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INTRODUCTION

L'une des activités du Laboratoire de Métallurgie
Structurale est 1'étude de la réactivité de l'oxyde de fer
a-FeZO3 . Ces travaux ont montré que la cinétique de ré&duction
/1.7, / 2_] et le processus d'attaque / 3_/, /4_7, /75_7
variaient non seulement suivant les types de faces, mais aussi
pour un type donné&, suivant l'o;}g}ne du cristal. Or il est
€tabli que les conditions de croissance et en particulier, 1la
nature des impuretés, influencent la morphologie d'un cristal.
D'autre part, le nombre des faces qui ont &té signalées sur des
cristaux naturels est tré@s grand. Il nous a donc paru important
d'entreprendre la fabrication de monocristaux, bien caractéri-
Ssés, et présentant le moins possible de défauts. Nous avons re-
tenu comme méthode de croissance celle de transport chimique en
phase gazeuse.

Sur les premiers cristaux obtenus, nous avons remar-
qué que des types de faces présents sur certains étaient absents
sur d'autres. Dans le but de comprendre cette constatation, nous
avons été amenés 3 cheréher d prévoir les types de faces qui
pouvaient apparaitre lors de la croissance d'un cristal pur.

BRAVAIS, en considérant seulement la distance inter-
réticulaire d(hkl)’ fut le premier & établir une loi permettant
de prévoir la fréquence d'apparition d'une face.

DONNAY et HARKER modifidrent cette loi en tenant compte
du motif (plan de glissement, axe hélicoidal...). Seulement le

classement ainsi obtenu n'est pas limitatif.



HARTMAN a montré qu'il fallait en plus, tenir
compte des liaisons chimiques. Il a appliqué sa méthode au
corindon A1203>dont la structure est tré&s voisine de celle de
o-Fe 03. Les paramétres de la maille et la distance entre les

2
ions oxygéne de 1'hématite sont cependant différents de ceux
du corindon. Nous avons pensé que cela pouvait entrainer des
modifications sur l'importance et la présence des faces. Nous
avons donc appliqué cette th&orie, encouragés en cela par

Monsieur le Professeur P. HARTMAN, & 1'étude de 1la morphologie

de l'hématite.




CHAPITRE 1

RAPPEL DES DIFFERENTES THEORIES PERMETTANT

DE PREVOIR LA MORPHOLOGIE D'UN CRISTAL



1. RAPPEL DES DIFFERENTES THEORIES PERMETTANT DE PREVOIR LA
MORPHOLOGIE D'UN CRISTAL

l.1. CLASSIFICATION DES FACES

La germination crée des sites de croissance.
HONIGMANN / 6_/ classe les faces pouvant limiter un méme réseau

cristallin en trois groupes (voir figures 1, 2 et 3).

les faces croissent 3 1l'aide d'une germination
bidimensionnelle.
A. : les faces croissent 3 l'aide d'une germination
unidimensionnelle.

A, : les faces croissent par sédimentation statistique.

D'aprés le modéle de KOSSEL, une unité de croissance
peut occuper, sur un cristal, trois positions différentes, sui-

vant le nombre de liaisons qui sont établies :

- 1l'unité de croissance, en position A, é&tablit une
liaison (figure 1) ;

- l'unité de croissance, en position B, &tablit deux
liaisons (figures 1 et 2) ;

- 1l'unité de croissance, en position C, &tablit trois
liaisons (figures 1, 2 et 3). La position C est &galement appe-

lée position de "demi-cristal" ; elle seule est stable.
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Figure 1 : Face A,

Figure 2 : Face A; (formation d'escaliers)

LV

Figure 3 : Face A; (formation de monticules)



Des sites de demi-cristal se présentent :

- sur les faces AO en chaque site cristallin (figure 3) ;

- sur les faces Al d la fin d'une chaine (figure 2) ;
- sur les faces A2 en bordure d'un ildét bidimensionnel
(figure 1).
La germination bidimensionnelle permet aux faces A2
de éroitre couche par couche.
Les faces A1 et A0 changent de profil par suite de

l'empilement statistique des chaines ou des particules isolées.

1.2. FORME D'EQUILIBRE ET FORME DE CROISSANCE

La formation et le développement des faces d'un
cristal sont conditionnés aussi bien par les paramétres qui
définissent le cristal, tels que la symétrie cristalline, 1l'em-
pilement des atomes, que par ceux qui caractérisent le milieu
ambiant et l'interface ol interviennent la sursaturation, 1la
diffusion,... Cependant, quelles que soient les conditions, il
faut faire une distinction entre la forme d'équilibre et 1la
forme de croissance d'un cristal.

La forme d'équilibre est la forme observée lérsque
le cristal est en équilibre thermodynamique avec le milieu
ambiant. Cette condition est réalisée lorsque la valeur du de-

gré de sursaturation B est &gale 3 1

™
i

"Ul’U
3 (0]

(1)



ol : Pe est la pression de vapeur du cristal de dimension
finie

Po est la pression de vapeur du cristal supposé illimité

-

Lorsque B devient supérieur 3 1, le cristal croit
en restant homothétique 3 lui-méme.

La forme de croissance s'établit par le jeu des
vitesses de croissance normales aux faces. La différence entre
ces vitesses, fait varier le développement relatif des faces.
Lorsque le cristal croit il y a disparition des faces dont les
vitesses de croissance sont supérieures aux autres. Il y a alors
diminution du nombre des faces et la forme de croissance devient
en général moins riche en faci®&s cristallins que la forme d'équi-
libre.

En général ce sont les formes de croissance que l'on
observe. Cependant, pour qu'une face se développe, il faut
qu'elle soit stable dans le milieu ol elle se trouve. Pour pré-
voir les faces appartenant & la forme de croissance, il faut
déterminer les faces stables qui constituent la forme d'équili-
bre. En effet, les faces planes de la forme de croissance sont

celles de la forme d'équilibre (HONIGMANN /~6_/)

1.3. PROPRIETES DE LA FORME D'EQUILIBRE

1.3.1. Théorie de GIBBS-WULFF

P. CURIE (1885) / 7_/ traite ce probléme comme un
probléme d'équilibre mécanique. Pour déterminer la forme du

cristal, qui & température, pression et volume constants, rend



minimum son enthalpie libre de surface, il écrit que la dérivée

de l'énergie de surface doit &tre nulle.

d z o, S, = 0 (2)

3

nombre de faces en contact avec le milieu ambiant

Q

énergie libre de surface de la face i

Si : aire de la face i

J.W. GIBBS (1875-1878) / 8_/ aborde ce probléme d'un
point de vue thermodynamique. Il cherche quel est le minimum
de l'enthalpie libre du systéme composé du cristal et de son
milieu ambiant. Il montre que la condition est réalisé&e quand,
dans une variation virtuelle de la dimension du cristal le tra-
vail 1lié au changement de surface est égal au travail corres-

pondant au changement de volume : L'enthalpie libre est :
AG=-nkTlog g + I o, S (3)

n : nombre de particules (ou d'unités de croissance) dans
le germe
k : constante de Boltzmann

T : température absolue

Comme B est considéré constant, les seules variables
sont n et Si' Le minimum de AG sera réalisé lorsque :

3AG _ 234G

' — (4)
on asl



Si l'on fait le calcul 3 partir de la relation (3),

on obtient la relation de WULFF, qui s'écrit

RT _ -
7 Log 8 = = 1/ (5)

R : constante des gaz parfaits
V : oM= RHEJV = volume molaire du cristal

p : densité du cristal

m : masse molaire du germe
Jr : nombre d'Avogadro
h

: distance de la iéme

face & un point fixe 3§ l'intérieur
du cristal

A : constante dépendant du cristal

De la relation (5) est déduite la ré&gle de WULFF
pour la construction de la forme d'équilibre. D'un point O,
situé & l'intérieur du cristal (figure 4), sont tracées les
normales & toutes les faces possibles. Sur ces normales sont
portés des vecteurs, d'origine O et de modules proportionnels
aux valeurs correspondantes de ¢ . Les plans paralléles aux
faces et passant par les extrémités de ces vecteurs délimitent
un polyédre qui est la forme d'équilibre cherchée. Si une face
a une énergie libre de surface ¢ importante, elle ne coupe pas
le polyédre et n'appartient donc pas & la forme d'équilibre.

Le probléme de la détermination de la forme d'équi-

libre implique donc celui du calcul des é&nergies de surface Oy
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Figure 4 : Construction de la forme d'équilibre
selon la régle de WULFF.

faces présentes

----- faces absentes

l1.3.2. Théorie de STRANSKI-KAISCHEW

STRANSKI et KAISCHEW (1935) / 9_/ supposent que
le travail moyen de séparation @i d'une particule sur une
face i1 de la forme d'équilibre doit &tre le m@&me pour toutes
les faces ; en effet leurs pressions de vapeur sont é&gales.

Si ¥1/2 représente le travail de séparation d'une particule
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dans la position du demi-cristal, la relation (4) s'écrira :

RT
2V

Log B = ¥ - Y, = 1/2 (6)

Pour déterminer la forme d'équilibre associée &
la pression Pe + STRANSKI part d'une forme simple quelconque
et préléve, les unes aprés les autres toutes les particules
pour lesquelles Wi < Qi . Il fait alors varier les aires
jusqu'a obtenir pour chaque face un travail moyen de sépara-
tion é&gal 3 ?i (VOLMER 1939, N. STRANSKI 1952).

