

@ Système

égale à

de marches correspondant à Ia pente

29"  o

de marches correspondant à la pente

2L "  30 t .
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Nous pouvons arors  penser  gu fune face t te  (10 . / )  es t

const i tuée par une succession de marches paraI lères à (oo,1) et

de  cont re -marches  para l lè les  à  (1O.4)  ;  Ies  deux  sys tèmes les

prus probables se di f férencient s implement pap ra rargeur ce

la  marche ( f ig .  5ob) .  La  d i f fé rence de  hauteur  min imare  en t re

Ceux rnarches est êgale à 
"H*t

Notons que des couches de dro issance de hauteur
H . L  I ? ^ \

Ë ont  é té observées par  SUNAGAIVAt ' " /  sur  des faces nature l lesJ

d 'hémat , i t e .

Rapprochons ces résul ta ts  de I robservat ion su ivante

ef fectuée à une autre échel re :  sur  des cr is taux or ig ina i res

du  B rés i l ,  des  marches  e t  des  con t re -marches  pa ra l l è les  aux  r

f aces  (OO. I )  e t  ( IO .4 )  son t  p résen tes  au  vo i s i nage  de  I r a rê te

commune aux deux faces.

B. FACETTES DES FTGUP€S EN CREUX

Les pentes des facet tes sont  fa ib les.  La largeur

de la marche correspondant à une contre-marche de hauteur .nJl

ea l -cu lée à par t i r  de la  moyenne des va leurs des pentes est
o

égare  à  4?  A,  c res t -à -d i re  â  ro ,B  fo is  ra  d is tance en t re  deux

rangées [orol .

Remargue :  Iorsque 1es f igures

valeurs de ces pentes sont  les mêmes pour

avec  (o r  ,2 )  .  Nous  pouvons arors  rapprocher

l o ' 8  de  ce l l e  de  r t rS  dé te rm inée  1o rs  de  I

de  Ia  f  ace  (o r  , 2 )  ,  va leu r  éga1e  au  nombre

rompues /  en  moyenne /à  ' I I avan t "  des  f i gu res

son t  a r rond ies ,  I es

les  face t tes  en  zone

ce t t ,e valeur de

' é tude  de  I ' a t t ague

de chaînes < t  OO, 
Rr&

de  co r ros ion .
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En conclus ion,  Ia  forme des f igures de corros ion,

en  c reux  ou  en  re l i e f ,  obse rvées  su r  l a  f ace  (OO.  f )  es t  p r i nc i -

pa lemen t  dé te rm inée  pa r  1 'é l im ina t i on  d rune  "mo1écu le "  Ce  Ia

face  avec  l es  "mo lécu les "  l es  p lus  p roches  exposées  à  I ' agen t

d 'a t taque .  L ra t taque  se  pou rsu i t  pa r  é l im ina t i on  de  "mo lécu les "

pa ra l l è lemen t  aux  rangées  < lOO>.  L ro r i en ta t i on  des  face t tes

résul te  du nombre de p lus proches vo is ins du p lan sous- jacent

exposés  à  l r ac t l on  de  l ragen t  d ra t taque .  Les  pen tes  des  face t -

tes sont  var iées,  mais  des va leurs moyennes peuvent  êt re re l iées

à un système de marches de Iargeur  égale à Ia  d is tance entre

deux rangées [OtO]  r  ou à un mul t ip le  de cet te  d is tance,  e t  de

contre-marches de hauteur égale à cr* (ou éventuellement à

2 x  cw& ;  les arguments en faveur  de cet te  dern ière suggest ion

ne  son t  pas  su f f i san ts  pou r  1 'é taye r ) .

Cette étude apporte donc d.es arguments supplémentai-

res  à  l r appu i  du  mécan isme d 'a t taque  p roposé  l o rs  de  l r i n te rp rê -

ta t l on  des  f i gu res  de  co r ros ion  obse rvées  su r  l es  faces  {O1 .2 } .

Pour  l a  comp lé te r ,  i 1  se ra  i n té ressan t  d ré tud ie r

I a  f ace  ( fO .4 )  qu i  i n t e r v i en t  l o r s  de  I ' a t t aque  des  f aces  (OO. l ) ,

e t  éventuel lement  du mi- ro i r .

C res t  cependan t  1 ré tude  d ' un  cas  géné ra l ,  c res t

à -d l r e  ce lu l  de  I a  f ace  (1 I . 3 ) ,  qu i  n res t  n i  pa ra l l è I e  aux  cou -

ches d'oxygène, nl paral lèle à une arête du rhomboèdre morpho-

log igue,  gu i  permet t ra de t rancher  s i  Ie  mécanisme drat taque

avancé peut  êt re étendu ou non à l r in terprétat ion de l ra t taque

de  l rhémat l t e  en  généra1 .
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2 .3 .  ETUDE DES AUTRES FACES

2 , 3 , 7 ,  F A C E S  { 1 0 . 4 }

La  face  ( IO .4 )  a  Ie  même é lémen t  de

Ia  f ace  (O1 .2 )  ,  c res t -à -d i r e  un  m j - ro i r  c .

Les f lgures de corros ion sont  donc

Par rappor t  à  un p lan perpendicu la i re  à la  face

symétr ie  gue

symé tr ique s
(  62)

L 'a l l u re  généra le  de  ce r ta ines  de  ces  f i gu res  a

é té  déc r i t e  pa r  JANor  e t  a l .  
( 58 '59 ,60 ) .  

Les  f j , gu res  en  c reux

di tes "é lémenta l res"  sont  e f f i rées ;  e l1es peuvent  former par

jux tapos l t i on  des  f l gu res  d i t es  " composées"  ( f i g .  6 I ,  621  .

Les  f i g .  63  e t  64 ,  rep résen tan t  I a  pos i t i on  des

centres des "molécuIes "  e t  ce l les des ions par  rappor t  à  la

face  ( IO .4 ) ,  pe rme t ten t  de  l es  o r i en te r  pa r  rappor t  au  c r i s ta l .

La part ie Ia plus aiguë des f lgures (que nous appe-

lerons à nouveau "avant" de la f lgure) a Ia même orientation

par rapport aux couches droxygène que dans Ie cas des f igures

fo rmées  su r  l es  faces  i o f . 2  ) .

