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INTRODUCTION

L'étude des figures d'attaque qui apparaissent
d la surface des cristaux a pour objet la recherche des
propriétés des défauts cristallins qui initient ces figures
et la compréhension du mécanisme de dissolution. S'il existe
aujourd'hui des moyens plus puissants pour caractériser les
défauts cristallins, l'intéré&t de cette étude demeure intact
lorsqu'il s'agit de comprendre le ph&noméne de dissolution

lui-méme.

La nature tridimensionnelle du phénoméne impli~
que pour l'expérimentateur l'utilisation de techniques
spéciales de microscopie capables d'en rendre compte.

La microscopie interférentielle et la stéréoscopie sur
clichés de microscopie électronique & balayage (M.E.B.)

répondent & cette exigence.

Le but de notre travail est la mise au point
de ces deux techniques et leur application 3 1'é&tude des
figures d'attaque sur les faces {01.2} de 1l'hématite. Il
s'insére dans le cadre plus général d'une é&tude des figu-
res d'attaque sur les différentes faces de aFezo3 entre-

prise au Laboratoire de Mé&tallurgie Structurale.



POSITION DU PROBLEME

Les travaux antérieurs qui traitent des figures
d'attaque sur l'hématite[i a 6] présentent deux lacunes
d'une part, ils n'apportent que peu d'informations en ce
qui concerne la 3é&me dimension de ces figures et ne permet-
tent donc pas de présenter un modéle satisfaisant, d'autre
part, ils n'expliquent pas les différences de forme obser-
vées sur un méme type de face pour des conditions d'attague
identiques. Ceci est vrai en particulier pour les faces
{01.2} qui sont les plus denses de 1'hématite et les moins
solubles [7] . L'apparition de microfaces de ce type
est donc & prévoir lors de la dissolution globale d'un
cristal d'hématite. Il en résulte un intéré&t particulier
pour la compréhension des mécanismes d'attaque dans (01.2).

Les techniques utilisées dans ce travail, si
elles visent au méme but, c'est-a-dire obtenir des mesures
d trois dimensions d'objets microscopiques, différent dans
leurs domaines et modalités d'application.

L'utilisation de la microscopie interférentiel-
le qui fait apparaitre des "courbes de niveaux" permet
d'étudier, gréce a la simplicité des mesures, de nombreuses
figures et d'établir ainsi des statistiques pour les angles
mesurés. Elle n'est applicable cependant que pour des figures
suffisamment développées, c'est-3-dire pour des temps
d'attaque suffisamment longs, compte tenu des possibilités
de grandissement d'un tel microscope.

L'utilisation de grandissements plus forts,

c'est-&~dire de microscopes électroniques, présente deux



intéré&ts : ils permettent d'une part, d'observer si les
figures poss@dent déja pour des temps d'attaque trés
courts les formes caractéristiques qui sont les leurs &

un stade plus avancé et de rapprocher ainsi les données
expérimentales de 1'échelle microscopique utilisée pour
proposer un mécanisme ; d'autre part, ils permettent de
suivre au cours du temps l'évolution des différentes gran-
deurs caractérisant les figures, c'est-3-dire de connal-
tre leur cinétique.

La stéréoscopie sur les clichés microscopiques
est la seule méthode qui permette d'obtenir des données
quantitatives pour la 32me dimension dans ce domaine de
grandissement.

Notons que cette méthode présente un intérét
qui dépasse le domaine d'application qui en est fait dans
ce travail ; une fois mise au point, elle fournit un outil
de choix pour 1'é&tude de problémes de d&termination de
l'orientation des micro-facettes, de mesure de tailles de
grains, de microfractographie, en se limitant aux problé-

mes qui intéressent le métallurgiste.




CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES



1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1. MICROSCOPIE INTERFERENTIELLE

1.1 PrinciEe

Le microscope interférentiel (M.I.) utilisé
est réalisé par la firme Zeiss. C'est un microscope inter-

férentiel 3 deux faisceaux ; son schéma de principe est

indigqué & la figure 1. Les deux faisceaux (faisceau de

i] Ocvlaire
S 0 6 'R, L Q
- g3

.

=3 lo,

==

p

Figure 1 : Schéma de principe du microscope
interférentiel

(d'apres [8])

référence qui se réfléchit sur un miroir fixe Sv et fais-
ceau objet qui se réfléchit sur l'échantillon P) parcourent

des chemins optiques &gaux si



a) les distances du cube diviseur Pl au miroir SV et a
l'échantillon P sont é&gales ;

b) les objectifs O1 et O2 sont identiques ;

c) les lames plans G1 et G2 sont identiques et orientées
de la méme fagon dans chaque faisceau ;

d) la surface de 1l'échantillon P est parfaitement plane.

La construction du microscope permet de satis-
faire aux trois premiéres conditions. Notons en particulier
que des paires d'objectifs identiques d'ouvertures numériques
différentes sont fournies et que les lames plans G1 et G2
identiques par construction peuvent &tre orientées par
l'opérateur.

La recombinaison des deux faisceaux va donner

lieu & un phénoméne d'interférences dans l'un des deux cas

suivants (ou lorsqu'ils se produisent simultanément)

- un coin d'air virtuel d'angle € est produit entre
le miroir SV et la surface de l'échantillon P.

- l'échantillon P n'ayant plus une surface plane,
la topographie de cette surface introduit des
différences de marche entre le faisceau objet et

le faisceau de référence.

L'intensité aprés recombinaison des faisceaux

est proportionnelle 3 1 + cos ZKA [9]

différence de marche entre les deux faisceaux

avec A

A

longueur d'onde de la lumidre monochromatique

utilisée.



Une frange noire va apparaitre pour toute
valeur de A égale a (2 k + 1) % avec k entier relatif.
On passe d'une frange noire & la suivante pour une varia-
tion de A égale & ) . Si l'on considére par exemple un
échantillon avec un relief microscopique deux franges
successives correspondent & une variation de dénivellation
de % par rapport 8 la surface de référence du miroir Sv
(la dénivellation est en effet égale 3@ la demi-différence
de marche puisque le microscope travaille en réflexion).
Assimiler le syst@me de franges & des courbes de niveau
de pas % n'est toutefois exact que si l'échantillon est
éclairé en incidence normale.

Lorsqu'on travaille avec des objectifs de
grande ouverture numérique (classiquement notée sin u)
un point de l'échantillon est atteint non par un fais-
ceau incident normal & l'échantillon mais par un cdne

de lumiére de demi angle d'ouverture inférieur ou égal a u.

Un interfrange correspond alors a une variation de déni-

A
2

tion f a été déterminé théoriquement et confirmé expéri-

vellation égale 3 (L + £) [9,10]. Le facteur de correc-
mentalement[é,Uﬂ. Pour le microscope interférentiel Zeiss
le constructeur fournit une table indiquant la correction
a faire en fonction de l'ouverture utilisée.

Moyennant cette correction le systéme de
franges représente exactement la topographie de 1'é&chan-
tillon. Toutefols, nous avons indiqué précédemment que les
variations de dénivellation étaient 3 considérer par

rapport au plan du miroir Sv. En pratique ce gque nous



désirons mesurer ce sont les dénivellations par rapport

& la surface macroscopique de 1l'échantillon. Il faut donc
soit amener en coincidence virtuelle le miroir et la
surface macroscopique de l'échantillon (ceci est réalisé
lorsque les franges n'apparaissent plus sur cette sur-
face) soit tenir compte, lors du dépouillement, de 1l'in-
clinaison par rapport au miroir de référence de cette
surface (l'inclinaison est déterminée par l'é&cartement

des franges qui y apparaissent) (voir annexe AI).

1.2 Aspect pratique

Toutes les micrographies interférentielles
ont &té obtenues en lumiére monochromatique (A= 0,5350y),
la source lumineuse é&tant une lampe au Thallium. Nous
avons utilisé un objectif 60 x ce qui correspond 3 un
grandissement de 95 sur le négatif avec l'oculaire photo
1,3 x. Le négatif est ensuite tiré avec un agrandisse-
ment d'environ 20. Les mesures sont faites sur ces agran-
dissements avec une régle. La précision est essentiellement
liée & la précision des mesures de l'interfrange 1i.

Pour nos mesures A% est de l'ordre de 6%.