Le choix des particules & prélever se fait assez
facilement, pour les substances de structure simple, lorsque
la loi d'intéraction entre les particules est donnée (forces
d'attraction additives dans le cas d'un cristal homopolaire,
forces coulombiennes dans le cas d'un cristal ionique, par
exemple) .

Mais dés que la structure n'est plus simple, ce tra-
vail devient laborieux et compliqué. Cette difficulté peut étre

tournée en utilisant la méthode mise au point par HARTMAN et

W.G. PERDOCK (1952).

1.4. THEORIE DE P. HARTMAN ET W.G. PERDOK / 10_/, / 11_7,

[712_7, /137

Les cristaux, lors de leur croissance, se développent
suivant certaines directions, lesquelles dans la mesure ol elles

sont indépendantes des conditions externes, peuvent &tre reliées



12

aux directions des rangées du réseau du cristal. Cela est par-
ticuliérement mis en évidence, par l'observation de cristaux
fibreux, tels l'amiante, od des chaines d'atomes fortement
liées sont paralléles & l'axe de fibre.

Ces constatations ont amené P. HARTMAN & supposer
qu'un cristal pourrait croitre rapidement, dans les directions
suivant lesquelles les liaisons entre particules sont les plus
fortes. Il a ensuite proposé de remplacer l'énergie libre de
surface par l'énergie d'attachement.

Celle-ci est définie comme 1l'énergie des liaisons
qui sont réalisées lorsqu'une unité de croissance est attachée
a la surface d'une face cristalline. En effet, dans tous les
cristaux, il est possible de mettre en évidence une ou plusieurs
liaisons caractérisées par une grande énergie de formation.

Considérons un cristal & deux dimensions (figure 5).
La probabilité d'attachement de 1l'unité de croissance en /A/
est plus grande qu'en /C/, car en /A/ la liaison /A/ - /B/
intervient en plus. Le cristal sera alors limité, de pré&férence,
par des ar&tes paralléles 3 de telles liaisons /A/ - /B/.

Ces liaisons sont appelées des liaisons fortes. Elles
sont définies comme des liaisons demandant une grande valeur
d'énergie pour &tre rompues ou, réalisant une grande valeur
d'énergie pour &tre formées. Lorsque ces liaisons forment une
chaine ininterrompue et périodique a travers le cristal, elles
conditionnent son développement morphologique, et seraient donc

a8 relier aux directions des axes de zone. Dans le cas d'une
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"""’ﬂ

= ==3
AR
A

Figure 5 : Probabilité d'attachement d'une unité
de croissance en fonction du site plus
grand en A qu'en C.

structure compliquée( chaque période de la chalne peut-&tre

constituée par plusieurs liaisons. La direction de zone effec-
tive sera donc paralléle a la résultante des liaisons partiel-
les (liaison joignant /A/ - /B/). Cette chalne de liaisons est

appelée "Periodic Bond Chain Vector" ou P.B.C..

1.4.1. Exemple

Nous pouvons construire un cristal hypothétique &
partir d'unités de croissance dont les aré&tes sont paralléles
d trois P.B.C. non coplanaires. Soient (aA) le P.B.C. paralléle

& la direction /100_/ , (B) le P.B.C. paralléle 3 la
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direction [—010_7 et (C) le P.B.C. paralléle 3 la direction

[ 001_/ . D'aprés HARTMAN et PERDOK nous pouvons alors définir

trois types de faces :

- des faces F qui sont :

(001) et (001) paralldles aux P.B.C. (A) et (B)
(100) et (100) paralléles aux P.B.C. (B) et (C)

(010) et (OIO) paralléles aux P.B.C. (A) et (C)

- des faces S qui sont :

(011) paralléle au P.B.C. (A)
(101) paralléle au P.B.C. (B)

(110) paralléle au P.B.C. (C)

- des faces K, par exemple (111), qui ne sont paralléles

d aucun P.B.C..

Ces trois types de faces F, S et K, c'est-a-dire

respectivement A2 ' A1 et Ao de HONIGMANN, se distinguent par

leur mécanisme de croissance.

1.4.2. Faces F ou "Flat Faces"

Sur la figure 7, nous voyons que la probabilité
pour qu'un P.B.C. (A) se dépose sur le gradin BCD est plus
grande qu'en position E, lorsque les P.B.C., parallédles 3 la

face considérée, sont 1liés par des liaisons fortes /A/ - /B/.
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Figure 6 : Cristal hypothétique construit & partir
des P.B.C. (4), (B) et (C).

Vapeur

O O OO OO O O 0O O 0O QReaF

O OO O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0

Cristal

Figure 7 : Faces F. Chaque cercle représente la pro-
jection d'un P.B.C. sur un plan qui lui
\ est perpendiculaire.
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Ces nouvelles liaisons fortes correspondent & des P.B.C. dans
la direction A-B.

La face F est alors définie comme une face conte-
nant deux ou plusieurs P.B.C. dans une couche de hauteur égale
d la distance interréticulaire d(hkl) + qui représente alors
l'épaisseur de la couche &lémentaire de croissance. L'énergie
libérée par l'adjonction d'une unité de croissance sur la sur-
face d'une telle face est d'autant plus faible, donc d‘'autant
plus improbable, que la face contient plus de P.B.C., de sorte

que la vitesse d'avancement sera petite. Les faces F peuvent

crolitre couche par couche.

1.4.3. Faces S ou "Stepped Faces"

Dans ces faces, les P.B.C. sont liés au cristal
par des liaisons fortes du type /A/-/C/ ou /A/-/D/ et non du
type (A/~/B/ (figure 8). La croissance ne peut s'effectuer par
couche car la probabilité d'attachement d'un vecteur P.B.C.
est partout la méme.

Une faces S est alors définie comme &tant une face

paralléle & un seul P.B.C. dans une couche d Ces faces

(hkl) °
se présentent sous forme de gradins, chacun d'eux étant une
portion de face F. L'attachement d'une unité de croissance sur
les arétes des gradins d'une face S, implique la formation d'au

moins une liaison forte de plus que dans le cas d'une face F.
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O O O O O
O OO OO O 0O O OO0 OO0

Cristal

Figure 8 : Face S. La probabilité d'un P.B.C., de se
déposer sur la face, est la méme en A ou en E,
si la formation des liaisons du type /A/-/B/
est moins probable gue celle des liaisons du
type (A/-(C/ ou (A/-(D/.

l1.4.4. Faces K ou "Kinked Faces"

Les faces K ne contiennent aucun P.B.C.. L'attache-
ment d'une unité de croissance dans un "Kink" (cran) suppose la
formation d'au moins une liaison forte de plus que dans le cas

d'une face S.

La vitesse d'avancement des faces &tant proportion-
nelle 38 l'énergie libérée lors de l'adjonction d'une unité de

croissance, la vitesse de croissance d'une face K sera supérieure
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d celle d'une face S et celle d'une face S sera supérieure a
celle d'une face K. Lors de la croissance il y aura donc &limi-
nation des faces K puis des faces S et seules les faces F dont
la vitesse d'avancement est la plus faible, subsisteront. Nous
pouvons donc nous attendre & ce que les faces F appartiennent

d la forme de croissance.




CHAPITRE 2

APPLICATION DE LA THEORIE D'HARTMANN A L‘HEMATITE

19
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2. APPLICATION DE LA THEORIE D'HARTMAN A L'HEMATITE

A - METHODE

2.1. STRUCTURE DE L'HEMATITE

L'hématite a-Fe203 cristallise dans le groupe spa-
tial R3c . Sa structure cristalline a été déterminée par diffrac-
tion des rayons X en 1925 par L. PAULING et S.B. HENDRICKS / 14_/,
puis raffinée par R.L. BLAKE / 15_/. La maille unitaire est un
rhomboé&dre (a = 55°17' ; a, = 5,420 &) et contient deux molécu-
les a-Fe203 (figure 9).

Par rapport aux vecteurs de base 3, B, E, issus de A,

du rhomboédre, les coordonnées des ions fer sont :

Fe; : (w, w, w) Fe, : (1/2-w, 1/2-w, 1/2-w)

Fe, (Ww+1/2, w+1/2, w+l/2) Fe, : (1-w, 1l-w, 1-w)
avec w = 0,105

Les coordonnées des ions oxygéne sont :

0; ¢ (u, 1=u, 0) Oy ¢ (1/2-u, 1/2+u, 1/2)
0, ¢ (1=-u, O, u) Os5 ¢ (1/2+u, 1/2, 1/2-u)
O3 ¢ (O, u, 1-u) O¢g ¢ (1/2, 1/2-u, 1/2+u)

avec u = 0,292



% ion oxygéne

O ion fer

Figure 9 : Maille élémentéire'rhomboédrique de l'hématite

21
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Nous noterons Fe l'ion fer déduit de 1l'ion

i fuvw/
fer Fei par une translation de vecteur ¥ tel que :

-> > ->
3 = ua + vb + wc

© s ‘s
Ainsi l'ion fer Fel[ilg7 correspond & l'ion fer Fe;
translaté de (a + B) dans la direction / 110_/. Les mémes sym-
boles seront utilisés pour les ions oxygéne.
Les coordonnées des ions fer et oxygéne sont données

dans les tableaux la et 1lb.

Ions xi yi zi
Fe, 0,895 0,895 0,895
Fe, 0,395 0,395 0,395

Tableau Ia : Coordonnées des ions fer dans le

> > >
repére de vecteurs de base a, b, c.