La par t le  "a r r iè re"  des  f igures  es t  d t f fé ren te .
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Figures de corrosion ef f i lées et  "composées" obser-
vées  sur  une face  ( fO.4)  d run  c r is ta l  o r ig ina i re  de
1 '1 le  d 'E lbe  a t taqué par  f tC l  (à  20 ,2  * )  à  ébu l l l t ion
pendant t5 mn (répltque C,/Au-Pd, mlcroscopie
électronique par t ransmlssion) .
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ELg"  62  :  F igu res  de  co r ros ion  "é lémen ta i res "  e t  " composées"  fo rmées
su r  l es  f aces  ( I o .4 )  ap rès  a t t aque  pa r  HC I  ( à  20 ,2  t )
à  ébu l l i t i on

a )  c r i s ta l  o r i g ina i re  du  B rés i l  a t t aqué  pendan t  5  mn
(m ic roscop ie  op t i que  c lass ique )

b )  c r i s t a l  o r i g i na i r e  de  1 ' î l e  d rE lbe  (obse rva t i on  en
con+.- : raste in ter férent ie l )  .

a )

2



-  1 4 0 -

rl

x + x--û- x-e-- [-ot!"t
Lrorj

D x A xA x

a x q. {\F T qlr É x EI
3r

axa

F iq .63 :  D ispos i t i on  respec t i vemen t  des  cen t res
des "mo1écu1es" i  e t  en par t icu l ler  des noeuds @
dans  l a  f ace .  ( 1O .4 )  e t  dans  I e  p l an  sous - j acen t  X rQ9 .
Sauf  ind lcat ion,  Ies ind lces des rangées correspondent
à Ia mail le rhomboédrique morphologique.
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[oto] R,fr

[oroJ*

F ig .  64  :  Cen t res  des  i ons  fe r  O  e t  des  i ons  oxygène  O
en  p ro j ec t i on  su r  I a  f ace  (1O .4 ) ,

s i t ués  dans  une  couche  d ' épa i sseu r  U ( rO .4 )  -

dans  l a  couche  sous - jacen te
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2 .3 .7 .  i Fonme  des  f ngu res  de  eo r ros i on

Les f igures "é lémenta i res "  sont  presgue symétr iques

par  rappor t  â  un  p lan  pe rpend icu la i re  au  m i ro j - r .  Ce  résu l ta t

es t  en  acco rd  avec  1 'éne rg ie  de  l i a i son  d rune  "mo lécu le "  C

avec  l es  "mo lécu1es "  vo i s i nes  du  c r i s t a l  ( f i g .  40 ) .

En  ce  qu i  conce rne  l es  f i - gu res  " composéês" ,  I es

contours "arr ière"  sont  peu reproduct ib les et  dépendent  des

imper fec t i ons  de  l a  f ace  ( f i g .  62 ) .

I ie f  ,  ma j -  s

(  f i g .  6 2  ,

Nous  n 'obse rvons  pas  de  vé r i t ab les  f i gu res  en  re -

des  rés idus  t r i angu la i res  de  l ra t taque  ve rs  " l t avan t "

6 5 )  3

-  Dans  l es  f i gu res  " composées  "

mesures  des  ang les  en t re  l es  a rê tes  va r ien t

Ia  va leur  moyenne ét ,ant  êgale à 5I  o  i  cet te

de  ce l l e  de  I ' ang le  en t re  l es  r angées  . f  3

p lans  {  f  O .O} .

(  f i g .  5 5 b )  ,  l e s

e n t r e  4 4 "  e t  5 8  "  I

v a l e u r  e s t  p r o c h e

I ,  g o l t ,  t r a c e s  d e

Près de défauts  ou de 1 'arête commune avec Ia

face  (OO.  I )  ,  ( f i g .  55a )  ,  des  va leu rs  p lus  g randes  on t  é té  me-

surées pour  les angles entre les arêtes ;  e l1es sont  égales

so i t  à  8Oo  so i t  à  9Oo .  Ces  a rê tes  ne  co r responden t  à  aucune

rangée caractér is t ique.  E l les sont  te l les que les rappor ts  des

Iongueurs min imales des segments,  l 'un perpendicu la i re  au

mi ro i r ,  l r au t re  pa ra l l è le  au  m i ro i r ,  son t  respec t i vemen t  égaux

2 ,5  a *g 3 aug

2x2un i l ,
e t

2 x 2 aï.rft
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( a )

( b )

F iq .  65  :  Pa r t i es  t r i angu la i res  " rés i s tan tes "  obse rvées  au
mic roscope  é lec t ron ique  à  ba layage  su r  une  face  (1O.4 )
d ' un  c r l s t a l  o r i g i na i r e  de  1 ' Î l e  d rE lbe  a t t aqué
par  HC l  (à  2O,2  E )  à  ébu l l i t i on  pendan t  f  5  mn

a )  P rès  d ' une  f a i l l e
b )  A  1 t i n t é r i eu r  d ' une  f i gu re  " composée " .
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Pour  repérer  les arêtes qui  l imi tent  les f j -gures

de  co r ros i on  à  " l r avan t " ,  nous  avons ,  pou r  une  f ace  ( r o .4 )  d ' un

cr is ta l  donnér  êt  une durée d 'a t taque donnée,  déterminé ra ré-

pa r t i t i on  des  va leu rs  des  ang les  d rouve r tu re  (n .  La  f i g .  66

correspond aux f igures "é lémenta i res" ,  la  f ig .  67 correspond

aux  f i gu res  " composées" .  Les  rangées  i nd iquées  su r  ces  f i g .

sont  les rangées para1lèIes aux arêtes qui  l imi tent  les f igures

à  "1 |avan t "  pou r  I t ouve r tu re  co r respondan te  ( rangées  "denses"

en  "mo1écu1es " ) .

La comparaison des d i rect ions des arêtes à ce l les

2 .  3 .  7 .  2 ,  f n t e rp ré ta t i on  des  résuL ta t s

des  rangées  n res t  pas  auss i  conc luan te  pou r  r a  f ace  ( r o .4 )

qu 'e l l e  ne  I ' a  é té  pou r  l a  f ace  (o r . 2 ) .  ce l a  es t  p robab lemen t

dû au fa i t  que la  pro ject ion sur  la  face des centres des

"mo lécu les "  de  l a  couche  sous - jacen te ,  es t  t rès  d i f f é ren te  de

ra posi t ion des centres des "moIécules"  dans Ia  face e l re-même

( f i g .  63 ,64 )  ;  1 ' appa r i t i on  de  rangées  de  "dens i t és "  vo i s i nes

dans les deux couches peut  ent raîner  des va leurs de (*  in-

te rméd ia i res .