Nous allons indiquer sur un exemple comment
ont été conduites les mesures. La figure 2a montre une
micrographie interférentielle d'une figure d'attaque
sur une face {01.2} d'hématite. Nous voulons obtenir 1la
pente moyenne entre les points A et B par rapport 3 la

surface de 1l'échantillon. Les grandeurs calculé&es ainsi



que l'orientation du miroir de référence sont indiquées
34 la figure 2b ; le plan de cette figure est le plan

normal 3 la surface de l'échantillon passant par A et B.

TR

Figure 2a : Figure d'attaque en microscopie
interférentielle.

7

Figure 2b : Schéma en coupe de la figure
d'attaque.
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La pente moyenne entre A et B, tgg, s'écrit :

h n\/2 (1 + f)
th: -_— =
1 L/M

avec

n : nombre d'interfranges entre A et B

A : longueur d'onde utilisée

f: faéteur de correction due 3d l'ouverture

L : distance mesurée entre A et B sur la
photographie

M : grandissement total

Dans l'exemple de la figure 2a on a :

n=2
A = 0,5350
£ =5
L =16 mm
M = 1610
d'ol :
tgg = 0,054 ¥ 0,004
et g = 3°10' ¥ 15!



2. STEREOSCOPIE AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE

A BALAYAGE (M.E.B.)

2.1) Principe

Le principe de la stéréoscopie en microscopie
électronique est le suivant : la méme zone d'un échantil-
lon est photographiée sous deux inclinaisons différentes.
Ces deux positions d'inclinaison sont considérées comme
symétriques par rapport & une position moyenne dont elles
s'écartent d'un angle + ou - o/2 (figure 3). La reconsti-
tution du relief se fait pour cette position moyenne.

Une dénivellation h entre deux points est calculée &

l'aide de la relation :

heso—-P (I1) (Démonstration &
2M sin o/2
l'annexe AII)

o
<
1]
Q
o
Il

dénivellation mesurée parallélement au faisceau
incident
p = parallaxe = différence entre distances
mesurées entre les deux points considérés
pour les deux photographies
o = différence d'angles d'inclinaison corres-
pondant aux deux photographies
M = grandissement total des photographies par

rapport a l'échantillon.

11
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Fqisceav incident

!

Position (1)

Position moyenne

Position (2)

Figure 3 : Vue en coupe des deux positions de
photographie de l'échantillon (Position (1)
et Position 2)) et de la position moyenne
pour laquelle est calculée -la dénivellation h.

Trois conditions sont nécessaires pour que

cette formule puisse &tre appliquée :
i) cette formule est obtenue en considérant que
chaque photo est la projection paralléle agrandie

de la zone é&tudiée. L'approximation de la projection



=

paralléle introduit des erreurs tout & fait négli-

geables dés que le grandissement est supérieur &

1000 ce gui est toujours le cas dans ce travail [lﬂ .

ii) les deux photographies doivent &tre prises au
méme grandissement.

iii) la parallaxe est mesurée perpendiculairement a la

direction d'inclinaison. Nous allons revenir sur les

étalonnages nécessaires pour que cette condition soit

remplie.

La méthode a été appliquée avec un M.E.B. Stéréoscan

de la Société CAMBRIDGE.

2.2) Erreurs

Les erreurs possibles en appliquant cette
méthode sont liées aux trois grandeurs & mesurer p, a
et M.

a) erreurs_dues_a_M

Lorsqu'il s'agit de déterminer des pentes
ou des angles entre facettes, la connaissance du gran-
dissement M n'est pas nécessaire, ces grandeurs étant
déterminées par des rapports. Par contre, le grandisse-
ment doit &tre connu si l'on désire obtenir une valeur
absolue pour h. L'incertitude sur M, de l'ordre de 1%
au M.E.B. aprés étalonnage, entraine une incertitude
égale sur h.

L'erreur dite d'inclinaison [12,1ﬂ est la

variation de grandissement due & la variation de



distance de travail aprés inclinaison de 1'échantillon.
(La distance de travail est la distance de la derniére
lentille du microscope & l'échantillon ; elle dépend du
courant d'excitation de cette lentille, l'objet étant

situé sensiblement dans son plan focal).

Cette erreur est éliminée au M.E.B. grice

au déplacement de 1l'échantillon parallélement au faisceau

incident. En effet, pour obtenir la deuxi&me photographie

14

aprés inclinaison, on remet au point en déplagant 1'é&chan-

tillon verticalement sans modifier le courant d'excita-

tion des lentilles donc sans modifier la distance de tra-

vail.

L'erreur dite de perspective[lz,lﬂ est la
variation du grandissement sur une méme photo due 3 la
variation de distance de travail & travers le champ de

l'image. Cette erreur a été estimée par BOYDE[14] gui

a mesuré la variation de grandissement aux deux extrémi-

tés d'un porte échantillon incliné 3 45° en fonction du
grandissement. Cette variation est de 0,45 $ 3 M = 1000

et de 0,08 & & M = 5000.

Encore faut-il souligner avec 1l'auteur que
cette erreur est moins grande que prévue car les points

correspondants d'une paire de photos stéréo sont situés

dans la méme zone du champ image. Opérant 3 des grandis-

sements supérieurs ou é&gaux & 5000, nous négligerons

cette erreur.
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L'incertitude relative sur la parallaxe Ag
dépend de la méthode de mesure utilisée (c'est elle qui
fixe Ap) et de la dénivellation mesurée (p est proportion-
nelle a la dénivellation h). Si l'on emploie un stéréos-
cope muni d'une barre de parallaxe, p peut &tre déterminé
d 0,01 mm prés. La précision est la méme si l'on utilise
un comparateur ce qui est généralement notre cas.

En fait, cette précision pour p est rarement atteinte

car les détails utiiisés pour faire les visées ne sont
pas tout & fait ponctuels. Pour nos mesures A% est de
l'ordre de 0,4 %. Cette précision diminue légérement si

les mesures sont faites & la régle sur les photos trés

agrandies.,

La parallaxe devant étre mesurée suivant la
direction perpendiculaire & la direction d'inclinaison,
une erreur est commise si la mesure est faite dans une
direction qui s'en écarte d'un angle ¢. Cette erreur est
inférieure 3 1 % pour ¢= 2° et de l'ordre de 0,1 % pour
e = 1°[14] .

c) distorsion

La distorsion de 1l'image par rapport &
l'échantillon due & "l'optique" de l'appareil n'a é&té
observée qu'a faible grandissement [15] . Aux forts
grandissements (M supérieur a 2000) seul le tube catho-
dique sur lequel apparalt l'image 3 photographier pro-

voque de la distorsion 1}4] . Nous avons vérifié en
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mesurant la déformation d'une grille générée par le tube
cathodique lui-méme que la distorsion n'est importante que
dans les coins. C'est donc dans la zone centrale de 1'i-
mage que seront choisis les points dont on veut mesurer

la dénivellation.

La formule (Il) montre qu'une connaissance
précise de cest nécessaire si l'on veut connaitre h avec

ﬁ% = %% pour des angles assez

précision (on a en effet
faibles). La platine du Stéréoscan utilisé ne permet pas
de lire directement l'angle d'inclinaison avec suffisam-
ment de précision. Il nous a donc fallu, compte tenu des

différents mouvements possibles pour 1l'échantillon,

étalonner l'inclinaison.

2.3) Etalonnages

Si 1'on compare deux photographies d'un
méme échantillon correspondant & deux positions d'incli-
naison différentes, on constate qu'il existe une direc-
tion suivant laquelle les distances entre points ne
varient pas : nous l'appelons la direction d'inclinaison.
En effet, les points images situés sur cette direction
d'inclinaison correspondent & des points de l'échantillon
situés sur une paralléle 3 1l'axe mécanique d'inclinaison.
Pour le Stéréoscan, le constructeur indique que pour une

rotation nulle de 1l'image la direction d'inclinaison est
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paralléle & la direction de balayage horizontal sur
l'écran photo. Il y a donc lieu de déterminer dans quelles
conditions de travail la rotation de 1l'image est nulle

et quelle est sa valeur pour d'autres conditions de tra-
vail. Nous avons pour cela procédé de la maniére suivante
un trait rectiligne trés fin est tracé sur un porte é&chan-
tillon positionné de maniére telle que le trait soit paral-
léle & 1'axe mécanique d'inclinaison. Lorsque l'image du
trait apparait sur 1'écran d'observation (ou la photo-
graphie), parallé&le & la direction de balayage, la rota-
tion de l'image est nulle. Si ce n'est pas le cas, l'an-
gle de rotation peut &tre mesuré au rapporteur.