Ions X, ) Z,
n J yJ J
0, 0,292 0,708 0
01[100} 1,292 0,708 o
01[01Q] 0,292 1,708 0
' °1[oiQ] 0,292 -0,292 0
'Ol[ooi] 0,292 0,708 -1
0, 0,708 o) 0,292
02[001] ‘0,708 0 -0, 708
04 o 0,292 0,708
03 1 0,292 0,708
[100] '
°3[Ioo] -1 0,292 0,708
[oT0]
(o} 0,292 -0,292

23



le repére de vecteurs de base 3, 3,

Ions xj yj zj
O, 0,208 0,792 0,5
O“[lOO] 1,208 0,792 0,5
O“[ioo] -0,792 0,792 0,5
04[010] 0,208 1,792 0,5
O“[oio] 0,208 -0,208 0,5

”[001] 0,208 0,792 1,5

q[ooi] 0,208 0,792 -0,5
05 0,792 0,5 0,208

5[100] 1,792 0,5 0,208

S[Ioo] - ~0,208 0,5 0,208

5[010] 0,792 1,5 0,208

5[OIO 0,792 -0,5 0,208

5[001] 0,792 0,5 1,208

S[OOI] 0,792 0,5 -0,792
O¢ 0,5 0,208 0,792

5[100] 1,5 0,208 0,792

6[iooz -0,5 0,208 0,792

5[010: 0,5 1,208 0,792
OG[OIO- 0,5 -0,792 0,792
06[901j 0,5 0,208 1,792
05[b01- 0,5 0,208 -0,208

Tableau Ib : Coordonnées des ions oxygéne dans

24
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2.2. RECHERCHE DES LIAISONS INTENSES

D'aprés PAULING, la liaison fer-oxygéne est princi-
palement ionique. Nous l'avons donc considérée comme liaison
intense.

Sur la figure 9 nous voyons que l'ion fer Fe, est
entouré de six ions oxygéne, lesquels ne sont pas &8 la méme dis-
tance de cet ion. Trois d'entre eux (0, , O; , Og) sont plus prés
de l'ion fer Fe, que les trois autres (0; , 0, , Oj).

Nous avons calculé la distance r entre les ions du
type Fei (xiyizi) et Oj (xjyjzj), i variant de 1 3 4 et j variant
de 1 & 6. Le tableau II indique les résultats obtenus pour les
quatre premiers voisins.

La force d'attraction électrostatique correspondant
aux troisiémes et quatriémes voisins sera faible par rapport
d celle des premiers et deuxi@mes voisins. Seules les liaisons

entre les deux premiers voisins, correspondant aux liaisons

les plus intenses, seront retenus dans la suite de ce travail.

Le tableau IIIdonne la liste du type des liaisons que nous avons
considérées. Nous appellerons liaisons courtes les liaisons entre
premiers voisins et liaisons longues les liaisons entre deuxiZmes
voisins.

Le procédé de croissance peﬁt donc é&tre considéré
comme le processus de formation préférentielle des liaisons du

type Fe-O retenues précédemment (—16_7.



Ton oxygéne en
position de pre-
mier voisin

Ion oxygéne en
position de deu-
xiéme voisin

Ion oxygéne en
position de troi-
siéme voisin

Ion oxygéne en
position de qua-
triéme voisin

Longueur des

liaisons fer- 1,980 & 2,058 & 3,360 & 3,610 &

oxygéne

Exemples Fez - Ol[boq Feg = Oy Fey - OS[OIQl Feg = Oy @Oé]
Tableau II : Longueur des quatre liaisons les plus courtes du type

Fe, (xiyizi) - 0,

1

X.Y.2
( 5Y

j Jj)

9c
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Liaisons courtes rc

=1,980 &

Liaisons longues rp = 2,058 -

Fe,
Fel

Fe,

Fez
Fe2

Fez

Fes
Fe3

Fe3

Feu
Fe,*

Feq

Fel
Fe1

Fel

Fez‘

Fe2

Fe2

Fe3
Fe3

Fe,

Feu
Fe,

Fe,_,_

-9 [101]

" %2 o11]

" %3]110]

Tableau III : Tableau récapitulatif des liaisons courtes et

des liaisons longues entre les ions fer et les

ions oxygéne.




28

2.3. CONDITIONS D'EXISTENCE D'UN VECTEUR P.B.C.

Pour qu'une chaine de liaisons intenses soit un

un P.B.C., elle doit répondre aux conditions suivantes :

1°) &tre ininterrompue dans le réseau,

2°) avoir la composition stoechiométrique,

3°) ne pas contenir de période d'une autre chalne,

4°) n'étre soumise i aucune interaction supplémentaire,
donc ne pas avoir de moment dipolaire dans une

direction autre que la sienne.

2.4. RECHERCHE DES DIRECTIONS DES VECTEURS P.B.C.

Pour éller d'un ion fer Fei d un ion fer Fei ZGVW7
il existe plusieurs trajets possibles. Ces chemins seront con-
s1dérés comme les P.B.C. de la direction générale fuvw/ s'ils
satisfont les conditions citées au paragraphe précédent. La di-
rection générale des P.B.C. va donc correspondre aux directions
des rangées "denses".

Pour déterminer ces rangées nous calculons la
distance p entre leurs noeuds succéssifs, soit :

p2 = (ua + vb + wg)2 .

Le tableau IV indique les directions de ces
rangées. Nous avons vu que chaque ion fer peut avoir deux types
de liaisons (une liaison courte et une liaison longue) avec les

ions oxygéne. Il y a donc 8 liaisons Fe-0O possibles (puisque la
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maille élémentaire contient 4 ions fer). La longueur maximale
d'une chalne périodique sera donc &gale 3 4rc + 4r)= 16,144 a.
La chalne Fe-O-Fe-O-Fe n'étant pas lin&aire, les angles entre
les liaisons sont différents de 180°. P. HARTMAN admet qu'il
suffit de considérer environ 80 % de cette distance. Nous limi-
terons alors la longueur & considérer & 12,915 &A. Nous ne re-

tiendrons donc que les 9:-premidres directions du tableau IV.

2.5. DETERMINATION DES COUCHES DE CROISSANCE

Pour déterminer les P.B.C., nous avons &té& amené
d projeter les positions des ions du cristal sur des plans per-
pendiculaires 3 chacune des rangées denses.

La distance € d'un ion M (x,y,z) au plan passant

par l'origine A et paralléle i un plan {hkl}du réseau est :

e = (hx + ky + lz)'d(hkl)

ol d(hkl) est la distance interéticulaire des plans {hkl} .

Un ion M sera parfaitement repéré si nous choisis-

sons comme axes de ré&férence :

- 1l'axe Az paralléle 3 la rangée dense choisie comme
direction de §rojection,

-~ les axes Ax et Ay intersections du plan de projection
avec les plans (hlklll) et (hzkzlz) en zone avec

l'axe Az et perpeﬁdiculaires entre eux (figure 10).
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: Distance (en &) entre les
Direction des rangées denses deux noeuds les plus proches
< 011> 5,030
<001> 5,420
<111> 7,394
<112> 8,710
<012> 8,943
<011> : , 9,600
<122> | 11,425
<112> 11,951
<113> 12,482
<123> 13,322
<111> 13,730
Tableau IV : Rangées denses ou axes de zone.
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:3 frace de (e ﬁz(z)g._
5 '.
~ |
N |
< i €2
: :
»
D 1
g a2y
Q 1
Q
-
| S

Figure 10 : Coordonnées d'un ion M dans le plan de
projection (xAy) du repére Axyz.

Sur ces projections, nous représentons les
chalnes paralléles & la direction de projection et formées de
liaisons intenses. Nous transformons ces chalnes en P.B.C. en

respectant les conditions du §2.3.
Si nous pouvons tracer, sans couper les projections
des P.B.C., des droites paralléles distantes au moins de d

(hkl)
nous délimitons des tranches ou "Slices".

Si dans une des ces tranches les P.B.C. forment une
chaine ininterrompue dans une direction générale [uiviw¥], autre
que la direction de projection, celle-ci correspond a& une couche

de croissance d'épaisseur d(hkl) . La face (hkl) est alors une

Face F.
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B - DETERMINATION DES COUCHES DE CROISSANCE

A PARTIR DES VECTEURS P.B.C,

2.6. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION / 011_7

Les plans (hlklll) et (hzkzlz) choisis sont les

plans (111) et (211). Leurs distances interéticulaires respec-

tives sont d = 4,575 R et d = 1,452 A. Les différentes

(111) (211)
[ ' -
possibilités de relier 1l'ion fer Fei da 1l'ion fer Feiwﬁolil

une chalne ininterrompue de liaisons intenses sont :
2) Fes — 02 byo] =77 Feu [tr0] = ©s [11I] T Fes o]
e N R R
c) Fe, === 05 — Fe, [ooI] — O [011] T Fep [oﬁ]
d) ?ez [010] ~77 95 [o10] — Feu [oﬁ] — O [ozi] —== Fey [ozI]
e) F:e3 — 02 Eno] — Fez oro] 7 ©1tfo1g] T Fes [01IJ

— symbolise les liaisons courtes

=== symbolise les liaisons longues
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La maille de 1'hématite possé&de un centre de
symétrie. Cette propriété entraine la condition d'existence
d'un centre de symétrie pour qu'une chaine puisse &tre un P.B.C.
(§ 2.3,4°).La chaine (e) et la combinaison des autres entre

elles répondent & cette condition.