Notons cependant  Ia  pet i te  répar t i t ion des va leurs
r/l

de  Ymt  au tou r  de  3Oo .  Les  f i gu res  "é1émen ta i res ' ,  l es  p lus

f ines sera ient  l imi tées par  des arêtes para l rè1es aux rangées

< I  5  Ï r ^ . . .
K.rb

La t race  du  mi ro i r  (  f ig .

rangée [o rol -L-  -  - r  
Rrk .  

La  f  o rme e f  f  i  Iée  des

6 3 )  e s t  p a r a l l è l e  à  l a

f  i g u r e s  e t  l a  d i  f  f i c u l t é
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de  p rog ress ion  l a té ra l e  ( j ux tapos i t i on  des  f i gu res )  s ' exp l i quen t

s i  l r a t t aque  es t ,  comme dans  l es  cas  p récéc len ts ,  con t rô l -ée  Dar

l a  r up tu re  des  l i a i sons  en t re  r es  p l us  "p roches  mo lécu les " ,  e t

p rog resse  pa r  é l im ina t i on  de  " r , o lécu1es"  pa ra l l è re rnen t  aux

rangées  < IOO>R* .

L rouve r tu re  des  f  i gu res  à  " r  r avan t "  es t  cepend ,an t

p l us  f  a i b l e  gu ' à  "  I  r a r r i è re  "  .  Ce  résu l t a t  co r :Ço rd .e  avec  Les

fa i t s  su i van ts  :

à  " I ' a van t "  I ' i on  f e r  i e  p l us  p roche  de  l a  su rFa -

ce  a  t r o i s  l i a i sons  rompues ,  à  " l , a r r i è re "  i l ,  en  a  deux  seu le -

rilent

es  t  r epoussé

à  ' t  I  I  a r r  i è r e

) ' ; i T r g é e  [ O t O ]

-  à  r r 1 ' avan t "  I ' i on  f e r  l e  p rus  p roche  de

pa r  l es  " r no lécu res  "  vo i s i nes  de  ra  r anqée

"  i  I  es t  a t t i r é  pa r  r es  au t res  " r no récu les  "

l - a  s u r f a c e

lc ro i -L - - - . j ? r l b ,

C e  I a

R, f t '

f  l  en  résu l t e  que  I ' a t t aque  à  , , I  r avan t "  d .ans  l e  n i -

ro i r  pourra i t  à  nouveau êt re c lé terminante.  S i  nous admet tons

que  la  c iné t i gue  es t  con t rô lée  pa r  l ' é r im ina t i on  s imu l tanée

d 'un  g roupe  de  deux  p lus  p roches  "mo lécu les "  (même g roupe  que

dans  I e  cas  de  l r a t t aque  des  f aces  (oo . r )  e t  un i t é  de  c ro i ssan -

ce ) ,  l r ouve r tu re  9^ t  =  3oo  co r respond  à  une  con f i gu ra t i on  pou r

l aque l l e  c i nq  "mo lécu res "  on t  é té  é l im inées ,  c res t -à -d i r e  no ins

c ie  t ro i s  g roupes  de  deux  "morécu1es" .  ce t te  remargue  es t  à

rapp rocher  de  ce r le  fa i t e  à  p ropos  de  1 'a t taque  des  faees

{o r . z i  :  r a  rangée  f réquen te  pou r  l aque r le  1e  segmen t  pa ra l rè le

à  < IOO>RIô  é ta l t  I e  p lus  l ong  é ta i t  l a  rangée  <OI5>Rar6 ;  e I Ie

corresç '2ndai t  à  une é l iminat ion dans re miro i r  d 'un nombre de

g roupes  de  "mo Iëcu les ' ,  l n fé r i eu r  à  t ro i s .
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En conclus ion,  le  mécanisme d 'at taque suggéré lors

de  l ' é t ude  des  f aces  {O f .Z }  e t  {OO. f }  es t  compa t i b l e  avec  l es

résu l ta t s  ob tenus  su r  l es  faces  { IO .4 } .

2 .3 .2 ,  FACES { t t , 0 }

Nous avons  peu é tud ié  I 'a t taque des  faces  { I I .o } ,

faces  para l lè les  aux  mi ro i rs  des  faces  iO I .2 i  e t  {1O.4} ,  ca r

el les n 'exlstalent que sur les cr l -staux de synthèse et  étaient

absentes sur les cr lstaux naturels dont nous disposions.

Les  f lgures  en  c reux  sont  en  fo rme de losange ( f lg .68  ) .

Pour quelques figrures blen formées, Ies photographies agrandies

ont permis de repérer des arêtes parallèles aux rangées <IOO>Rûlg

et [OoOf] .  Les modèIes représentant Ia dlsposi t ion des centres

des "molécuIes" par rapport à la face, permettent de voir que

ItabsenCe drune nmoléCule" de la face entraine un Contour de

cette forme dans Ia face.

Les f lgures en rel ief  sont plus rares et  moins bien

formées que les  f lgures  en  c reux  ( f ig .  68) .

L 'examen des  faces  t I l .O]  ne  nous  a  donc  appor té

aucun nouvel  é lément dt informat ion dans Ir lmmédiat .
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;;

F igures de corros ion en creux et  en re l ie f  formées
su r  une  face  ( l f .O )  d ,un  c r i s ta l  syn thé t i que  a t taqué
par  HCI  (à  2O,2  t )  à  ébu l l i t i on  pendan t  13  mn
_(microscopie opt ique en contraste in ter férent ie l  :
l . f  f lgures en creux se d ls t lnguent  de-  f igures en
re l i e f  pa r  l a  d i f f é rence  d 'éc là i remen t ) .

F igu re  en  re l i e f F i gu re  en  c reux



2 .3 .3 .  FACE (1L .3 )

L e s  f a c e s

aucun  é Iémen t  de

- r5 l -

{  f  f  .  3  }  son t

symét r  ie  .

l e s  seu les  f aces  F  ne  possé -

dan t

2 .  3 .  3  ,  7  ,  F o r m e  à e  s  f i g u r e  I  d e  c o r r o  s i o n

De pet i tes f igures en re l le f  répar t les uni formément

su r  t ou te  l a  su r face  on t  ê tê  s igna lées  pa r  iANoT  e t  . 1 .  
(58 t59 '60 )

De pet i tes f igures en creux peuvent  cependant  êt re observées

après des at taques de fa ib le  d.urée 
(62)  

.

l ious avons repéré les d i rect ions de nombreuses arê-

t r : s  r im i tan t  l es  f i gu res  de  co r ros ion ,  en  c reux  e t ,  en  re l i e f ,

e t  les avons comparées aux Ci rect lons des rangées.  Quelques-unes

d 'en t re  e l l es  son t  i nd iquées  su r  l es  f i g .  69 t7O ,7L ,72 r73 ,74 r75 ,

à  È i t re  de  repè re .