Les résultats obtenus sont indiqués au tableau I et & la

figure 4.
Haute tension Distance de travail
30 RV 13 mm
25 KV 18,5 mm
20 KV 12,5 mm
10 RV 40 mm

Tableau I : Conditions de travail pour une rotation

nulle de 1l'image.
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an mm

-~
>
°

o

4+ Angle de rofation en

t 1 -+t + -
-12 -0 -8 -6 -4 -2 o 2 & e

Figure 4 : Rotation de 1l'image en fonction de
la distance de travail 3 30 KV.

Ces résultats ont été& obtenus pour des courants
d'excitation de lentille de 0,65A pour les deux premiéres
lentilles. Nous avons vérifié que dans le domaine usuel
de travail (courants des deux premiéres lentilles compris
entre O,60A et 0,75A) la rotation de l'image n'était pas

sensiblement modifiée.

Le porte objet dans la platine du Stéréoscan

a cing mouvements possibles : 3 mouvements de translation
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notés X, Y et Z et 2 mouvements de rotation (inclinaison

et rotation azimuthale). Ceci est schématisé & la figure 5.

Direchion du faisceav mecident

, Rotation azimvthale

Inelinaisen g /

{oxe mtlcam'qut dinclinaison
e /
concide avec laxe Y

Figure 5 : Schéma des différents mouvements du
porte-objet dans la platine du
Stéréoscan.

Les angles d'inclinaison ne sont pas connus
avec suffisamment de précision pour &tre utilisés dans la
formule (Il). De plus, bien gque théoriquement les 5 mou-
vements soient indépendants, on constate en fait que
l'angle d'inclinaison varie lors de certains mouvements
de translation. Ceci nous a conduit & é&talonner le

mouvement d'inclinaison et les variations de 1l'angle
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d'inclinaison avec les mouvements X et Z qui sont les
seuls utilisés pour obtenir la deuxi2me photographie
du couple stéré&oscopique.

Nous avons opéré de la maniére suivante :
la platine, sortie du microscope, est pos&e sur un rail
de guidage analogue & celui qui existe dans le microscope
et construit spécialement pour cet é&talonnage. Le porte
objet habituel est remplacé dans la platine par un sup-
port de mémes dimensions dans lequel est encastré&e une
tige de verre d'une trentaine de centimdtres de longueur
portant deux repéres. Un cathétométre permet de mesurer
la différence de cote Z des deux repé@res. Dans une posi-
tion donnée, 1l'angle d'inclinaiéon sera donné par la
relation cos o = %6420 étant la différence de cote entre

les deux repéres quand la tige de verre est verticale

(figure 6).
ﬁgg de verre '
evcasiras dans so0n rof,wr/‘ O Axe dinclinaison

Figure 6 : Schéma du montage effectué.
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Les résultats sont présentés aux figures 7,
8 et 9. La figure 8 montre que l'angle d'inclinaison
varie linéairement avec Z. La pente obtenue (15' par mm)
est valable gquel que soit l'angle d'inclinaison lu. De
méme la variation de l'angle d'inclinaison avec X est

indépendante de l'angle d'inclinaison lu.

Ces étalonnages nous permettent de déterminer
la valeur réelle d'un angle d'inclinaison & 15' prés,
connaissant X, Z et la valeur lue sur la platine pour cet
angle. L'incertitude de 15' est valable pour des angles
d'inclinaison compris entre 30° et 60°, domaine dans le-
guel nous avons travaillé.

Notons que ces courbes sont analogues a celles obtenues
par BOYDE ﬁﬁ] pour un microscope Sté&réoscan Mark I avec
un montage plus élaboré permettant des mesures d'angle &

1,5' preés.
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950 |- ————

Angle [u
T T T ! I L
70° 20° 30° 35° 40° 45 50° 55° 60°

Figure 7 : Angle d'inclinaison mesuré& en fonction de
l'angle 1lu

(X et Z fixés 8 X =5 mm et Z = 6 mm).



Anglas dinclnaison pour I Angles o ‘aclinaisen povr IL
(angle v : 20°) (angle v : 40°)

\ |

- 48°

- 42°

- 41°

t 39°

-

-
-
-

6 10 15 20 Z en mm

Figure 8 : Variation de l'angle d'inclinaison avec
le déplacement vertical Z

(X fixé &8 X = 5 mm).
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X en rmm
% +
10 4
5 4 °
0+ Angle dinclinaison
+ $ + e
19°30 21°

Figure 9 : Variation de l'angle d'inclinaison avec le
déplacement horizontal X

(2 fix& 3 2 = 6 mm).
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Sur 1l'échantillon H5 nous avons vérifié pour une

figure 3 "fond plat" (micrographies de la figure 27) que la
profondeur restait constante au cours du temps et que les
pentes des facettes qui bordent une telle figure étaient

analogues 3 celles mesurées pour les figuresd'attaque

normales.

a) 1/u b) 1,u
Figure 27 : Figure d'attaque & "fond plat" (les fléches
indiquent le "fond plat")
a) temps d'attaque : 5 mn
b) temps d'attaque 6 mn

oo

En conclusion nous pouvons dire que pour les
échantillons choisis et pour les intervalles de temps ol

1'évolution des figures a &té observée :

i) les angles g et ?’reStent constants pour une
figure d'attaque donnée. Il en va donc de méme pour les pentes
tgyi d'une facette qui sont déterminées par la relation (IIl).

tgg = tgyi sin¢72.



Direction au faiscaav incident

f v

/. . .
dinclinaison

Figure 11 : Figure d'attaque vue en coupe dans
la position de reconstruction spatiale.

Nous voyons & la figure 11 que Bv = B = @.
Les valeurs de h, h', 1, 1' peuvent étre calculées

(cf. Annexe II) et l'on obtient alors pour tg B et tg @ :

L, - L

1 2 L -1
L. + L 1
1 2
2M cosa/2
] - [ ]
h' I; T - : L'y - o
M s 1
et tg g = 17 =17 +n;' = 5T L'2 cotg a/2
1 2 1 2

2M cosa/2

26



~

ou

L, = distance mesurée entre les points A et B sur la photographie
correspondant & 1'inclinaison o,

L. = distance mesurée entre les points A et B sur la photographie
correspondant 8 1'inclinaison a,
L', = distance mesurée entre les points B et C sur la photographie

! correspondant i i'inclinaison o,

L'2 = distance mesurée entre les points B et C sur la photographie
correspondant 3 l'inclinaison a,
a=a, - @

M = grandissement total des photographies par rapport i 1'é&chantillon

On a alors pour Rv

[ - '
L, _ L, L', - L

Bv = Arc tg (ET—:—E; cotg a/2) - Arc tg (ETT_I_ET; cotg a/2)
(I2)
et pour hv
_ sin Bv
hv = b TGy T D (13)
sinBgv

Notons que dans la relation (I3) le terme

sin (8v + @)
s'introduit du fait que nous recherchons la dénivellation

=~

perpendiculairement & la surface de 1l'é&chantillon (hv) et
non parallélement au faisceau incident (h).

De méme dans la relation (I2) le terme
L'1 - L'2
Arc tg s5——y
L 1 + L 5

l'angle recherché Bv est relatif 3 la surface de l'échan-

cotg o/2 é€gal & @ est dd au fait que

tillon.
Notons enfin que si la surface de 1l'échantillon est perpen-

diculaire au faisceau incident lorsque l'inclinaison lue
6, + o
1 2
2 L]

Pour l'exemple proposé 3 la figure 10 les valeurs sont les

est nulle, l'angle @ est égal &

suivantes :

46°30'
49°30"

B
@

+

+

[
(-]

30! gy = 3°
30! hv = 0,20y + 0,02y

I+
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I1. RESULTATS

1. MICROSCOPIE INTERFERENTIELLE

Les échantillons &tudiés sont des cristaux d4'héma-
tite naturels. L'origine de chaque cristal ainsi que les
conditions d'attaque auxquelles il a &té soumis sont indi-

guées au tableau II.

Cristal | Origine Agent attaquant Temps d'attaque
H1 Brésil HCL 6N bouillant 40 minutes
H2 Brésil HCL 6N bouillant 30 minutes
H3 Ile d'Elbe | HCL 6N bouillant 45 minutes
H4 Ile d'Elbe | H3P64 30N bouillant 2 minutes

Tableau II : Origine des é&chantillons et conditions d'attagque

appliquées.