2.6.1. Etude de la combinaison (a) et (b)

Ces deux chalines sont symétriéues par rapport au
point N et de composition Fe4o4 (figure 11). Pour rendre cette
combinaison stoechiométrique deux possibilité peuvent &tre envi-

sagées.

1°) Nous pouvons d'une part relier 1'ion O, ﬁoq]é l'ion
1as t < .
Fe; [110] et l'ion 0, |:1°°ﬂ & 1'ion Fe, [100] par des liaisons
courtes. La composition est alors 2(Fe203). Nous obtenons la

projection [blf] 1.1,

2°) Nous pouvons d'autre part relier 1'oxygéne O, au
fer Fej; et 1l'oxygeéne 01[?09] au fer Feulﬁoﬂ . Les liaisons
ainsi réalisées sont longues. Nous obtenons 1la projection

[bli] 1.2 (figure 12).

Dans les deux cas, nous obtenons deux chalnes
symétriques par rapport a8 N, ininterrompues suivant la direc-
tion [bli] et stoechiométriques. Ces arrangements représentent
deux P.B.C. [oﬁ] .

La figure 11 montre que l'arrangement 1.1 permet
de définir les tranches (111) et (O11), et la figure 12 montre
que l'arrangement 1.2 permet de définir les tranches (0l1l) et

(122).
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O ion oxygéne ® ion fer

représente la chaine

— —-- représente les liaisons & ajouter pour transformer les
chalines en P.B.C. '

Figure 11 : projection suivant la direction lbli] .
Le P.B.C, lbl%] 1.1 permet de mettre en évidence
les tranches (111) et (011).



Figure 12 : projection suivant la direction [bli] .

Le P.B.C. lblf] 1.2 permet de mettre en é&vidence
les tranches (011) et (122).



36

2.6.2. Etude de la combinaison (a) et (c)

Ces deux chaines admettent le point P (figure 13)
comme centre de symétrie et comme composition Fe404. Si nous
relions 1l'oxygéne Oqlﬁoo] au fer Fe; @10] et l'oxygéne O; au
fer Fe, , nous rendons cette combinaison stoechiométrique.

Un troisiéme vecteur P.B.C., suivant la direction
[bli] + est ainsi défini. Nous pouvons mettre en évidence, sur

la figure 13, les tranches (100), (011l) et (111).

2.6.3. Etude de la combinaison (a) et (4d)

Les chaines (a) et (d) sont symétriques par rapport
au point Q (figure 14). Plusieurs possibilités pour rendre cette

combinaison stoechiométrique peuvent &tre envisagées.

1°) Relier l'oxygéne O, Eoo] au fer FQIEIIQ] et l'oxygéne

0, [010] au fer Fe, [010] .

o ' - - '
2°) Relier 1l'oxyg&ne O, Ell] au fer Fe“EJIJ et 1'oxygene

0, [010] au fer Fej [Oli] .

o - 1] - v
3°) Relier 1l'oxygéne 0O, EIQ] au fer Feu[blﬂ et l'oxygéne

O, au fer Fej; .

o ] L]
4°) Relier 1l'oxygéne 0O, EOO] au fer Fel[}lé] et l'oxygéne

O@ E)lo] au fer Fe, E)lo] .
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-

—————

--0

o—-

Figure 13 : projection suivant la direction [OIT] .
Le P.B.C. [OII] 2 met en évidence les tranches

(100), (011) et (111).



Figure 14 : projection suivant la direction [Olﬂ .
Les P.B.C. [OII] 3.1 et 3.2 permettent de mettre
en évidence les tranches (111), (100) et (Ol1).
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Seuls seront retenus les arrangements 3.1 et 3.2
(méme projection) qui donnent toutes les tranches possibles
(figure 14). Deux nouveaux P.B.C. sont ainsi définis, dans la
direction [bli] + et nous permettent de délimiter les tranches

(111), (100) et (Ol1).

2.6.4. Etude de la chaine (e)

Cette chaine admet comme centre de symétrie le
point R (figure 15) et Fe202 comme composition. Pour respecter
les conditions stoechiométrie, plusieurs arrangements sont pos-
siBles, en reliant la chaine & des ions communs & plusieurs

dfentre—elles.

1°) Nous pouvons relier le fer Fe; d& 1l'oxygéne Oy @Oo]
et le fer Fez[blo] d l'oxygéne 03[b1d] (les oxygénes

sont communs & deux chaines).

2°) Nous pouvons relier le fer Fe; & l'oxygéne Og et le

' -
fer Fe, @10] d l'oxygéne Og PIQ] (les oxygénes sont

communs & deux chaines).

3°) Nous pouvons relier les oxygénes O et Og au
3 Izloo] 6
. fer Fe3 et les oxygénes Oj [010] et Og [010] au fer

Fezlplo] (les oxygénes sont communs & quatre chatnes).



Figure 15 : projection suivant la direction [Oli] .

Le P.B.C. [Ol'i'] 4.1 permet de mettre en évidence
les tranches (011), (211) et (222).
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Nous définissons ainsi trois nouveaux P.B.C.
dans la direction [bli]. La combinaison 4.1 permet de délimiter
les tranches (222), (0Ol1l1l) et (211) (figure 15), la combinaison
4.2 les tranches (200), (0Oll1l) et (211) (figure 16), la combinai-

son 4.3 les tranches (211) et (0ll) (figure 16).

Il existe d'autre P.B.C. dans la direction [bli]

comme par exemple :

0, E)lo] . /1/2 Og [oﬁ] .

~

Fe, ‘Feq[ -
\\\ / 001]\\

Os ~1/2 0,4 [111]

~
~

Fes [oﬂ]

mais qui ne définissent aucune trahche nouvelle.
En résumé dans la direction [bli] nous avons

déterminé les tranches paralléles 3

(111), (o11), (122), (100), (111), (222), (200) et (211)

2.7.-PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION é_100_7

Nous avons choisi les plans en zone (0ll) et (Ol1)

pour lesquels d = 3,677 & et 4 = 2,515 & . Comme la

| (011) (011)
projection suivante [bli] nous pouvons définir plusieurs P.B.C.
dans la direction [ﬁocﬂ . En procédant comme au paragraphe

précédent, nous avons retenu les chaines suivantes :

(a) Fes — 02 o10] --- Fey [110] — Oy [Loo] =77 Fes [Loc]

(b) Fep --- 05 — Fe, [OOI] --= 03 [100] -~ Fe, [100]
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: projection suivant la direction [Olﬂ
Les P.B.C. [01T] 4.2 permet de mettre
en évidence les tranches (211) , (0O11)
et (200) et le P.B.C. [Olﬂ 4.3 (en
médaillon) les tranches (211) et (Q11)
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(c) Fe, l?)lo_] --- 05 [010] — Fe, [oﬁ] --- 0, [110] — Fe, [110]

(d) Fe, — 05 I-Z)Ol] —-== Fe, I_E)Ol] — 0 ,_E)OIJ —== Fey l}oO]

- Fer o
(e) Fey — O, [100]’ [ ]\/06 [100_] -== Fej; [100]
Id

~ Fe, [100] g

,//Oq [-100] \\\
(£) Fe; — 0y [100] o Fez[lool -

N //
Os [100_]

Fe;, [100]

o
pd o~

= Fe
— -] — F ‘ 1
(g) Fe, [010] O¢ [011] e“[OOl]\ - [110]
~ 7
0, [100]
— -7 Fe,
(h) FelE)Ol] — Og Fe, E)lO]\ _ [IOIJ
~ -
N _ 7
01 [111]
0
. - 2 \\\
~
_ —_ - Fel
(1) Fe; — Og l:oo]_] Fe, [Olll _ [lOOJ
\\ P
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Les différentes combinaisons possibles pour trans-
former ces chalnes en P.B.C. sont représentées, comme précédem-
ment, sur les figures suivantes.

Sur la figure 17 les P.B.C. [-100_7 2.1 , 2.2
et 2.3, obtenus 3 partir de la combinaison des chaines (a) et
(b) et d'oxygénes convenablement choisis, permettent de déli-
miter les tranches (0ll), (00l1l) et (0O10).

La figure 18, met en évidence les tranches (0l11),
(012) et (0O1), obtenues par les P.B.C. / 100_/ 2, résultat de
la combinaison des chaines (a) et (c).

La figure 19, obtenue par la combinaison des
chalines (a) et (d), permet, par l'addition d'ions oxygéne, de
déterminer les vecteurs P.B.C. / 100_/ 3.1 et 3.2. Ces vecteurs
mettent en &vidence les tranches (011), (021) et (0O10).

La figure 20, permet de mettre en &vidence les
tranches (001), (0l0) et (Oll). Les P.B.C. correspondants sont
le résultat de la combinaison des chaines (f) et (g) symétriques
par rapport au point U et des chaines (f) et (h) symétriques par
réppo:t au point V.

La figure 21, montre les tranches (0l1l) et (001)
obtenues par le P.B.C. 1_100_75, résultat de la combinaison des
chaines (£f) et (i).

La chaine (e) est & éliminer car elle n'est pas

symétrique et ne se combine avec aucune autre.