Iv la lgré la  grande d ivers i té  des formes des f  igures,

nous avons re levé quelques t ra i ts  marquants :

Les  rangées  denses  pa ra l l è Ies  à  l a  f ace  son t  b ien

entendu présentes mais ne jouent  aucun rôre caractér is t ique

di : : :s  re  contour  des f igures de corros ion.  Er les peuvent  êt re

' : - : a l l è Ies  à  des  rangées  de  f i gu res  ( f l g .  76 ' )  .

Les pet i tes f igures en creux sont  so i . t  iso lées

( i - i g .  69 ) ,  so i t  assemb lées  (obse rva t i on  fa i t e  su r  des  c r i s taux

i -. : i j  atÈaqués) paralrèlement à la rangée [3 3 z] .  Les f ormes de

- , :  f . i gu res  son t  t rès  va r iées  d tun  c r i s ta l  à  1 tau t re  ;  nous
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l-J

10 pm

F i q .  6 9  :  C r i s t a l  o r i g i n a i r e  d e  I ' î l e
H C l  ( à  2 0 , 2  3 )  à  é b u l l i t i o n
c o p i e  o p t i q u e ,  e n  c o n t r a s t e

d  'E lbe  ,  a t t aqué  pa r
penCant  3  mn (mic ros-
i n te  r f é ren t i e l  )  .

creux

rel ief

Cr is ta l  o r i g ina i re  de  1 ' î I e  d rE lbe  a t taqué  pa r
HCI  (à  20 '2  * )  à  ébu l l i t i on  pendan t  50  mn
(microscopie opt ique c lass ique)  .
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FE!

F !9 .  7  r  :  c r i s t a r  o r i g i na i r e  de  r ' î r e
HC l  ( a  20 ,2  t )  à  ébu l l i t i on
cop ie  op t i que ,  en  cons t ras te

d ' E l b e ,  a t t a g u é  p a r
p e n d a n t  4  h  ( m i  c r o s  -

i n t e r f é r e n t j - e I )  .

[oor]rur

1pm

F L q .  7 2  :  C r i s t a l  o r i g i n a i r e  d e
I a  f  i g .  7 0 )  |  a t t a q u é
l i t i on  pendan t  50  mn
b a l a y a g e )  .

I ' î I e  d 'E Ibe  ( l e  même  gu 'à
pa r  HC I  ( à  20  , 2  t  )  à  ébu l -
(m ic roscop ie  é lec t ron ique  à
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1pm

F ig .  73  :  C r i s t a l  o r i g i na i r e  de  1 r Î l e  d rE lbe  ( l e  même  qu 'à
Ia  f i g .  69 ) ,  a t t aqué  pa r  HC I  ( à  2O ,2  * )  à  ébu l -
l l t ion pendant  13,5 mn (microscopie opt iguer  êr r
contraste in ter férent ie l )  .

[oro]
l'tollL t 

R,tl.

Cr is ta l  o r i g ina l re  de
la f ig .  70)  t  a t taqué
l i t ion pendant 50 mn
balayage)  .

l ' Î l e  d 'E Ibe  ( I e  même  qu 'à
pa r  HC I  ( à  2O t2  t )  à  ébu l -
(mic roscop ie  é  lec t ron ique à
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F ig .  75  :  c r i s t a l  o r i g i na i r e  de  l ' i l e  d ,E lbe  ( l e  même  qu ,à
l a  f i g .  69 )  ,  a t t aqué  pa r  HC1  (à  2O ,2  t )  à  ébù l -
l i t i on  pendan t  r3 ,5  mn  (m ic roscop ie  é lec t ron ique
à  ba layage ) .

(  a)  i rnage normale

( b )  i m a g e  o b t e n u e  a v e c  I a  d é r i v é e  d u  s i g n a l

a )
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Cr l s ta l  o r i g inaJ - re  de  I ' Î l e  d 'E Ibe ,  a t taqué  pa r
HCI  (à  2O,2  t )  à  ébu l l i t i on  pendan t  f  5  sec
(mlcroscopie é lect ronlque par  t ransmiss ion,
répllque C/Au).
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avons cependant  constaté que rorsque des f igures éta ient  pré-

sentes avant  at taque (grandes f igures de ra f ig .  69)  ,  res

figures formées après attaque avaienÈ une arrure analogue aux

p récéden tes  (pe t i t es  f i gu res  de  l a  f i g .  69 )  .

11 faut  ê t re prudent  dans les indexat ions des ran-

gées  e t  des  face t tes  a ins i  que  l e  mon t ren t  l es  f i g .  75a  e t  7sb  î

seule 1 'u t i l isat ion du microscope é lect ronigue à balayage muni

de Ia  dér ivat ion du s ignal  permet  dans cer ta j .ns cas de déf in i r

facet te  et  arête rect i l igne.  Nous décelons en par t icur ier  des

marches b ien formées non para1lèIes à la  face.

Les pet i tes f j -gures en re l ie f  se forment  également

su r  l es , zones  l j - sses  e t  dans  l es  g rands  c reux  ( f i g .  69  e t  70 )  î

la  d j . rect ion généra le de ces grands creux est  à  peu près para l -

i è te  à  Ia  rangée  [o  5  t ] .  L ' a rê te  en  re l i e f  de  ce r ta ines  f i gu -

res  en  re l i e f  r r es t  e l l e  auss i  ( f i g . 7 r ) .  Les  f i g . 70  e t  7L

mon t ren t  l es  d i f f i cu l t és  qu i  su rg i ssen t  l o rs  de  I ' i ndexa t i on

correcte des d i rect ions :  le  p lan de Ia  face est  t rès mal  déf in i .