Les figures 12 & 15 montrent l'aspect des figures
d'attaque sur les faces {0l1.2} en microscopie ordinaire et
en microscopie interférentielle pour les différents échan-
tillons. Les angles que nous utilisons pour caractériser

la forme d'une figure sont définis 3 la figure 16.



Fig. 12 : Echantillon H1 a) micrographie interferentielle

b) micrographie optique

Fig:13: Echantillon H2 a) micrographie interferentielle

b) micrographie  optique




Figure 16 : (a) figure d'attaque dans (0l.2)
(b) coupe perpendiculairement & (01.2)

(c) coupe perpendiculairement & (01l.2)
rabattue dans le plan du dessin

L'observation microscopique simple permet déja
de mettre en é&vidence des points communs et de notables
différences entre les figures obtenues sur ces cristaux.

Les points communs sont
-~ les tailles des figures sont du mé&me ordre de grandeur.

- les figures reflé&tent toujours la symétrie due & la trace

du miroir dans (01.2).

32
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Les différences portent sur les points suivants :

- l'angle d'ouverture ¥ est de l'ordre de 50° pour H1l et HZ,
de 30° pour H3, de 50° pour H4 si l'on convient de ne
considérer que la partie rectiligne & la pointe de la figu-
re ;

- les arétes qui limitent la figure & l'avant ne sont recti-
lignes que pour l'attaque avec HCl bouillant ;

- l'arriére de la figure tend généralement & présenter un
angle?ol de 90° mais est plus ou moins bien défini (forme

plus ou moins arrondie).

Les pentes des facettes avant caractérisées par
tgy1 et tgy, ont été mesurées au microscope interférentiel
pour une guarantaine de figures sur chaque cristal. Pour
chaque figure les angles v, et Yo déterminés représentent
des valeurs moyennes ; ils sont en effet calculés pour une
dénivellation correspondant & plusieurs interfranges, ces
interfranges n'étant pas nécessairement exactement é&gaux.
Autrement dit, une figure d'attaque est limitée par des
facettes qui ne sont pas tout & fait planes et les angles
Y, et Yo représentent une valeur moyenne de l'inclinaison
de ces facettes par rapport & la surface du cristal. La
précision pour tg Y, et tg v, est de 8 % (un angle de

11°30' par exemple est donc déterminé & 50' prés).

Les résultats sous forme d'histogrammes sont
présentés 3 la figure 17. N est le nombre de valeurs mesu-

rées dans un intervalle de 30'. Ces histogrammes sont
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sensiblement centrés autour de Y, moyen et Y, moyen qui
sont les moyennes arithmé&tiques calcul&es dans chaque cas.
Ppur chaque échantillon les répartitions des valeurs de

Yy et Yo sont analogues, marquant la symétrie due au miroir
perpendiculaire & (01.2). Par contre Y, moyen et Y, moyen
différent suivant l'origine et le mode d'attagque du cristal.
La plus grande largeur de répartition pour l'échantillon

H4 attaqué 3 l'acide phosphorique est due au fait que les
facettes "s'arrondissent", la pente variant alors le long

de cet arrondi.

Pas plus gque les observations bidimensionnelles,
ces résultats ne mettent en &vidence de fagon directe de

grandeur commune & toutes les figures.

Il faut cependant noter que plus l'angle d'ou-
verture %’est grand, plus les pentes tg Y3 et tg Y, mesu-

rées sont faibles.

-~

Ceci nous a conduit 3 préciser le lien entre les
angles Y1/Y, et ¢. Pour cela la pente tg B de l'aréte 5>la
jonction des facettes avant (cf figure 16) a &t& mesurée
pour les figures d'attague déja étudiées. La répartition
des valeurs obtenues pour 8 est indiquée a la figure 18

pour les échantillons H, a Hy. (L'incertitude sur g est

1
d'environ 20').

g moyen indique la moyenne arithmétique des
valeurs mesurées pour un échantillon. On constate cette

fois que B moyen est sensiblement constant pour les quatre
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fig 17 : Répartition des valeurs des angles Y, et v, (a) échantillon H1

(b) é&chantillon H2 (c) échantillon H3 (d) échantillon E4
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fig 18 : Répartition des valeurs de l'angle B pour (a) échantillon Hl
(b) é&chantillon H2 (c) &chantillon H3 (d) &chantillon H4.



échantillons et de l'ordre de 3°20'. En tenant compte de la
géométrie de la figure d'attagque on montre sans peine que
tg B = tg Yy sin ¢/2 avec i = 1 ou 2.

Nous voyons donc que la forme d'une figure
d'attaque 3 l'avant peut étre caractérisée par deux angles
g et Y. La compréhension du mécanisme de formation passe
donc par l'interprétation des valeurs de ces deux angles.
L'angle ¢ est variable et tel que les arétes de la figure
soient denses [}ﬂ . L'angle B semble indépendant de l'ori-
gine du cristal et en partie de l'agent attaquant. Il ne

-

correspond pas d& une aréte dense.

Avant d'essayer d'interpréter ce résultat, il
nous parait intéressant de recueillir des informations
supplémentaires en étudiant la valeur de B en fonction du

temps d'attaque.
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2. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Deux échantillons monocristallins d'hématite H5
et H6 ayant pour origine respectivement le Brésil et 1l'Ile
d'Elbe ont été utilisés pour étudier l'évolution au cours du
temps des figures d'attaque au microscope &lectronique a
balayage. Pour chaque échantillon quelques figures d'attaque
ont été repérées sur les faces {01.2} . L'attaque a été
faite avec EC1l 6N bouillant.

Des paramétres caractérisant la forme de chacune
de ces figures sont déterminés a différents temps d'attaque.
Ces paramétres sont les angles Ret ¥, la profondeur maxi-
male h et la distance projetée L du centre de la figure &

la pointe (figure 19).
A

Vs

\/
Vi

Figure 19 : Paramétres de forme et vitesses déterminés lors de

1'évolution des figures d'attaque.



39

Les vitesses de progression de l'attaque/en pro-

fondeur vd,a la pointe V. et latéralement Vs sont ensuite

L
calculées. Les résultats sont indiqués aux figures 20 a 26

qui montrent la variation avec le temps d'attaque des gquatre
grandeurs 8, ¥, h et L pour chaque figure d'attaque repérée.

L'intervalle de temps sur lequel s'é&chelonnent les mesures

est déterminé par les conditions suivantes

- le temps initial pour lequel se font les premiéres
mesures est choisi tel que le relief de la figure d'attaque
soit suffisant pour fournir un bon contraste au microscope
électronique & balayage.

- aprés un certain temps les figures d'attaque s'in-
terpénétrent et les grandeurs L et ¢ ne sont plus clairement
définies. Nous choisissons le temps final de mesure juste
avant l'apparition de ce phénoméne. Sur la figure 20 les
mesures de L et V’correspondant a t =14 mn sont & rejeter
3 cause justement de cet effet, la figure d'attaque ayant
été stoppée dans son développement par une autre figure
d'attaque.

Les mesures pour h et L semblent indiquer que ces
deux grandeurs varient linéairement avec le temps. La
méthode des moindres carrés nous a permis de déterminer les
équations des droites qui rendraient compte du phé&noméne
et nous les avons représentées sur les figures 20 & 26. Les
pentes de ces droites représentent donc les vitesses VL et vd.

Le coefficient de corrélation r a été calculé

pour chaque droite et les valeurs obtenues sont tré&s proches
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Figure 20 : Echantillon HS5
figure d'attaque n° 1
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Figure 21 :

Echantillon HS5
figure d'attaque n°® 2
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Figure 22 :

Echantillon H5
figure d'attaque n° 3

P aen cﬁgvzk (%)
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Figure 23 :

Echantillon H6
figure d'attaque n° 1
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Figure 24 :
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Echantillon H6
figure d'attaque n° 2
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de 1. Ceci confirme la validité d'une approximation liné-
aire du phénoméne @8] .

Nous récapitulons au tableau III les valeurs des
vitesses VL et Vd obtenues pour chaque figure d'attaque et
nous indiquons la valeur du coefficient de corrélation r

calculé dans chaque cas.