En résumé, les P.B.C. suivant la direction 4-100_7

nous ont permis de déterminer des tranches paralléles aux plans

(0o1), (o11), (012), (021), (010) et (O11) .
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+nac¢ de

(011)

(@)

O, ) 9@
//\/(")\/ M\ g N

.’ \I 3\/ 3[1”] _y S / ~ 3 c//6 o;a \\/ \\.3
6o ,,(\ XA o 6l <3 ) o 9 < Sp 53 g

‘)//\,’ S, \(& /Al MmN,/ N

__Psc. [wd 1z PBc. [100] z.2 Pac. [100] 1.3

Figure 17 : projection suivant la direction [}ocﬂ .
Les P.B.C. EOQ] permettent de délimiter les tranches
(011), (0OOl1l) et (010). Les différents P.B.C. sont re-
présentés, en détail par leur projection, en médaillon.
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T trace de (071)
|

Figure 18 : projection suivant la direction [100] .
Le P.B.C. [100-__] 2 permet de délimiter les tranches
(0l1), (001) et (012).
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* trace de (01)

4 (011)
[ .
4 02)
—_— ,/:_
4 (010 |
| 6 [on]
°\
N4 b o
/’W 2 [004]
/ool S[eed

Figure 19 : projection suivant la
direction EOQ] .

Les P.B.C. [100] 3.1 (en médaillon)

et 3.2 (correspondant 3 la projec-

tion) permettent de mettre en évi-

dence les tranches (011), (021)

et (010).

ZIO""] / /E”J/,
1 B*ﬂ,% 5

*» 3]

PBC. [400] 34



+rac¢ de (0‘71) 18

Figure 20 : projection suivant la direction [100_] .
Le P.B.C. [100] 4 permet de mettre en &vidence
les tranches (001), (010) et (Ol1).
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?' trace de (051)

Figure 21 : projection suivant la direction [100] .
Les chaines (f) et (i), symétriques par rapport
au point L, définissent le P.B.C. [100] 5 lequel
met en évidence les tranches (001) et_(o-il) .
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2.8. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION Z-lli_/

Les plans de projection choisis sont les plans

de zone (112) et (110) pour lesquels nous avons d = 2,695 &

(112)

et d = 2,514 8 . Il existe trois possibilités de relier

(110)
le fer Fei au fer Fei [—lli_7 au moyen de liaisons intenses.

(a) Fes — O [o10] 7" Fel[llo] — Os [ui] —-- Fes [ui]
B Fep 0 — reu ] < 0 fug] — Ter fur]
(e) Fe3[1oo] "7 05 — Fey l:loi] T O3[21I] — Fes [111]

La combinaison des chaines (a) et (b), et 1l'addi-
tion d'oxygénes convenablement choisis, déterminent les P.B.C.
é-lli_7 1.1 et 1.2 . La figure 22 met en évidence les tranches
(112), (101) et (O1l1).

La figure 23 permet de délimiter les tranches (112),
(O11) et (123) & partir du P.B.C. Z_llI_72 obtenu par la combi-
naison des chaines (a) et (c).

La projection suivant / 111_/ nous permet de mettre

‘en évidence les plans parallélesvaux tranches :

(011), (101), (112) et (123) .

2.9. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION / 112_/

Les plans choisis sont les plans (110) et (111)

avec d = 2,515 & et d = 4,575 &.

(110) (111)



Yy [1447] 1.2

Figure 22 : projection suivant la direction Bli]
Les P.B.C. [}li] 1.1 (correspondant a la projection)

et 1.2 (en médaillon) permettent de délimiter les
tranches (112), (101) et (01l1).
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T Trace de (110)

Figure‘ 23 : projection suivant la direction [llﬂ .

Le P.B.C. [lli] 2 permet de délimiter les
tranches (112), (0l1) et (123).
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Nous avons retenu cing types de chaines possibles :

@ = o ] = % ] P ] = ] e o]
® 7o = 0B o] = 0 ] =] = ] = s i
@ res = 0] Fefor] — o o] —* ] = %] P i
@ v os o] = ] = ] = ] T
© 1o 7 08 = o] = 0] = e ] = fur] =]

Les chaines (b) et (d) ne sont pas symétriques. Les
Les chalnes (a) et (e) d'une part et (a) et (c) d'autre part
peuvent se combiner entre elles. Ces arrangements admettent un
plan de symétrie et non ﬁn point de symétrie. Ces différentes
combinaisons ne peuvent &tre retenues.

Seule l'association des chaines (c) et (e) qui
est symétrique par rapport au point H (figure 24), stoechiomé-
trique puisque de composition 2(Fe203) et continue, donne le
vecteur P.B.C. de la direction / 112_/ . Nous pouvons alors

déterminer trois couches de croissance (111), (201) et (IIO).

2.10. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION / 012_7

Suivant cette direction nous ne pouvons trouver
deux plans cristallographiques en zone qui soient perpendiculai-

res entre eux. Aussi, pour faire cette projection, devons nous



Figure 24 : projection suivant la direction [115] .

Le vecteur P.B.C. [115] permet de mettre en
évidence les tranches (111), (201) et (110).
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d partir de la direction (_015_7 et du plan de zone (100) passant
par l'origine A, dé&finir un repére géométriqué’trireétangle.

Les coordonnées des ions se calculent dans ce‘nouveau repére,

d partir du tableau I, et la projection se fait suivant la direc-
tion /012 7 .

Il existe cing types de chaines.

(8) Fes — 0 [o10] 777 Feu [ooT] — % EJ]T] T Fez ,EJI-I-] —a [oﬁ] — Fes [015]
(b) Fe3 — 0, [oro] 777 Feu E)OT] — 03 [j07] — Fez [HT] T 01 [11z] T Fes [015]
(c) Fez =—- 0, — Fe“[ouﬂ " O“EJIT] — Fe [017] — % [017] — Fe [015]
(d) Fe3 --- 05— Fey E’oﬂ — 04 [oﬁ] - Fellg)ﬁ] — 0g [017] — Fe3[01§J
(e) Fez —-- 05 — Feq[ooﬂ — 04 ,.;OT] — Fez[”ﬂ --- 0, [115] — Fe 3[015]
Seules les combinaisons des chalnes (a) et (e)
ou des chaines (b) et (d) donnent un arrangement symétrique par
rapport au point K (figure 25). La condition de stoechiométrie
étant satisfaite, cet arrangement défini le P.B.C. de la direc-
tion 1_015_7 . Ce P.B.C. détermine les tranches (100), (121)

et (221).

2.11. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION 1-011_7

Nous choisissons les plans de zone (011) et (100)

comme plans de référence, pour lesquels d = 2,515 A& et

(011)



~—d (100)—

Figure 25 : projection suivant la direction ,;15] .

Le P.B.C. [blz] permet de délimiter les tranches
(221), (121) et (100).

chaine (b) = ........ chaine (c)



4 (100)
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= 4,152 A, Plusieurs chaines ininterrompues peuvent &tre

mises en é&vidence.

(a) Fez — 04 [IOOJ

/ “
“Fe, [100] T 0y Eoo] “Fey [111] — Os [011]

(b) Fez — 03 [01 l] I

(¢) Fey — 0, [01 l]

(d) Fez — E)OI:I

P [101] Os [ooﬂ ~ fez [011] ~ Os [011

Fe, --- Ozﬁ)”] Fe3[011

//05 E)]l]\
-~ ~
Fey E)l 1] — Oy E)Ol]_ Fey Em] ~= O3 [01 1]'_ Fe2 [onl fi3 o11]

‘\06 [011]/

/02 [le}‘~\

o2 ooi] % fooi] P o 2 i) O o] T

o
LA on] N

. N
T T ] ] [ Jé”i%[on]
Slo1l

Seule la chaine (d) admet un plan de symétrie

(figure 26). Nous pouvons satisfaire la condition de stoechiomé-

trie, mais nous ne pouvons trouver de centre de symétrie. Dans

la direction [_011_7 + 11 n'existe pas de P.B.C..
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T frace de [041]
|
|
|

/
4 :3‘°\/~\3ﬁ'°]
SM \

Figure 26 : projection suivant la direction [Oll] .

La chaine (d) n'admettant pas de point de symétrie,
il n'existe pas de P.B.C. [011] .
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2.12. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION / 123/

Nous pouvons, comme au paragraphe 2.10, d&finir
un repére trirectangle 3 partir du plan de zone (0l1) et de
l'axe de zone (_125_7. Suivant cette direction nous trouvons

trois types de chaines possibles.

(a) Fe3 — 0, [010] ~7" Fey EIO] T 03[117]_ Fes E]T:] = 05 EIT]— Fey ﬁli]_ OGEZE:I"'Fe3EZ

At
- — | — - /// \ - | e— —-
(b) Fes — 0, [010] - Fe, E’O'] 04 [111] Fe, E”] Fe EZJ O¢ Ezz] - Feg [122
~ P _

e ~
(¢) Feg ==~ 05 — Fe, [ooﬂ --- 03 [111] Fe, E”]\ Fey EZT] — 0 Ezz] - Feg [22

Nous obtenons une chaine symétrique par rapport i
un point et satisfaisant la condition de stoechiométrie en com-

binant les chaines (bl) et (cz), soit :

°2 010 o Elﬂ\
05[ I~ FeL,E,”]- "% [ui] — FeZ[nT]\ Fen[i2i] 0 [122] ~ Fea 23]

Cette combinaison représente le P.B.C. de la direc-
tion [—125_7 et permet de tracer les tranches (011), (212) et (201)

(figure 27).