Des f igures en creux profondes peuvent  êt re obser-

vées  ( f i g .  70 t7L ,72  e t  741 .  Lo rsqu 'e r l es  son t  é t r o i t es ,  l eu r

d i rect lon généra le est  para l rè le  à Ia  rangée [5 5 z ] ,  d j_rect ion

déjà mise en év idence pour  1 'assembrage des pet i tes f igures en

creux.  E l les peuvent  êt re présentes avant  at taque,  p lus par t l -

cu r i è remen t  p rès  de  1 'a rê te  conmune  avec  ra  face  (o1 .2 ) ,  ma is

aussi apparaitre sur toute ra face après des attagues de

Iongue durée.

I1 y a donc une Èrès grande variété de f igures

d ra t t aque  su r  l es  f aces  (11 .3 ) .
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2 .  3 ,  3 ,  2 ,  I n t e rp ré ta t i on  des  rësuL ta t s

Dans l 'hypothèse où la l ia lson entre les ions con-

tenus dans une couche d'épaisseur égale à 1 'épaisseur rninlmale

de la couche de croissance est  déterminante,  les rangées denses

parat lè les à Ia face ou peu lncl inées par rapport  à Ia face

devraient l imi ter  les f igures de corrosion.

Nous avons représenté sur  la  f ig .  77a la  pos i t i .on

des centres des "molécules"  dans la  face et  dans les p lans

sous - jacen ts r  ê r l  p ro jec t l on  su r  I a  face  (11 .3 ) .  La  d i s tance

en t re  deux  p l ans  ad jacen t s  es t  é9a1e  a  à  u (11 .3 ) ,  I ' épa i sseu r

m in imaLe  d rune  couche  de  c ro i ssance  es t  éga1e  à  d ( I f , 3 ) .

Nous constatons que :

- La rangée [3 5 Z] dont Ie rôIe semb]e déterminant

n fes t  pas  dense  du  tou t  ( f f g .  77a1 .  Une  rangée  p lus  dense  que

cel le-cr ,  Ia  rangée [OOOt l  r  s€ Pro jet tera l t  su ivant  cet te

dlrection (Àppendlce A3) ; nous ne Pourrlons cependant pas non

plus expl iquer  son rô le .

-  Les arêtes des pet i tes f lgures en re l le f  ne Peuvent

être lndexéès correctement.

Nous avons alors repr ls 1 ' ldée directr ice quL srest

dégagée des études précédentes (recherche des plus proches voi-

s lns) et  cherché à volr  quel les étaient les or lentatLons par

ral4rort à Ia face des arêtes et des dlagonales du rhonboèdre

morphologique ( f lg.  77b eÈ 77c1. Nous constatons que 3

- Les plus proches "molécules" ne sont pas toutes
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(a )  Pos i t i on  des  cen t res  des  mo lécu les  N  ,  ê t  en  pa r t i cu l i e r

des noeuds A ,  dans  Ie
( t )  p l an  de  I a  f ace  ( f f . 3 )  -

( 2 )  p l an  sous - j acen t  à  I a  d i s t ance
(3 )  p l an  sous - j acen t  à  I a  d i s t ance
(4 )  p l an  sous - j acen t  à  l a  d i s t anee
(5 )  p l an  sous - j acen t  à  I a  d i s t ance

(6 )  p l an  sous - j acen t  à  l a  d i s t ance

de  I a  f ace .

(b)  Di rect ions de rangées et  or ientat ion du rhomboèdre
morpho log igue  pa r  rappor t  à  Ia  face  (11 .3 )  ;  ( I es
ind ices des rangées para l lè les à la  face sont  soul i -
gnés )  .

(c)  Représentat j .on complète de l ror ientat ion du rhomboèdre
morphologique par  rappor t  à  la  face ( f1 .3)  avec indexa-
t ion des arêtes et  des d iagonales par  rappor t  à  Ia
mai l le  hexagonale s t ructura le et  par  rappor t  à  Ia
mail le rhomboédrique morphologique.

3 )
I
2
d
3
z
2
5z

d(rr .

( r r .3)
d( t r .
,.T*  ( l l .
u (rr .

3 )

3 )

3 )
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b)
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con tenues  dans  une  couche  d 'épa lsseur  d ( r1 .3 ) '

La rangée [5 3 z] dont nous n'avons Pu comprendre

le rô Iees ten fa i tpa ra l lè leà lad iagona}ed 'une facedu

rhomboèdre. cet te rangée a une signl f icat ion part icur ière

puisqu' erre 
:":.'ï;::: ':"':Ïï '::,"i":::'1",' "^*o, 

er ar. (s8'se)

i ndexée  à  t l t r e  d 'exemp le ,  pe rme t  de  vé r i f l e r ' que '  m is  à  pa r t '

Ie contour extérieur formé bien entendu de rangées contenues

dans Ia  facer  les aut res arêtes sont  para l lè les à des d i rect ions

importantes du rhomboèdre morphologique ( f ig '  7 l )  (en pro ject ion)  '

Lap résenced 'a rê tesàpeup rèspa ra l l è I esà Ia

rangée [o 5 r ] ,  à  la  fo is  sur  les f lgures en creux et  sur  les

f igures en rel lef ,  Peut être lnterprétée de la manj.ère suj-van-

te t  

-  Lorsque Ia f rgure est  en creux l ,  arête pourra l t

correspondre à Ia  pro ject ion de Ia  rangée <OI3 'g,h mise en

év idence  Io rs  de  l ra t ' t aque  des  faces  {o l ' 2 } '

-  Lo rsque  Ia  f i gu re  es t  en  re l i e f '  l ' a rê te  pou r ra i t

co r resPond reà lap ro jec t l onde la l i gneb r i séecons t i t uée

d,un segment  para l lè le  à 1a d iagonale [ Ï  t  L)* r*  e t  drun segrment

paral lèle à [oor] ** 
.

Les lndexat lons drautres f igures sont  compat ib les

avec ce polnt de vue. Pour une f igure donnée, Ies écarts entre

Ies directlons déduites du rhomboèdre morphologique et les

directlons des arêtes peuvent être de quelques degrés mais ce

fa i t  se t radui ra l t  sur  des h ls togranmes par  des répar t i t ions

plus ou moins aJ-guës.
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con tenues  dans  une  couche  d ,épa i sseu r  d ( f I . 3 ) .

La rangée [5 5 Z] dont nous n ,avons pu comprend.re

le rô le  est  en fa i t  parar lè le  à la  d lagonale drune face du

rhomboèdre.  cet te  rangée a une s ign l f icat ion par t icu l ière

pu isqu 'e l l e  es t  pa ra l rè re  aux  couches  d 'oxygène .