Echantillon n' figure VL et Vd r
d'attaque

VL = 0,38 py/mn 0,994

H5 1
Vd = 0,034 y/mn 0,976
v = 0,32 pu/mn 0,994

HS5 2
Vg = 0,019 u/mn 0,995
VL = 0,32 y/mn 1,000

H5 3
Vg = 0,020 u/mn 0,974
VL = 0,42 u/mn 0,994

Hé 1
Vd = 0,024 u/mn 0,997
VL = 0,43 yu/mn 0,997

Hé6 2
Vg = 0,033 y/mn 0,998
VL = 0,41 u/mn 0,995

H6 3
Vd = 0,023 y/mn 0,993
VL = 0,36 p/mn 0,990
He 4 Vg = 0,019 u/mn 0,976

Tableau III : Vitesses de progression
de 1l'attaque.
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Sur l'échantillon H5 nous avons vérifié pour une

figure 3 "fond plat" (micrographies de la figure 27) que la
profondeur restait constante au cours du temps et que les
pentes des facettes qui bordent une telle figure étaient

analogues 3 celles mesurées pour les figuresd'attaque

normales.

-

-

Figure 27 : Figure d'attaque & "fond plat" (les fléches
indiquent le "fond plat")
a) temps d'attaque : 5 mn
b) temps d'attaque : 6 mn

En conclusion nous pouvons dire que pour les
échantillons choisis et pour les intervalles de temps ol

1'évolution des figures a &té& observée :

i) les angles B et V’reétent constants pour une
figure d'attaque donnée. Il en va donc de méme pour les pentes
tgyi d'une facette qui sont déterminées par la relation (IIl).

tgB = tgyi sin¢72.



Les valeurs de B et { sont du méme ordre (3°30' et 50°
respectivement) pour toutes les figures d'attaque des

deux échantillons.

ii) les grandeurs L et h varient linéairement avec le

vL t + LO

vd t + hO

temps d'attaque. On a donc L

h

Pour une figure d'attaque les vitesses de pro-
gression en profondeur et d la pointe Va et VL sont donc
constantes. Il en est alors de méme pour la vitesse laté-
rale Vg si 1l'angle ¥ est constant ; on a en effet dans

ce cas

Ve T Vg sin %72 .

Concernant ces résultats les points suivants

sont & noter

49

- les vitesses vy, et vy mesurées pour l'échantillon H6

sont légérement supérieures 3 celles mesurées pour H5 comme

on le voit au tableau III. Ces deux échantillons provenant
de sites différents (Brésil et Ile d'Elbe) il faut proba-
blement regarder cette différence comme une conséquence

de conditions de croissance différentes. Nous pensons tout
particuliérement au r8le des impuretés sur les vitesses de
dissolution ; ce r6le a &té étudié entre autre par BATEL
et DESAI qui ont montré gque pour des cristaux de fluorure
de calcium dopés 3 0,1 % les vitesses de développement des
figures d'attaque diminuaient avec le poids atomique de

1'&lément dopant [lé] . Il n'est donc pas é&tonnant que des



50

vitesses différentes puissent &tre déterminées d'un échan-
tillon & l'autre ou méme d'une figure d'attaque & une

autre.

~ les valeurs finies de L et h au temps t = O, c'est-
d-dire Lo et hO s'expliquent par le fait gque les lois li-
néaires indiquées pour L et h ne sont plus valables aux
premiers temps de l'attaque. En effet, quand débute l'at-
taque, le défaut qui initie la figure d'attaque peut avoir
une certaine étendue ; il est de plus raisonnable de pen-
ser que l'évolution est alors trés rapide & cause du désor-
dre qui régne autour du défaut et qui permet un départ
facile de molécules.
Aprés ce tout premier stade, l1'évolution devient linéai-
rement dépendante du temps comme nous l'avons trouvé.

Ce stade d'évolution linéaire est parfois appelé "état

régulier" (steady state) [20, Zq .
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III. INTERPRETATION

1. RAPPELS CRISTALLOGRAPHIQUES

L'hématite appartient au groupe spatial R §c[22].

Le réseau rhomboédrique est compatible avec un réseau

hexagonal dont les paramétres sont :

]
a 5,0345 A

13,749 A [23]

C

Sauf indication contraire les indexations données sont
relatives au réseau hexagonal.

Le groupe plan de symétrie de position de la
face (01.2) est pigi. Il n'y a donc & attendre pour les
figures d'attaque sur cette facequ'une symétrie due au
miroir g.

Nous indiquons & la figure 28 quelques direc-
tions cristallographiques dans le plan (0l1.2) et l'orien-
tation d'une figure d'attaque. Le miroir perpendiculaire
a la face (01.2) a pour indices (21.0) et sa trace dans
le plan (01.2) est [Oi.l].

A la figure 29 la disposition des molécules
dans deux plans (21.0) voisins est indiquée. Seuls les

ions fer sont représentés ; un trait plein entre deux

ions fer signifie qu'ils appartiennent & la mé&me molécule.
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Figure 28 : Schéma d'une figﬁre d'attaque dans le
plan (01.2)

(O : noeud du réseau

@’/

[O:']”f \.o— > .—\_oogo.gtogo

5427 A
Figure 29 : Répartition des ions fer dans deux
plans (21.0) voisins
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2. EVOLUTION DES FIGURES D'ATTAQUE

2.1 Théorie cinématique

Nous rappelons ici l'essentiel de la théorie
cinématique de la dissolution et de la croissance des
cristaux qui a été développée par F.C. FRANK[24,2ﬂ et
précisée dans le cas des figures d'attaque par N. CABRERA
[26]. Les résultats expérimentaux présentés au paragraphe

II2 seront ensuite confrontés aux prévisions théoriques.

Le postulat de base de cette théorie est le
suivant : la dissolution se fait par création et propaga-

tion de marches de hauteur atomique ou moléculaire.

Dans le cas d'une figure d'attaque la création
de marches se fait autour du défaut qui initie la figure.
Ces marches se propagent dans des directions cristallogra-
phiques bien définies tandis que le défaut continue & fonc-

tionner comme source de marches.

Envisageons la propagation de marches & partir
du défaut dans une direction et précisons la formulation
mathématique du probléme. Soit un repére orthogonal Oxyz
tel que le plan xOy coincide avec la surface du cristal et
la direction Ox avec la direction de propagation des
marches. Le défaut supposé perpendiculaire & la face est

situé suivant la droite d'équation x =y = O.

Le profil de la figure d'attaque dans la direc-

tion Ox est représenté par l'équation z = z (x, t).
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La théorie cinématique a pour but la détermination de cette
fonction z (x, t). Deux grandeurs importantes sont liées
aux dérivées partielles de cette fonction :

- le flux v (x,t) (nombre de marches passant par un point

pendant l'unité de temps) s'écrit : v= - % %5
oll a est la hauteur d'une marche
- la concentration n(x, t) (nombre de marches par unité

de longueur au voisinage d'un point ) s'écrit :

_ L1z
=3 3x
v et n doivent donc satisfaire & l'équation de
conservation & + & = o (1) qui traduit le fait qu'en

ot X
dehors du défaut il n'y a ni apparition ni disparition de

-

marches. Il faut 3 présent préciser les deux processus de

la dissolution : création et propagation des marches.

Dans la théorie cinématigue, les hypothéses
suivantes sont faites

i) le taux de formation de marches v, est constant
pour des conditions d'attague constantes
(concentration de l'agent attaquant, température
constante)

Vo = cste
ii) le flux de marches v dépend uniquement de leur

concentration n

v = v (n)

Cette relation est appelée relation flux-concen-

tration. N. CABRERA a proposé deux types de courbes notées
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type I et type II traduisant cette relation flux-concentra-

tion (figure 30 d'aprés [26]) ; tous deux ont é&té confirmés

expérimentalement [27].

o b

Figure 30 : Courbes flux-concentration

En utilisant l‘'hypothésev = v(n) 1l'équation (1)

devient :

3n _ dv 3n _ an an _

Y + In 3% = 0 ou = + ¢ (n) i 0 (2)
en posant c(n) = %%

La solution de 1l'égquation (2) est obtenue par

une méthode de caractéristiques, c'est-a-dire par la re-
cherche de solutions correspondant 3 une valeur de n donnée.

En effet, écrivons les différentielles totales

exactes de n = n{x,t) et z = z(x,t) &8 n = cste :

an an on
dn = "a'; dx + -a-E dt=0 soit ot - _g}_{_
an dt

axX
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et en utilisant (2) : %% = ¢ (n) (3)
oz 9z
] . e ——, ——
d'autre part : dz T dx + 5T dt
= an dx - a v dt
. dz _ =~ an¢.._
soit en utilisant(3): gz = ETéy'c (n)) (4)
= Y
avec V_n
dx dz

Les deux gquantités It et ax sont donc constan-
tes pour n donné. c(n) est la vitesse de propagation d'un
train de marches de densité n qui peut é&tre comparé a une

onde cinématique d'ol le nom de cette théorie.