—d (o)

‘Figure 27 : projection suivant la direction Ezi] .

Le P.B.C. [125] permet de mettre en &vidence les
couches de croissance (011), (201) et (212).

chaline (bl) — -r---chaine (c2)



61

2.13. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION [-1I2_7

Dans cette direction il existe deux chaines inin-

terrompues dans le réseau.

& [z,
(a) Feg — 0s Eoo] T e [101]_04 [1?1]"‘ Fey [071] 4 [1?2]4%[172]: Fes [1?2]

"% [ime]

° food] _
(b) Feg — 0 [OOIJ Fep [001 - [00]] Fey [0?1]/ Fe1 [02] Oy [sz] --- Fej [ﬁz

"3 f101] 7

En combinant ces chalnes nous ne pouvons trouver

de centre de symétrie. Dans la direction / 112_/ il n'existe pas

de P.B.C..

2.14. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION / 113 7

Le repére de projection est déterminé 3 partir de
l'axe de zone [_113_7 et du plan en zone (110). Il existe une
seule chaine ininterrompue, stoechiométrique admettant un centre

de symétrie.

%2[010]._ 03[“5:'\
o foot] — % fiot] =¥ [u7] e fng] O[] =]
~os 065’2] |
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Cette chaine contitue le P.B.C. de la direction /"113_7.
Il permet de délimiter les tranches (121), (211) et (110) (figu-

re 28).

En regroupant les résultats précédents, nous voyons
que les différents P.B.C. ont permis de mettre en &vidence des

tranches paralléles 3 onze types de faces :

(100), (o11), (o12), (01l), (200), (111), (111), (122), (123),

(211) et (222).

Remarquons que ce résultat est déjd obtenu a par-
tir des projections correspondant aux trois directions les plus

denses.
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Figure 28 : projection suivant la direction [113] .
Le P.B.C. [113] permet de délimiter |
les tranches (121), (211) et (110) .
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C - ETUDE THEORIQUE DE LA MORPHOLOGIE DE

L'HEMATITE DEDUITE DE LA RECHERCHE DES

FACES D'EQUILIBRE

2.15. DETERMINATION DES TYPES DE FACES

2.15.1. Recherche des faces du type F.

A partir du tableau V, nous pouvons nous attendre
a ce que les couches de croissance (111), (Ol1), (122), (100),
(211), (012) et (Oil), qui contiennent au moins deux P.B.C.,
soient des faces du type F.

Dans la tranche (222) (voir figure 15) les P.B.C.
/ Ol1_/ sont liés entre eux dans la direction / 211_/. Nous
définissons ainsi un P.B.C. / 211_/. La tranche (222) est une
face F. Elle cérrespond en fait aux couches contenant les ions
oxygéne, de méme orientation quevceux du groupement Fe203 situé
d 1'intérieur de la maille & la cbte 1/2 (3 + B + E) (voir
figure 9). La présence de la face (222) se traduit par la pré-
sence de marches sur la face (l11) dans la direction / 111_/
limitées par arétes paralléles 3 5-01i_7. Ces marches ont été

observées par SUNAGAWA / 17_/.
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Direction de
projection
| [uvw] - = = K _ -
Couche de [011] [100]|:111]|:112J[012][122:|[113]
croissance '
(hkl)

(1 11) X X

(01 1) X X X X

(1 2 2) X X X

(1 0 0) X X X

(1 11) X

(2 2 2) X

(21 1) X X X

(2 0 0) X

(01 2) X X X

(01 1) X X

(1 2 3) X

Tableau V : Fréquence d'apparition des couches de croissance

suivant les directions de projection.
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La méme remarque peut &tre faite pour la tranche
(200) (voir figure 16). En effet les P.B.C. / 0I1_/ sont liés
entre eux dans la direction / 011_7/. La face (200) correspond

également au plan des ions oxygéne d'orientation opposée.

2.15.2. Recherche des faces du type S.

Les faces du type S sont celles gui ne contiennent
qu'un vecteur P.B.C., c'est-a-dire (11I) et (123).

NIGGLI /"18_/ a montré que si 1'on combine deux
faces importanteé, en zone, d'indices (hlklll) et (h2k212), on
obtient une nouvelle face, appartenant d& la méme zone, et

d'indices (hkl) tels que :

Nous remarquons que la face (111) résulte de
l'addition des indices des deux faces F (100) et (011). De
méme la face (123) est formée de séquences (0ll) et (112). Les
couches de croissance (111) et (123) sont donc des faces du
type S, et formées de facettesparallédles aux faces composantes.
Les faces (222) et (200) correspondent aux faces
(111) et (100) dont l'orientation des ions oxygéne est différente.
La forme d'équilibre d'un monocristal d'hématite

devrait donc &tre composée des septs faces suivantes :

(100), (o11), (01I), (012), (111), (122), (211).
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2.16. MECANISME DE CROISSANCE

Considérons 1la figure 29 et essayons d'interpré-
ter la croissance des faces- (111) et (Oll). Supposons gque la
"face (111) du cristal soit en équilibre avec son milieu ambiant.
La ligne xWZY¥z représente la limite entre la phase vapeur et le

cristal sur lequel se trouve un gradin de hauteur d Au

(111) °
bord de ce gradin il existe un site dans lequel vient se fixer
1'unité de croissance (WXYZ), c'est-a-dire le P.B.C. / 011 /.

La ligne wWZYy représente également la limite entre
la phase vapeur et le cristal sur lequel se trouve un gradin de

hauteur d Dans ce gradin prend la place la méme unité de

(011) °
crolssance (WXYZ).

La figure 30 reprééente les faces (111) et (0O1l1)
d'un cristal sur lesquelles apparaissent les couches de crois-
sance définies au paragraphe 2.6.1.(1), dans les sites favora-
bles, jusqu'a ce que le gradin soit complet. Le mécanisme se
répéte dés qu'un nouveau site favorable apparaitra sur la couche.

Ce procédé sera le méme pour toutes les faces du

type F.

2.17. DETERMINATION DE LA FREQUENCE DES FACES

P. HARTMAN admet que la nombre de liaisons libres,
par unité de surface, caractérise en premiére approximation
l'&nergie de surface d'une face. Considérons, par exemple sur la
figure 31, la face (0l12). Supposons, comme précédemment, que la
ligné xXYZy représente la limite entre la face cristallite (au

dessous de la ligne de séparation) et la phase vapeur (au dessus



Figure 29 :

CRISTAL

La ligne xW2Yz représente la ligne de séparation
entre la face (111) du cristal et la phase vapeur.
La ligne xWZYy représente la séparation entre la
face (O1l1) du cristal et la phase vapeur. WXYZ est
l'unité de croissance dans la direction [blﬂ pour
les deux faces (011) et (11l1).
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Figure 30 : Croissance des faces (011) et (111) par l'incorpo-
ration d'une m@&me unité de croissance (WXyz,
W'X'Y'z') dans la direction [o1i] .



Figure 31

VAPEUR

CRISTAL

La ligne xXYZy représente la séparation entre le
cristal et la phase vapeur. L'unité de croissance
(WXYZ) doit réaliser dix liaisons intenses pour se
fixer dans le gradin de la face (021).

70
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de la ligne de séparation). Le P.B.C. 4-100_7 défini au para-
graphe 2.7 constitue 1'unité de croissance (WXYZ) .

Lorsque cette unité de croissance va se fixer 3
la surface du cristal, les liaisons suivantes vont étre réali-

sées

Fe, [101] — O5 I:OOIJ

Fe, — 0,
Quatre liaisons courtes @Oﬂ lboq

Fes — O3 [__100:]

Fe, [101] — O¢ [__11I]

Fey [110] " %1 f10q

Fe, [100] === 0,4 [10(.;'

Fe, --- 05
Six liaisons longues
Fe3 ——— 06
Fe, E)Oi] --- 0, [2310]

Feu i " 2 fiod)

Ces dix liaisons correspondent 3 celles gui étaient
libres & la surface de l'unité de croissance de la face.

Pour calculer l‘aire de la surface de contact, il
suffit de multiplier la distance comprise entre deux noeuds voi-
sins suivant l'axe de zone 4-100_7 soit 5,42 & (voir tableau IV)

par la longueur XY, mesurée sur la projection, soit 8,60 A.
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L'aire de la surface de contact de l'unité de

croissance est donc :

= - 2

L'énergie de surface de cette face est alors

caractérisée par le rapport :

n nombre de liaisons libres
S (hk1) S(012)
10 2
= ————— = 0,214 liaison libre / &
46,612

Le tableau VI donne la valeur de ce rapport pour
les différentes faces F.

La face qui possé&de la plus petite énergie de
surface, c'est-3-dire celle qui éorrespond au rapport n/s(hkl)
le plus petit , est celle qui est la plus probable et la plus
développée du crisﬁal.

Si nous faisons une construction analogue 3 celle
de WULFF, pour la zone / Ol1_/ , en prenant comme unité 1l'énergie
de la face (01ll1l), qui est la plus faible, nous obtenons la
figufe 32. Nous voyons que la face (122) n'appartient pas & la
forme d'équilibre car elle ne coupe pas le polyédre.