La  f l gu re  en  re l l e f  esqu issée  pa r  JAN6T e t  a l .  
( 58 '59 )

indexée  à  t l t r e  d 'exempre ,  pe rme t  de  vé r l f i e r .que ,  m ls  à  pa r t ,

Ie contour extérieur formé bien entendu de rangées contenues

dans La face,  les aut res arêtes sont  para l lè Ies à des d i rect lons

importantes du rhomboèdre morphologlque ( f ig .  Zg)  (en pro ject ion) .

La présence d'arêtes à peu près pararrères à ra
rangée [o 3 t ] ,  à ra fo is sur 1es f igures en creux et  sur res
f igures en rel lefr  peut être interprétée de la manière suivan-
te :

'Lorsgue la  f lgure  es t  en  c reux  I ra rê te  pour ra l t

correspondre à ra project ion de ra rangée <or3r l* j .  mise en
év idence lo rs  de  l ra t taque des  faces  iO l .2 ) .

Lorsque Ia  f igure  es t  en  re r ie f ,  I ra rê te  pour ra i t

correspondre à la project lon de Ia l igne br lsée const l tuée

df un segirnent paral lè le à la dlagonare [ ï  r  ,J*r*  et  d 'un segrment
paralIète à [oor] **

Les rndexat ions drautres f igures sont compat lbres

avec ce polnt de vue. pour une figure donnée, les écarts entre
l-es directlons dédultes du rhomboèdre morphoroglque et res
directlons des arêtes peuvent être de guelgues degrés mals ce
fait se traduiralt sur des hlstogrammes par des répartit ions
plus ou moins aJ.guës.
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[46t]
[irt]ntErl

[roo
I  ^  - ^  I

Lo]tJJR&[oit]n*

t.[2 
à1]

[oo1] RrL

F lg .78 t  F i gu re  en  re r i e f  obse rvée  su r  une  f ace  (11 .3 )  pa r

JANor  e t  a I .  
( 58  r59 )  ,  e t  i ndexa t i on  des  a rê tes  pa r

rappor t  à  la  mai l le  hexagonale s t ructura le et  par

rappor t  à  Ia  mai l le  rhomboédr ique morphologique.

Les  i nd i ces  des  rangées  pa ra l l è les  à  Ia  face  son t

sou l i gnés  (pou r tou r  de  l a  f i gu re ) .  Chacune  des

autres dro i tes correspond à Ia  pro ject ion d 'une
arête const i tuée par  des por t ions de rangées denses
d  I  i nd l ces  non  sou l i qnés .
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En conclusion, la forme des flgures de corrosion,

en  c reux  ou  en  re l le f ,  fo rmées sur  les  faces  { I1 .3 } ,  es t

déflnie non seurement par certaines rangées contenues dans ra

face mais aussl de manière détermlnante par les dlrections

importantes du rhomboèdre morphologlque. ce résultat concorde

avec le modèle mls au point précédernnrent.
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RESUilIE ET CONCLUS I ON

ce t rava i l ,  nous  avons

t hémati  tê ,  c -Fe zO g r  €rr

é tud ié  l - r an i so t rop ie

re l a t i on  avec  sa  s t r ue -

Les  c r i s taux  on t  é té  a t tagués  pa r  1 'ac ide  ch lo rhy -

dr ique,  car  Ie  produi t  de 1a réact ion est  so luble et  ne per turbe

pas  1a  réac t i on  u l t é r i eu re .

Les  c r i s taux  é tud iés  é ta ien t  so i t  des  c r i s taux  na -

tu re l s  p rovenan t  d 'o r i g ines  d i ve rses  ( î l e  d 'E lbe ,  B rês i I ,  I r , l ex ique )  ,

so i t '  des cr is taux synthét iques.  I r rous nous sommes l imi tés à I ré tude

des faces F ( faces gui  cro issent  couche par  couche selon HARTMAN).

Dans une première étape nous avons pu montrer, en

dosant  la  quant l té  de fer  é l iminée par  un i té  de sur face et  par

un i té  de  temps  que  re  nombre  de  "morécu les , 'Fe2o3  é l im inées  es t

inversernent  propor t ionnel  à  I 'épaisseur  m. in imale d 'une couche de

cro issance,  donc au nombre de "molécules"  contenues dans une te l le

couche par  un i té  de sur face.

Pour  dé te rm ine r  comment  s ' e f fec tue  1 'é l im ina t l on  des

ions,  nous avons étudié la  forme et  l 'évorut ion des f igures de

co r ros ion .

Ces f igures, dont on peut admettre qu

ra issent  au vo j -s inage d 'un défautr  p tésentent  des

var iées-qui  dépendent  ent re aut res facteurs de la

Ja  face .

t  e l l es  appa-

f orrne s trè s

per fec t ion  de

une partl.e très importante de notre travail a été

consacrée  à  l ré tude  de  la  face  (o1 .2 ) ,  gu l  es t  l a  p lus  s tab le .
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Nous avons pu montrer que les arêtes qul r initent dans le plan

Ies f igures de corros ion,  ne correspondent  pas toutes à des rangées

cr is ta l lographiques denses i  nous avons émis I 'hypothèse

qu 'e l l es  é ta ien t  cons t i t uées  d 'une  success ion  de  segmen ts  t rès

cour ts  pararrè les aux rangées Ies prus denses.  cec l  rev ient  à

considérer  que Ia  progress ion de I 'a t taque est  un phénomène

stat is t iguêr  hypothèse corroborée par  1tévolut ion en fonct j -on

du temps dtat taque des h is togrammes décr ivant  les caractér is-

t iques géométr igues des f lgures.

un  ca rcu l  de  l réne rg ie  de  l i . a i son  des  i ons  fe r  e t

des "moIécules"  a permis de just i f ier  les conf igurat ions res

plus probables dédui tes de 1 'é tude géométr ique.  ces résul ta ts

pe rme t ten t  de  j us t i f J -e r  I a  d i ssymét r i e  des  f i gu res ,  1 'éga le

probabi r i té  dtappar i t ion de cer ta ines arêtes,  a ins i  que res

valeurs moyennes des angles d 'ouver ture des f i_gures.

Nous admet tons donc que l ra t taque est  contrôrée par

la  rupture des for tes l ia lsons entre les p lus proches "molécules, , .