Le réseau de caractéristiques d'équations (3)
et (4) est tracé respectivement dans les plans (x,t) et
(z,x). La pente %ﬁ = an et la dénivellation z peuvent alors
8tre connues en tout point d'abscisse x & un temps t quel-

conque.

Un exemple de résolution correspondant & une
courbe flux-concentration de type II est indiqué a la

figure 31.

hz=n,=12
|

—g- X
n=nc z 08

x

(@) (b)

- Figure 31 : (a) droites caractéristiques dans le plan (x, t)
(b) droites caractéristiques dans le plan (z, X)
et profils prévus en fonction du temps.

@'apres [26]).
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Les points suivants sont & noter :
i) les conditions aux limites sont les suivantes :

0] pour x> O

at 0 n (x, o)

et a x =0 v (o, t) = v, bpour t>0
ii) la valeur minimale de n notée n, correspond
3 la valeur de n qui annule l'équation (4). Physiquement
cela signifie qu'il faut atteindre une concentration cri-
tigue de marches n, pour que les marches puissent se pro-
pager. La valeur de n notée n, est telle que :
v(no) = Vg
iii) une courbe flux-concentration de type I peut-
étre considérée comme le cas limite d'une courbe de type II
ol n, = o.
iv) la solution numérique du probléme ne peut &tre
obtenue que si la courbe v=v (n) est connue. Lorsque ce

n'est pas le cas la théorie cinématique permet seulement de

prévoir l'allure du profil et son évolution au cours du
temps.

En résumé, nous retiendrons les critéres suivants
comme né&cessaires et suffisants pour que la théorie cinéma-

tigque soit applicable :
- la vitesse de dissolution le long du défaut
va est constante. Avec les notations précédentes on a donc : -
Vg = @ vy = cste

- la vitesse d'élargissement de la figure d'atta-

que vg est constante. Nous avons vu en effet que le bord de



la figure d'attagque est formé d'un train de marches de
concentration n, qui se déplace donc avec une vitesse

constante c (nc).

v. =c¢ (n ) = cste
S c

- le profil d'une facette d'une figure d'atta-

que doit correspondre & l'allure prévue par la théorie

-

cinématique & savoir une pente constante au centre de la
figure d'attaque décroissant ensuite lentement jusqu'@ son

bord comme cela est illustré 3 la figure 31, On peut défi-
\
nir pour la facette une pente moyenne égale & ;Q donc
s
constante au cours du temps.
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2.2 Comparaison des résultats expérimentaux et des

prévisions théoriques.

I1 nous faut & présent confronter les résultats
expérimentaux aux critéres d'applicabilité de la théorie

cinématigue que nous venons de définir.

a) Nous avons vu au paragraphe II2 que la vitesse en
profondeur vy au centre de la figure d'attaque perpendi-
culairement 3 la face {0l1.2} attaquée était constante.

Ceci est en parfait accord avec la prévision d'une vitesse v,
constante le long du défaut qui initie la figure.

b) La deuxiéme prévision de la théorie concerne la
vitesse d'élargissement Vg de la figure. Ici aussi il y a
accord avec les résultats indiqués au paragraphe II2 ol
nous avions trouvé Vg constante.

c) Les pentes moyennes thi mesurées pour les facettes

restent sensiblement constantes au cours du temps. Nous
v

les comparons au tableau IV au rapport V% .
v

tgv 73

H5 fig. n° 1 0,146 0,201

fig. n°® 2 0,126 0,135

fig. n® 3 0,135 0,138

H6 fig. n° 1 0,154 0,138

fig. n° 2 0,172 0,195

fig. n°® 3 0,151 0,133

fig. n°® 4 0,138 0,132

Tableau IV : Comparaison des pentes mesurées tgy, et

. Vd
du rapport =—
s




Sauf pour la figure n° 1 de l'échantillon H5
v

on peut considérer que la relation tgy, = ;g est vérifiée.
s

L'écart enregistré pour la figure n°® 1 de H5 est 3 attri-
buer & l'imprécision des mesures plutdt qu'a l'existence
d'un phénoméne particulier.

Enfin & partir de micrographies interféren-
tielles nous avons relevé des profils. Deux exemples

caractéristiques sont présentés a la figure 32 et s'avé-

rent conformes aux prévisions.
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Figure 32 : Profils de figures d'attaque & partir de

micrographies interférentielles
(a) échantillon H1
(b) &chantillon H3



Il nous faut cependant signaler gque pour des
conditions d'attaque identiques 3 celles que nous-avons
appliquées, des changements de forme ont parfois &té
observés lors de l'évolution des figures d'attaque [17] .
La théorie cinématique peut encore &ventuellement &tre
utilisée pour décrire l'évolution des figures avant ou
aprés de tels changements de forme mais ne permet pas

de les expliquer.

Il nous apparalt en tout cas que le modéle
proposé par la théorie cinématique qui conduit & prévoir
un développement sensiblement homothé&tique des figures
d'attaque au cours du temps rend bien compte de nos

propres observations.
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3. PENTES DES FIGURES D'ATTAQUE

Les facteurs qui déterminent la forme d'une figure

d'attagque peuvent &tre regroupés en trois catégories :

- facteurs liés au défaut ol débute l'attaque et qui
en assure la progression en profondeur ;
- facteurs liés aux conditions d'attaque ;

- facteurs liés 3 la structure du matériau.

Aprés avoir étudié l'évolution des pentes des
figures d'attaque au cours du temps nous avons cherché a
relier la dissolution et la structure du matériau (donc
dans notre cas aFe203) en tentant de répondre & la ques-
tion : quels sont les facteurs liés & la structure de
1'hématite qui déterminent les valeurs des pentes mesurées ?
Il nous faut pour cela tenir compte de la diversité des
résultats obtenus. L'étude expérimentale a en effet montré
que les formes des figures d'attaque sur les faces {01l.2}
pouvaient &tre différentes suivant les échantillons, la
différence se traduisant essentiellement par des valeurs
différentes de l'angle d'ouverture ¥ et des pentes
tgyi (1 = 1 ou 2). Seule la pente tgg mesurée dans le
plan du miroir semblait constante pour toutes les figures.
Ayant admis avec la théorie cinématique qu'une facette
est formée de micro-marches, nous avons donc pensé qu'a
chaque forme de figure d'attaque correspond un systéme
de marches particulier et nous avons cherché & indexer les

micro-faces qui limitent ces marches.
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3.1 Indexation des micro-faces

Les deux micro-faces qui limitent une marche
sont appelées base et contre-marche. La base est dans tous
les cas une micro-face de type {01.2} . Ceci est particu-
liedrement mis en évidence par le fait que lorsque le défaut
n'a pas de continuité dans le cristal (ou lorsqu'il dis-
paralit) la figure d'attaque montre un fond plat paralléle

d la face {01.2} attaquée (figure 33).
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Figure 33 : Figures d'attaques 3 "fond plat" (M.E.B.)

L'indexation de la contre marche a &té& faite

3 partir des considérations suivantes :

i) 1'aréte notée Ai qui limite un cbté de la figure

d'attaque dans la face (01.2) et qui peut &tre repérée
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par rapport 4 la trace du miroir par l'angle Y/2 appar-

tient & la contre-marche (figure 34).

Figure 34 : Représentation sché&matique des marches
limitant une des facettes d'une figure
d'attaque.

Si cette aréte Ai a des indices [ﬁv.hﬂ connus nous avons
une premidre donnée pour l'indexation de la contre-marche.

Or les travaux de BALTZINGER ont montré que la répartition
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statistique des valeurs de l'angle ¥ fait apparaltre des
pics correspondant aux différentes formes de figures
d'attaque sur {01.2} ; chaque valeur de % 3 un pic est
telle que l'aré&te Ai soit dense [17] . Pour chaque forme
de figure d'attaque nous connaissons donc les indices

[uv.w] de l'aréte Ai appartenant 3@ la contre-marche.

ii) la contre-marche est de type {hk.O} . Il nous
faut en effet respecter l'hypothé&se de la théorie ciné-
matique de marches de hauteur moléculaire. Imaginons
pour cela que le long de l'aréte Ai déterminée précédem-
ment nous enlevions une rangée de molécules : la dispo-
sition des molécules est telle que la contre-marche
qui apparait soit de type {hk.O} et de hauteur c/2. De
plus le fait que la contre marche soit de type {hk.O}
est en parfait accord avec l'hypothése déja avancée d'un
départ par molécules entiéres lors de l'attaque de<xFe203
par l'acide chlorhydrique [5] . Notons enfin que la pré-
sence de marches (en particulier de hauteur c¢/2) sur
les faces (00.1) a été observée et a permis l'élaboration

d'un modéle de croissance par cOuches de l'hématite [1] .