En fait une face du type F contient au moins
deux P.B.C., mais toute face contenant 2 ou 3 P.B.C. n'est pas

nécessairement une face F 1-7_7. La valeur des angles entre les
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Aire de la

Nombre Nombre Nombre surface de Niybye de
iaison
Faces (hkl) ée . qe t?t?I de contact de libre par
liaisons |liaisons liaisons 1'unité de nité
courtes | longues | intenses | croissance d? .
i 2 aire
¢
(1 0 0) 2 4 6 24,144 0,248
(O 1 1) 4 0 4 26,660 0,150
(0 11) 4 4 8 39,566 0,202
(01 2) 4 6 10 46,612 0,214
(1 11) 0] 6 6 22,384 0,268
(1 2 2) 4 6 10 43,509 0,230
(11 2) 8 o 8 35,772 0,223
Tableau VI : Valeurs du rapport (dernidre colonne) caracté-

risant l'énergie de surface des différentes
faces d'équilibre ‘de 1l'hématite.



Figure 32 :

T4

Construction indiquant le développement des faces F
possibles dans la zone [§lf] .
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normales des faces (111), (122) et (Ol1l) &tant faible et 1l'unité
de croissance étant la méme pour chacune d'entre elles, nous
pouvons considérer la croissance de la face (122) comme le ré-
sultat d'un empilement de facettes (111) et (0Oll). La face (122)
est alors une face S. Remarquons que l'addition des indices,
d'aprés NIGGLI, montre que ceux de la face (122) sont la somme
de ceux des faces (111) et (0Oll). Remarquons &galement que les
faces {100} et {111} sont peu développées.

L'ordre d'importance des faces présentes sur la

forme d'équilibre est alors :

{o11} , {011} , {012} , {112} , {100} , {111} .

2.18. MORPHOLOGIE DE L'HEMATITE

Nous venons de déterminer les faces de croissance
de l'hématite. Ces faces sont limitées par les arétes corres-
pondant aux axes de zone. Nous pouvons alors construire la forme
théorique d'un monocristal d'hé&matite.

Dans la plupart des travaux sur 1'hématite, ce sont
les indexations relatives & la maille hexagonale qui sont utili-
sées. Le tableau VII indique les correspondances des indices des
faces du type F dans les deux systémes (rhombo&drique et hexago-
nal).

Rappelons que tous les plans équivalents dans la
notation hexagonale ne sont pas 3 retenir pour l'hématite puis-

que ce corps fait partie du systéme rhomboédrique.
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La figure 33 montre un exemple possible de la
morphologie d'un cristal. La projection stéréographique
(figure 34) indique toutes les faces F gque nous pouvons prévoir

théoriquement d'aprés la méthode de P. HARTMAN.

Indices des faces F

dans le systéme {o11}| {011}| {012}| {112} {100}| {111}
rhomboédrique

Indices des faces F
correspondantes, dans|{0OX.2}|{{11.0}|{11.3}|{10.4}| {10.1}|{00.1}
le systéme hexagonal

Tableau VII : Correspondance entre les indices des plans

réticulaires dans le systéme rhomboédrique
et le systéme hexagonal.



Figure 33 : Morphologie d'un cristal d'hématite dé&duite de notre
étude (indexations dans le systéme hexagonal).
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(11.4)

Figure 34 : Projection stéréographique selon (00.1) de toutes
les faces F d'un monocristal d'hématite prévues par
la méthode de P. HARTMAN (indexations dans le sys-
téme hexagonal).

C) symbole des faces situées au dessus du plan de projection
4 symbole des faces situées au dessous du plan de projection




CHAPITRE 3

FABRICATION DE MONOCRISTAUX D'HEMATITE

79
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3, FABRICATION DE MONOCRISTAUX D'HEMATITE

3.1. RAPPEL DES PRINCIPALES METHODES DE CROISSANCE

Le point de fusion de 1'hématite est non congruent.

Vers 1400°c elle se décompose en magnétite Fe304.

de croissance utilisant soit un bain fondu (méthodes de CZOCHRALSKI

Les méthodes

(1918) et de BRIDGMAN et STOCKBARGER (1923) soit le passage dans
une flamme oxydante (méthode de fusion par flamme ou de VERNEUIL

(1902) ne peuvert donc convenir.

Des couches lamellaires d'hématite ont &té& obtenues
par la méthode de fusion de zone (19), par chauffage dans un four
d image d'arc. La charge est constituée par un mélange N,0, FeO,

Fe203. L'atmosphére d'oxyg®ne doit étre soigneusement raglée i

lO—4 atm.

3.1.1. Méthode des fondants

Pour éviter le probléme du contr8le de 1l'atmosphére
pendant la croissance, pour des matériaux nécessitant des tem-
pératures é&levées, il faut diminuer la température de fusion 3

1'aide de fondants.

Soit un diagramme liquide solide, de deux espéces
A et B entiérement miscibles & 1'état liquide (figure 35).

Supposons que A soit constitué par le fondant et B par l'oxyde.

Considérons le point M correspondant 3 une concen-
tration Co d la température To' Si nous abaissons progressive-
ment la température, en gardant la concentration constante, une
germination va apparaitre au point MI d la température TI' En
diminuant la température tr@s lentement de manidre 3 décrire la

courbe d'équilibre, le germe va se développer.
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Cette méthode est applicable 3§ 1'hématite. Un
choix convenable du fondant permet de travailler 3 des tempé-

ratures raisonnables.

_____ To
éa'fl /i /de
(7 q(l 7_1
| B +bain liguide Figure 35 : Diagramme liqui-
I de solide de deux espéces A
T4 [ (considerée comme le fondant)
] et B (considérée comme
: 1'oxyde) .
____________ -+ — = e - - Tz
| |
A ] | .
eutect
+aﬁdymp : B*‘: ;gup
l .
L j|
#o% A(fndart)  Cg Co foo¥o B (oxyde)

Les cristaux obtenus sont laméllaires. Le tableau (VII) donne

les principaux fondants et le mode opératoire.

L'avantage de cette méthode est que pour obtenir
un cristal de taille moyenne (10 x 10 x 1 mm) la durée du re-

froidissement est relativement courte (environ 10 jours) .

Le principal inconvénient est que les cristaux
obtenus sont trés impurs. Les impureté&s sont dues i la présen-
ce du fondant dans le cristal. De plus, il est trés difficile
d'obtenir un monocristal car lors du refroidissement, il y a
création spontanée de plusieurs germes. Enfin la taille du
cristal est limitée par la dimension du creuset de platine em-

ployé.

3.1.2., M&thode par transport chimique

Cette méthode a été mise au point par H.

SCHAFER [/ 25_/ .



CRISTAUX COMPOSITION TEMPERATURES TAILLE DES
AUTEURS OBTENIB DU FONDANT DE TRAVAIL CRISTAUX VITESSE DE REFROIDLSSEMENT
Vitesse de refroidissement
. o
WICKHAM Forme tabulaire 62;3p£glautions sont &
= -~ 00°C —= 900°(C 5
/ 20_/ Fe,04 b, Py0; + MgO 1300°¢ Tzroemm de prendre car l'oxyde de
> plomb est trés toxique
Plus grande di- Refroidissement trés lent
ANDERSON Fe,0, Li, O - B,0, 1200°C —= 800°C mention 1,5 mm v = 2°/h
{21/ poids 8 mg
KUNNMAN _ o Trés petites _ 20
Z-22 7 Fe203 Na,0 - Co0 1400°C plaquettes v = 3°/mm
VICHR o o e
[_23 7 Fe203 Na,0 - B,0, 1300°c —= 1000°c¢ v =2°h
Taille : Le refroidissement est
80 x 80 x 1mm brutal jusqu'a 1120°c,
VOSKANYAN Fe203 B1203 - Na2 CO3 1350°C —= 900°C Poids 5 gr La température est ensuite
{ 24_/ Pds de la char- | abaissée de 1°/h
ge 800 gr

Tableau VII

: Composition des différents

fondants employé&s dans la croissance de 1l'hématite.

4



Il y a réaction de transport chimique lors-
qu'on transporte une substance solide ou liquide A(s,l)' par
l'intermédiaire d'une phase gazeuse, obtenue par réaction chi-
mique, c'est-a-dire lorsqu'on fait réagir des substances ga-

C

zeuses B suivant la réaction

(g)’ “(g)

I1 faut que la réaction soit réversible.
La tension de vapeur de A doit é&tre faible aux‘températures
de travail pour permettre & la substance d'étre transportée
chimiquement. Un gradient de concentfation s'établit alors.
Ce dernier peut &tre le résultat d'un gradient de températu-

re (variation des pressions partielles).

Un raffinement de cette méthode a é&té don-
né par H. SCHOLZZ-2§7; le gradient de température est réver-

sible et ajustable.

Nous avons finalement retenu la méthode de

croissance par transport chimique pour les raisons suivantes :

- Les cristaux d'hématite obtenus devraient &tre chi-

miquement purs.

- Le matériel nécessaire & l'expérience est relative-

ment simple & réaliser.

- La pression de travail est faible, ce qui diminue

les risques d'explosion.
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- La température de travail est trés inférieure 3 la tem-

pérature de décomposition de 1l'hématite.

3.2. DETERMINATION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES

3.2.1. Choix du tube de travail

Nous avons vu que le transport de la substance soli-
de suppose le mouvement d'un gaz. Ce transport peut avoir lieu

soit dans un tube ouvert, soit dans un tube fermé.

3.2.1.1. Technigue du tube ouvert (fig. 36a)

Un courant gazeux B(g) passe sur la substan-
ce poudreuse A(s), qui réagit avec lui. Le gaz agit alors comme
moyen de transport et améne la substance 3 l'extrémité du tube

ol elle se dépose sous forme de petits cristaux.