ElIe est arnorcée aux ions fer res plus proches de ra face qui

ont  Ie  p lus grand nombre de l ia isons l ibres et  sonÈ les molns

r i és  au  c r i s ta l .  L ' a t t aque  se  pou rsu i t  ensu i te  pa ra l ] è lemen t

aux rangées les p lus denses.

ce modèIe est  compat lb le  avec tous les résur tats

de 1 'é tude expér imenta le.  11 impr ique gue res paro is  qu i  appa-

ra issent  à  l robservat lon comme des facet tes l imi tant  les f igures

de corros ion sont  en fa i t  const i tuées drun système de marches

et  de contre-marches t rop f ines pour  êt re déce1ées à l ,observa-

t ion d i recte.
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Les  faces  tO f .2 )  p résen ten t  I a  pa r t i cu la r i t é  d . ' ê t re

para l lè les aux faces du rhomboèdre morphologique.  11 convenai t

donc de poursuivre 1 'é tude sur  drautres faces af in  de pouvoi r

vér i f ler  s i  Ie  mécanisme proposé pour  la  face (or .2)  pouvai t

ê t re  généra r i sé  ou  non .  c ' es t  pou rquo i ,  nous  avons  é tud ié  l es

f i gu res  d ra t t aque  f o rmées  su r  l es  f aces  F  iOO. f ) ,  { fO .4 }  e t

t r r .3) .

La  face  (OO.  f )  es t  pa ra l l è Ie  aux  couches  quas i -

conrpactes droxygène ;  les ions fer  d tune m"ême "morécure"  sont

donc  s i t ués  de  pa r t  e t  d ' au t re  d 'une  de  ces  couches .  Nous  avons

pu vér i f ier  que les hypothèses formulées pour  1a format ion des

f i gu res  d ra t tague  dans  l a  face  (o r .2 )  é ta len t  pa r fa i t emen t

compa t ib les  avec  l es  obse rva t i ons  fa i t es  su r  l es  faces  (oo . r ) .

r l  en va de même pour  les faces { ro.4 i  gu i  présentent  la  même

symé t r i e  que  l es  f aces  t o f . 2 ) .

La  face  ( I f . 3 )  ne  possède  pas  d 'é Iémen t  de  symét r i e .

E I l e  p résen te  des  f i gu fes  d ta t taque  en  re l i e f  ou  en  e reux .

Les arêtes gui  dé l lmi tent  ces f igures sont  para l -

lères à des rangées lnportantes du rhomboèdre rnorphologj.que,

ou encore sont  des l lgnes br lsées correspondant  au modèle déga-

gê  su r  l es  f aces  {O f . 2 } .

Le nodèIe que nous avons proposé dans cette étude

t ient  donc compte de toutes les observat ions expér imenta les,

tant  sur  les f lgures en creux qu 'en rer ie f  e t  sur  des faces de

natures t rès d i f férentes.
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CORRESPONDANCE ENTRE LES INDICES DES PLANS ET DES RANGEES

OBTENUS A PARTTR DE IÀ MAILLE RHOMBOEDRIQUE,

RESPECTIVEI \4ENT (hp,  kR,  Zn)  et  (pn,  gR,  r* )  ,

ET DE I,A MAILLE MULTIPLE HEXÀGONALE CORF&SPONDANTE, RESPECTI-

VEMENT (hH,  kH ,  L i l  e t  (pg ,  9H ,  r t t )  
( 37 )

2 t

I I

I  - 2

- I

t

I



RANGEES

(h ,  k , L  )

( h t , k t

OBTENUS

e t  ( p rg r  r )

, L f )

CORRESPONDATICE ENTRE

A PARTIR DE LA MATLTE

ET DE LA MAILTE

-A2-

tES INDTCES DES PI"ANS ET DES

STRUCTURALE, RESPECTTVEMENT

MORPHOTOG IQUE, RESPECT TVEMENT

e t  ( p t  r g t  r r t )

dér ivent

h R

k*

R

R

- l

Ç eE - 99 g - gre i 1 I 9 g - Ebeg,bgg gg i gg 9 g

zR

uL enÇe g - gg g -grel 1 I es - bgregg! e I g g - g
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PROJECTTONS STEREOGRAPHIQUES DE LA STRUCTURE

SUTVANT (OO. I  )  TNDIQUANT tES POLES DES FACES

LES PLUS UTTLISES DANS CE TRAVAIL.

a ) Pôles des rangées et  p lans
r ieur )  en  zone.
Les indiees correspondent à
s tructurale .

Pôles des faces et  p lans
indlces de I  I  axe de zone)

X Faces de I  I  hémlsphère

O Faces de I  I  hémisphère

Les lndices correspondent

: .  
zone ( repérés par  les

supér ieu r .

i n fé r i eu r .

à la  mai l le  hexagonale

L ' HEMAT TTE

DES RANGEES

(de  l rhémisphère  supé-

Ia  mai l le  hexagona le

DE

ET

b )

structurale.

c) Correspondance dans Ia mallle morphologlque rhom-
boédrlque des lndices des pôIes principaux repé-
rés  dans  a )  e t  b ) .
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de Ia

i=nr
I-t

i = I

j N IIt2

z i ê
m 1  J

é té  e f fec tué sur ordinateur* à  1  ' a i de

X i  +  m p ) 2  +

- x r+mp)
]-

mr)  +

gue  I ' i n t e rac t i on  d  t une

même rangée < tOO r 
Rror,

à  pa r t i r  de  m  =  4 .

' L "

(r j
(t l
( r ' j

l

Yi + mg)

Yi  + mq)

Z t  +  mr )

z,
t

Y .
]'

+ /z " 'Y

Notons  à  t j - t re  d ,exemple

"molécure  "  avec  les  "mo lécures  "  de  ra

rangée ra  p rus  dens€ r  es t  négr igeab le

Pour  ca lcu ler  I  rénerg ie de l ia ison des ions i  avec

un prus grand nombre dt ionsr  pâr  exempre cerre drune ' ,molécu-

re"  s i tuée au bord dtun gradi -n avec res ions dtune même couche

d 'épa isseu r  dn* ,  ou  avec  res  i ons  d rune  couche  sous - jacen te ,

nous répétons le calcur précédent en effectuant en prus une

trans lat ion para l lè Iement  à une rangée adéguate ;  I ,ord inateur

addit ionnera donc les valeurs obtenues rangée par rangée.

* Nous remercions ltonsieur VADON et Monsieur PROTH de I,Univer-
sité de Metz pour la programnration des calculs sur ordinateurs.