Nous indiquons au tableau V pour chaque forme
de figure les indices de 1l'aréte Ai et les indexations des
marches déterminées d'aprés les conditions précédentes
dans le systa@me hexagonal (Hx) et le systé@me rhomboédri-

que (Rh).
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Micro - marches
Sﬁ Aréte Al Base Contre-marches
Hx Rh Hx Rh Hx Rh
34°[<22.3>  <113> |{01.2} {110} {11.0} {121}
50°|<23.2> <112> [{01.2} {110} {41.0} {312}
58°|<68.5> <335> |{01.2} {110} {52.0} {413}
63°|<45.3>  <223> |{0ol1.2} {110} {21.0} {514}

Tableau V :

Indices de la base et de la contre
marche pour chaque forme de figure

d'attaque.

Trois des quatre formes indiquées au tableau V

ont effectivement été observées sur nos échantillons.

Seule la forme correspondant & Y= 63° n'a pas été

observée ; en appliquant les raisonnements indiqués

précédemment nous avons &galement pu proposer un

systéme de micro-marches.

3.2 Constance de l'angle B

Nous allons voir que la connaissance des

indices des micro-faces indiquées au tableau V nous

permet

d'expliquer

l'un des résultats expérimentaux

obtenus au paragraphe IIl1 : la constance de la pente

tgB

pour toutes les formes de figures d'attaque.
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En effet, si les facettes gui limitent une
figure d'attague ne sont pas des plans cristallographiques
bien définis mais une succession de micro-marches, il en
résulte que les arétes 3 la jonction de ces facettes ne
sont pas des directions cristallographiques bien définies
mais une succession d'arétes en escalier. Avecyles inde-
xations proposées au tableau V l'aréte avant d'une figure
d'attagque dans le plan 121.0) est formée d'une succession
d'arétes [00.1] et [01.1] quel que soit l'angle ¥. Ceeci
rend donc bien compte du fait que dans le miroir (21.0)
nous ayons mesuré une pente tgP constante quel que soit
l'angle ¢)puisque les différents types de marches envi-
sagés aménent toujours la méme configuration cristallo-
graphique dans le miroir. Elle ne nous permet pas cepen-
dant d'expliquer la valeur de la pente tgg et par consé-
quent des pentes tgyi liées 3 tgB par la relation (IIl)

tgs = tgy, sin W/Z.

3.3 Dissolution et densités réticulaires des

microfaces

Nous avons cherché& a interpréter les valeurs
des pentes mesurées tgyl et tgy2 en utilisant les indexa-
tions des micro-marches du tableau V. Pour cela, nous avons
calculé les densités des microfaces limitant ces marches
et avons comparé leur rapport aux pentes mesurées. Au ta-
bleau VI nous indiquons pour les différentes formes de
figures (différents angles @y 1le rapport gi des densités

réticulaires des deux microfaces que nous avons appelées

contre-marche et base, la pente moyenne tgy, mesurée pour



les facettes formées par ces marches ainsi que le rapport

K = tgyy .
d;/a
2
d) densité de la contre-marche|, =thi ‘
¢ 5; = densité de 1la base 1 dl/d2
34° 0,394 0, 200 0,51
50° 0,258 0,137 0,53
58° 0,190 0,120 0,63
63° 0,149 0,110 0,74

Tableau VI : Comparalson des pentes mesurées tgyi et

du rapport de densités I

Les figures d'attaque dont la forme correspond
a?9= 63° sont assez rares et nous n'en avons pas observées
sur nos échantillons. Pour obtenir une valeur de tgyi dans
ce cas nous avons supposé que la pente tgpg &tait encore la
méme pour cette forme de figure et nous avons calculé tgyi

a8 partir de la relation (IIl) tgB = tgyi sin ¢/2.

Le tableau VI montre clairement qu'il existe
un lien entre la valeur des pentes tgy, et les densités

d1 et d, des micro-faces qui apparaissent lors de la disso-

2
lution.

L'existence de différentes formes de figures

d'attaque (sur un méme type de face et pour des conditions
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d'attaque identiques) est un phénomé&ne assez peu fréquent
pour les matériaux cristallins : si elle est souvent une
source de complications dans 1l'interprétation des figures
d'attaque elle s'avére ici d'une aide pré&cieuse en cela

qu'elle permet de mettre en lumiére un lien peu évident.

Cette relation entre pente et densités réticu-
lairesest partiellement confirmée par la forme arriére des
figures d'attague. Nous avons vu au paragraphe IIl que la
forme arridre des figures est peu reproductible et que ce
sont des arétes plus ou moins arrondies qui limitent la
figure d'attaque dans la face {01.2}. Pourtant dans cer-
tains cas (par exemple pour l'échantillon H3) ce sont des
arétes rectilignes qui limitent l'arriére de la figure for-
mant entre elles un angle Vl d'environ 86° (l'angle ¢’ est
défini 3 la figure 18). Nous pouvons alors reprendre notre
conception de facettes formées de micro-marches. En utili-
sant des raisonnements identiques & ceux du paragraphe III 3
nous pouvons indexer les micro-faces (base et contre-marche)
qui limitent ces marches. Nous indiquons ci-dessous pour
1'é&chantillon H3 les indices obtenus, le rapport gﬁ des
densités de la micro-face de contre-marche et de la micro-
face de base, la pente moyenne mesurée a l'arriére tgy'i

thli
et le rapport K = 3
1/d2
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Contre-marche : {11.0}
Micro-marches
Base {0l1.2}

El densité de la contre-marche _ 0,68

T =

2 densité de la base

It
O
-
W
[

pente moyenne mesurée : tgy'i =

L
Xk = “9Y i = 0,46
d
l/d2

Ce résultat, en complément de ceux indiqués
au tableau VI confirme l'existence d'une relation entre

pentes et densités réticulaires.

L'ensemble des résultats indiqués nous invite
34 présent 3 préciser cette relation é&voquée jusqu'ici d'un
point de vue purement gualitatif. Il nous apparalt qu'une
bonne approximation est représentée par une relation linéai-

re de la forme :

d
tgyi = K al ( ou tgy'i pour la forme arriére des

2 figures)

Le coefficient K serait alors caractéristique
des conditions d'attaque (nature chimique et concentration

de l'agent attaquant, température).

Nous voyons que cette relation est bien véri-
fiée avec K = 1/2 pour le résultat concernant la forme
arriére de la figure et pour les résultats du tableau VI
concernant les deux premidres formes de figures d'attaque

(= 34° et ¥= 50°). L'écart entre la valeur proposée pour



K et la valeur calculée pour les deux autres formes de
figures d'attaque (Y= 58° et Y= 63°), d'ailleurs beaucoup
plus rares que les précédentes, peut s'expliquer comme
suit : la théorie cinématique envisage le cas idéal de
marches parfaites sans décrochements (kinks) dont la pré-
sence modifierait la cinétique d'évolution des figures
d'attague : or c'est dans le cas ol les micro-faces qui
limitent les marches sont peu denses (ce qui est le cas
pour les deux formes en question) que ces décrochements
ont le plus de chance de se créer en nombre, diminuant

ainsli la validité du modéle utilisé.

La relation proposée pour relier pente et
densités réticulaires est 3 rapprocher de certains résul-
tats "macroscopiques". Ainsi, des &tudes sur la solubilité
de aFe203 dans l'acide chlorhydrique, ont montré que la
solubilité des faces augmentait quand leur densité réticu-
laire diminuait PB] et ceci de manidre linéaire [7] ; ces
résultats restent toutefois approximatifs & cause du mangque
de reproductibilité des mesures. Une é&tude analogue pour
le cuivre semble indiquer gue le taux de dissolution est
inversement proportionnel & la densité atomique de la face

attagquée [29].

Ainsi les résultats macroscopiques se transpo-
sent & l1l'échelle microscopique des figures d'attaque ; les
valeurs des pentes mesurées peuvent alors &tre expliquées

comme nous l'avons vu par les densités réticulaires des

72
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micro-faces apparues lors de la dissolution.

L'existence de différentes formes de figures
d'attagque, qui nous a permis d'aboutir aux conclusions pré-
cédentes, améne aussi la question suivante : pourquoi,
pour des conditions d'attaque fixées, tel type de micro-
face (donc en définitive telle forme de figure) apparait-

il préférentiellement ? La réponse a cette gquestion réside
dans le fait qu'il existe au tout début de l'attaque une
corrélation entre la forme de la figure d'attaque et la
nature et l'orientation du défaut qui l'initie. Cette corré-
lation a été mise en évidence expérimentalement dans quel-
ques cas ﬁ0,31,32] mais reste encore mal connue. Nos tenta-
tives pour montrer l'influence de l'orientation du défaut
sur la forme de la figure d'attaque sont restées infructu-
euses. Les rares travaux qui ont associé l'étude des figures
d'attaque et la topographie aux rayons X P3,34] indiquent,
nous semble-t-il, la voie & suivre pour préciser la nature

exacte de cette corrélation.
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CONCLUSION

Les pentes caractérisant la forme des figures
d'attagque et les vitesses de dissolution ont pu &tre déter-
minées en utilisant la microscopie interférentielle et la
méthode de stéréoscopie au microscope &lectronique 3 balaya-

ge que nous avons mise au point.

Le développement des figures d'attaque sur les
faces {01.2} de aFe203 tel que nous le concevons a l'issue
de ce travail est le suivant :

- Dans un premier stade la dissolution fait
apparaitre des systémes de micro-marches autour du défaut.
La corrélation entre la nature et l'orientation du défaut
et la forme de la figure d'attaque n'a pu &tre précisée

dans ce travail.

- Nous avons montré que par la suite la théo-
rie cinématique permettait de rendre compte de l'é&volution
observée. En particulier nous avons pu déterminer les indi-
ces cristallographiques des micro-faces apparues lors de la

dissolution.

- Enfin, nous avons mis en &vidence le lien qui
existe entre la valeur des pentes mesurées et la densité de
ces micro-faces ; nous avons montré qu'une relation linéaire
reliant ces grandeurs était en accord avec les résultats

obtenus.
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Au cours de ce travail, d'autres voies que
celle empruntée se sont offertes & nous. Certaines d'entre
elles nous semblent ouvrir des possibilités d'améliorer la
compréhension du mécanisme de formation et de développement

des figures d'attaque.

Nous pensons notamment que 1l'étude expérimen-
tale de la corrélation entre figures d'attague et défauts
cristallins et l'insertion de ce concept dans la théorie
cinématique offrent des perspectives intéressantes pour

des travaux futurs.




ANNEXE 1

INFLUENCE DE L'INCLINAISON DU MROIR
DE REFERENCE SUR LES PENTES MESUREES
EN MICROSCOPIE INTERFERENTIELLE.

ANNEXE 11

CALCUL D'UNE DENIVELLATION EN STEREOSCOPIE
AU MIEIBII
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ANNEXE I

INFLUENCE DE L'INCLINAISON DU MIROIR DE REFERENCE SUR

LES PENTES MESUREES EN MICROSCOPIE INTERFERENTIELLE.

Comme nous l'avons indiqué au paragraphe 11,
une dénivellation ou une pente par rapport au miroir de
référence peut &tre déterminée a partir d'une micrographie
interférentielle. Il s'agit ensuite de calculer la valeur
de cette dénivellation ou de cette pente par rapport a la
surface de l'échantillon., Soient 3 déterminer la dénivella-

tion hv et la pente tgpv entre deux points A et B (fig. Al).

lumiére incidente

W

Am ' .
_.———'-'_—_;‘.-—-_-_ a” Miroir de f‘lfl;'m
@—"_ ——Ie A”

Oirection dinclinaison
dv miroir

a—

A' Suface de | echantilion

Figure Al : Vue en coupe des positions relatives de 1l'é&chantillon
et du miroir.




Le miroir de référence est positionné de manidre a créer

un coin d'air virtuel d'angle © avec la surface de l'é&chan-
tillon. L'orientation du miroir par rapport @ la surface

de l'échantillon est également indiqué & la figure Al.

Nous supposons gu'il y a n interfranges entre A et B. La
micrographie interférentielle nous permet de déterminer la
distance 1 et le nombre d'interfranges n entre A et B.

Relativement au miroir la dénivellation hm et la pente tggm

sont :
hm = AA" - BB" = ni/z (voir figure Al)
tgsm:%:%

La dénivellation hv entre A et B relativement
3 la surface de l'échantillon s'écrit :

hv = AA' - BB'

soit hv = (AA" - A'A") - (BB" - B'B")
= A.A" - BB" + (BIBII - AIA")
soit hv = hm + 1 tg © (1)

On obtient alors pour la pente tgpv relative-

ment 3 la surface :

tgRv = E% = E% + l—%ﬂg
soit tgRgv = tgpm + tg © (2)

Nous avons vu qu'en pratique les grandeurs Bfm
et hm étaient faciles 3 déterminer. Les relations (1) et (2)
permettent ensuite de calculer Bv et hv, l'angle 6 é&tant
déterminé par l'écartement des franges 3 la surface de 1l'é-

chantillon.
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Dans notre calcul les points A et B sont
situés dans un plan perpendiculaire & la direction d'in-
clinaison du miroir. Ceci se traduit sur la micrographie
interférentielle par le fait que la direction AB est per-
pendiculaire & la direction des franges sur la surface.

Si la direction AB fait un angle ¢ avec
la direction des franges sur la surface on montre en
raisonnant comme précédemment que les é&quations (1) et

(2) deviennent :

hv

hm + 1 tg® cos ¢ (3)

tgRv tgfm + tge cos §0 (4)

ol les grandeurs hv, gv, hm, Bm, 1, © sont définies comme

nous l'avons indiqué au dé&but de ce paragraphe.
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ANNEXE ‘I1

CALCUL D'UNE DENIVELLATION EN STEREOSCOPIE

AU M.E.B.

Nous nous plagons dans l'approximation de
la projection paralléle (grandissement M supérieur & 1000) ;
une photographie représente donc la projection de l'objet
agrandie M fois, l'axe de projection &tant paralléle au
faisceau incident.

Soit 3 mesurer 3 dénivellation entre deux
points A et B. Les figures A2 (b) et A2 (c) montrent ces
deux points pour chacune des deux positions de prise de
vue. La figure A2 (a) indique la position moyenne pour
laquelle est calculée la dénivellation h entre A et B.
L'axe Oy est la direction d'inclinaison et le faisceau
incident est paralléled l'axe Oz.

Nous avons pourl, =2t 1, les distances qui

1 2

séparent les points projetés A, , B, et A, B, :

1 1 2 "2

!

AC cos «/2 - BC sin a/2

1

2 AC cos a/2 + BC sin o/2

ou en posant AC = 1 et BC h

—
It

1l cos /2 - h sin o/2

™
1

1 cos a/2 + h sin a/2



—g— N

Surfoca de / cchantifon

Figure A2 : Vue en coupe d'un échantillon (a) dans la position de
moyenne de reconstruction (b) et (c¢) lors des prises
de vues.
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d'od 1l'on tire :

1, -1 1. + 1
H = 2 1 (1) et 1 =1 2 (2)
2 sina/2 2 cosa/2

L.es distances L1 et L2 se déduisent des distances mesu-

rées sur la photographie L1 et L2 par les relations

L
|
L = ®
ol M est le grandissement de
L2 la photographie par rapport
12 = 5 a l'objet.

L'équation (1) devient alors

L, -L
h=_2_..____.1_._
2M sing/2
ou
p
h = —— (3)
2M sine/2
avec p = L2 - L1 = parallaxe

C'est 1la relation indiquée au paragraphe I 2.1.

Avec les notations précédentes nous avons pour 2 :

Ll+L2

l] = —————
2M cosa/2

La pente tgs entre A et B, toujours pour la position

moyenne d'inclinaison, est alors

L, - L
tgs = % = EE_T"El cotg a/2 (4)
1 2
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La mesure sur les photographies de L1 et L2
et la connaissance de l'angle d'inclinaison o permet donc
de déterminer la dénivellation h et la pente tgg entre
les deux points A et B. Pour obtenir ces deux grandeurs
relativement & la surface de l'échantillon il faut
encore calculer la pente tg@ de cette surface (figure A2a).

Ceci se fait en considérant par exemple les deux points A

et D et en leur appliquant la relation (4).
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