Le  ca l cu l  a

r e l a t i o n
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Project lon stéréographique suivant (O1.2) :  rangées

para l lè Ies  aux  d l rec t lons  généra les  des  P .B .c .  
(43 '44 '45)  

i

les indexatLons correspondent à la mall le hexagonaLe struc-

turale.



CORRESPONDAIVCEENTRE LES INDICES D I UNE MEME RANGEE

COMPTE TENU DE I,A MAILTE DE REFERENCE

Hexagona le
s  t ruc tu ra le

Rhomboé-
dr ique

s  t ruc tu -
ra le

Rhomboé-
dr ique

morpholo-
glgue

Hexagona le
morpho log ique

ooor

o 221
2Z o  I
2 o 2 t

IOT l
g Ï t r
l  I O I

or to
rqro
1100

I5  2 I
ïZ  3 l
Szr l
23ï I
2rTr
3TZr

I4  3 I
I3T  1
4 3 r I
34  t  r
3r 4 r
T r 3 r

oc t

24r
zZ r
l Z l

2 l  t
I2 r
Trr

r 2 0
2tc
t  l o

rBr
T 5 r
î r r
T 4 r
5 4 r
5 l r

21r
571
sZr
2 5 r
15 r
12r

r l t

I t L
IT I
ï r r

I  O O
oo r
oro

ot t
10 Ï
r ïo

Tï3
ï37
3ïT

rrz
zïf
rZr

oÏ2
ïo z
ï 2 o
o 2 Ï
zoï
zTo

r 27
zrZ
zZr
rZz
2 t z
2zr

t l

t  oo
oo I
oro

I O  I
ot  r
I  I O

to I
rTo
oï l

ï t r
I  I Ï
r ï r

2Tï
rZt
ï ï  2

Tr2
T2t
12  Ï
2rï
211
r ï2

3oï
3 ïo
oï3
To3
ï3o
o3ï

ooo I

]q r1
C l T  1
Trc l

rToz
ïo  I  z
c  rT  2

r r Z c
2ïTo
lZro

Zoz l
o  22 r
22 o  r

ro lo
lToo
oï lo

Z ï 3 2
3 tz2 -
r  3  22
I 2 î z
3 Z ï z-
2  3 1 2

3 rT2- -
4 r 3 2
IT  3  2
T3  4  2
T  312
3 4 ï 2

ool

2 l  r
rZr
ï t l

I I 2
2 ï z
r  22

t  10
roo
oTo

TZr
24r
221

2ro
r ïo
TZo

5T2
5ï  2
r52
4 5 2
4 T z
rT2

7 5 2
7  22
7,7  2
512
5zz
2 s z



Rhomboé-
dr lque

morpholo-
ique

or2
o 21
or3
o3 l
or  4
o 4 r
o15
o5 r
o16

Hexagona le
morphologique

Hexagonale
s  t ruc tu ra le

Tï23
1 l l 2
Z I I J

TZ 3 4
5zI4
T345
î 3 r 5
TT s  6
5 4 r 6
- a

r l - f ' 7

I ) O l

T223
53 z4
6425- -
? a . 1
) l O L

6 r s z
2 3 s 4
îTzz
2t t4
ï ro  2
Tro 4
2 2 o I
Zr t2
TT24
2243

I I I
To I
4 5 4
4 r 4
57s
5zs
2,3 2
Z r 2
7ïï 7

Z o r
7 r 4
62s

ïT1z
Tf T 2
7 E' ,4
33 2
50 4
Tr z
ï t  4
Z,z l
30 z
53 4
ZZ r

rT3
ïr3
r ïz
ï r2
33s
33 s
zZ3
2,23
s57

ï3  r
T 4 t
ïs  I
3 z 3
33 z
ï 14
ï z s
174
14 r
12  r
ïsT
ïs z
r  47
ï r3

5r s
Z, r 3
53 7
ïZ 4
2 ï 4
rZ3
rZ4
ï 2 s
ï22
ot  l
7 s s
Z r 4
z ï s
r3s

2 T2 3
2 2 ,4  3
2 3rz
Z ï32
6 6z s
6 Z I s
4 5r  3
T Ï5  3

1ofr ,27

4  4 I3
3 Z,5 z
6 Ttz s
r 6 s l
ï  5G I
3 5 z2
r Z r r
ï  ï22
T orr
ï  or  2
T o 4 r
ï  ïz  I
r 2 r 2
4 6 '4  3

o  2 l
2 Z r
l  T2
5 42
4Id  s

ra 'F 5
r  2 I
5 Z I
g Ïa '7

4 4 r- -
a 1 ' )
0 l L

f r  T6',s
î  r r  I
7  r r  t-
r  72
o 3r- -â ^ )
5 J L

Z TI- -
2 r2
E '4 I
5 3r-
o 32
o T I

Rhomboé-
dr igue

structu-
ra le



CORRESPONDANCEENTRE LES INDTCES D I UN I{EME PIAN

CO}IPTE TENU tA MAIILE DE REFERENCE.

Hexagonale
s  t ruc tu ra le

Rhomboédrique
s t ructura le

Rhomboédrique
morphologique

Hexagonale
morphologlgue

o o.r

o L .2
T o .2
I  1 .2

r  o ,4
ï  r .4
o Ï .4

t  l . o
Z r.o
r 2.o
ï  ï .o
z Ï .o
T z.o

I  I . 3
2 r .3
r  2,3
ï  ï . 3
2  Ï . 3
T  2 .3

I  O . O
o l .o
T I .o
T o .o
o r.o
I  1 . O

I I

I  I O
or I
ro I

2 r r
12 r
r r2

roT
Tro
oï t
ïg  l
r  10
orT

210
o2r
ro 2
o12
2 0 r
r 2 0

2ïT
rrz- -
I 2 I
2 r I
ïT z
rZI

I I I

100
oto
oo r

1 0 I
t  1 0
o l  t

l  rO
orï
ïo r
rÀo
o11,
I O  I

3TI
r  3 ï
T l3
ï l I
1 1 3
3 r ï

r z L
2 r l
r  rZ
T z T
Z r I
Tî z

o o .1

I  O . I
T r . l
o ï .  r

I  T ,2
o  L .2
1  0 . 2

z T.o
T z.o
ï  T.o
1,  r .o
t  2 ,o
t  l . o

4  7 .3
Z  4 .3
Z 2.3
T 2.3
z T,3
2  2 ,3

I  T .o
I  O . O
o r .o
ï  l . o
ï  o .o
o r .o
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