3.2.1.2. Technique du tube fermé (fig. 36b)

Cette méthode est trés employée. Le solide
en poudre est placé dans un tube, l'agent transporteur est ajouté,
puis l'ensemble est scellé&. Pour obtenir des monocristaux purs,

il faut procéder avec beaucoup de soin lors du chargement du tu-
be. Il a ét& montré /25 /qu'une trés petite quantité d'impuretés

pouvait changer les effets du tranSport.

Nous avons choisi cette derniére technique
car elle ne demande pas une installation spéciale et onéreuse

pour assurer la circulation de l'agent transporteur B(é)'

La longueur moyenne de 1'ampoule utilisée

est de 20 cm pour un diamétre de 18 mm.
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Figure 36a: Transport en tube ouvert. La substance A(s) ’
poudre, & la température T2 se dépose en cristaux,
3 la température T1 , aprés avoir &té& transportée
sous la fo;me gazeuse C(g) par le gaz transporteur B

en

(g)

A (72> 8 (71)

/ 8(p
Poudre 4 6 Cristave A ()

Figure 36b: Transport en tube fermé.
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Q = quantité de matidre transportée effectivement
taux de diffusion contr&1é&
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3.2.2. Choix du gradient de température

Nous avons choisi comme substance solide, la poudre
d'hématite MERCK et comme agent transporteur, l'acide chlorhy-

drique. La réaction chimique réversible est alors :

(a) 2 /
__’
Fe,0, + 6 HCl , 2 FeCly + 3 H,O ¥ 29,3 Kg/cal.
(b)

La réaction se fait dans le sens (a) pour une tempé-
rature T2 (A) de l'ordre de 1000°C. Elle se fait dans le sens (b)

pour une température T, (B) de 1l'ordre de 800°C (voir figure 36).

Pour des températures de travail inférieures 3 celles
indiquées, H. SCHAFER /76/ remarque que l'état d'équilibre est

plus long & atteindre. La méthode de H. SCHOLZ é§§7:permet de

travailler 3 des températures de 1l'ordre de 600°C.

3.2.3. Choix de la pression de travail

L'effet de transport, a partir de la réaction précé-
dente, fut calculé par H. SCHAFER [527 34 1'aide du modéle sui-

vant :

1l - réaction entrevl'agent transporteur et la substance &

transporter & la température TI .

2 - transport de la matiére par la phase gazeuse.

3 - réaction entre la phase gazeuse et la substance 3 la
température T2 .
Quand il y a équilibre total entre la phase gazeuse

et la substance, le mouvement du gaz (2) détermine la cinétique.

Le mouvement peut s'effectuer par diffusion ou par convection.
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H. SCHAFER 4;27'a montré que le rapport Q, de la
quantité de matiére transportée effectivement par la quantité
de matiére transportée, calculée & partir du mécanisme de diffu-
sion seule, dépendait de la pression totale. La courbe Q = f(p)

est représentée par la figure 37.
Il distingue trois zones principales :

- La zone I. Pour des pressions trés faibles (inférieures

3 1073 atm.) le transport est contrdlé par la réaction

chimique.

=~ La zone II. Pour des pressions comprises entre 10_2 atm.

et 1 atm., Q = 1, le transport est alors contrdlé par un

régime de diffusion.

- La zone III. Pour des pressions supérieures 3 1 atm., le

transport est contrdlé par un régime de convection.

D'aprés la courbe Q = £ (p), il semblerait logique
de se placer dans la zone III, car la quantité& de matiére trans-
portée est trés importante. Seulement le cristal obtenu est trés
irrégulier car les courants de convection perturbent la crois-

sance.

Nous avons donc choisi de travailler avec des pres-

sions initiales comprises entre 0,1 torr et 300 torrs.

3.3. PREPARATION DE L'AMPOULE A REACTION

3.3.1. Production de l'agent transporteur HCI

Les pressions que nous avons choisies é&tant faibles,
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il est nécessaire de travailler sous vide. Dans ces conditions
les difficultés techniques sont telles dque nous ne pouvons in-
troduire 1'agent transporteur de 1l'extérieur. Nous devons alors

produire l'acide chlorhydrique & 1'intérieur méme de 1'enceinte.

Nous avons réalisé le montage indiqué par la figure 38.

'L'acide chlorhydrique gazeux, nécessaire au trans-
port de la substance, est obtenu par l'action de l'acide sulfu-

rique sur le chlorure de sodium selon la réaction :

/
HZSO4 + 2 NaCl =zl 2 HCl1 + Na,SO

2774

3.3.2. Mode opératoire

= Introduire l'acide sulfurique dans 1'ampoule i
brome supérieure, le chlorure de sodium dans le tube 3 réaction
et la poudre d'hématite dans l'ampoule & réaction.

- Faire le vide (10™°

torrs) dans l'ensemble de 1'ap-
pareillage (seul le robinet 7 est fermé) et chauffer la poudre

d'hématite & 250°c pour la déshydrater.

- Aprés 24 heures, arréter le chauffage. Fermer le
robinet 6. R&gler le robinet 7 pour que l'acide sulfurique tom-
be goutte & goutte dans la deuxiéme ampoule 3 brome (dégazage de

l'acide).

- Apxré&s 2 3 3 heures fermer lesvrobinets 4, 3 et 1.
Ouvrir le robinet 6. L'acide sulfurique tombe alors sur le chlo-
rure de sodium. L'acide chlorhydrique prbduit est ainsi emmaga-
nisé, jusqu'@ ce que la pression désirée, lue sur le manométre

d mercure, soit atteinte.



H25Q4
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Manometre a mercure
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Pidge & N, liquide Pitge @ glace
Mercure

Ampovle a reaction

| @ NaCl

w’ Fc2 Oy (povdre)

Figure 38 : Schéma du montage permettant d'introduire HC1 gazeux dans le tube 3 réaction.
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- Fermer le robinet 5. Pi&ger l'acide chlorhydrique
par de l'azote liquide dans 1l'ampoule i réaction, aprés 1'ouver-

ture du robinet 2.

- Fermer le robinet 2 et sceller 1'ampoule.

L'ampoule est alors préte pour &tre introduite dans

le four & gradient de température.

3.4. CONSTRUCTION DU FOUR A GRADIENT DE TEMPERATURE

Pour obtenir la réaction de transport de l'hématite,
nous avons réalisé un four dont la température,d'une extrémité i
l'autre, varie de 800°c 3 1000°c. Nous avions le choix entre deux

procedés :

1 - Mettre en série trois résistances chauffantes, chécune
d'elles &tant alimentée par une tension variable. L'avantage de
cetté méthode est la possibilité d'ajuster le gradient de tempé-
rature en faisant varier les valeurs de 1'intensité. Pourtant
nous n'avbns Pu retenir ce proc&dé car le four dont nous dispo-

sions était trop court.

2 - Bobiner une résistance chauffante sur un tube réfrac-

taire et tenir compte du refroidissement de chaque extrémité.

C'est ce deuxié&me procédé qﬁe nous avons retenu. La
principale difficulté fut la répartition adéquate des spires sur
le tube, pour d'une part obtenir le gradient voulu et d'autre
part, diminuer les pertes thermiques. L'ensemble a ensuite é&té
noyé dans du ciment puis entouré de briques réfractaires. Plu-

sleurs essais furent interrompus par suite de la rupture soit du
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tube, soit de la résistance.

Nous avons effectué l'étalonnage en supposant que
l1'équilibre thermique, en tout point, &tait atteint et qu'il

n'était pas perturbé par le déplacement du thermocouple (fig.39)

3.5. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Sur une vingtaine d'expériences compl&tes, nous don-
nons, dans le tableau (VIII) les résultats et les conditions ex-

périmentales des principales. Nous avons constaté que :

— Les cristaux les plus grands ont &té produits pour une
pression d'acide chlorhydrique de 1l'ordre de 250 torrs et pour

une durée moyenne de chauffage 72 heures.

- Si la durée de l'expérience dépassait 4 jours et pour des
pressions supérieures 3 250 torrs, l'hématite &tait transportée

d l'extrémité du tube sous forme d'un aggloméré cristallisé.

~ Pour des pressions de l'ordre de 160 torrs, les cristaux
obtenus sont tré&s petits. Pour qu'ils atteignent une taille équi-
valente aux cristaux précédents, il faudrait attendre plusieurs
semaines. Ces cristaux seront cependant utilisés comme germes

dans une étape de croissance ultérieure.

=~ La plupart des cristaux obtenus ont des faces cristallines
parfaitement définies. Sur certaines faces, nous avons remarqué

des couches de croissance, caractéristiques des faces du type F.

Par analyse chimique nous n'avons pas trouvé d'autres
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Figure 39 : Courbe d'étalonnage du four pour I = 5,2 A.
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Poids (en gr)

Pression (en

Durée (en H,)

Poids (en gr)

Poids (en gr)

Expéri de la poudre torrs) du gaz | de 1'expé- total des cris-| des cristaux
Xperiences | yrhématite chlorhydrique { rience taux obtenus étudiés
initiale dans 1'ampoule
3 0,880 310 28 0,043
4 1,025 300 12 0,120 0,045
5, = 0,058
5 1,107 250 72 0,334 5, = 0,053
5, = 0,043
7 1,167 200 120 0,525
8 1,145 250 72 0,400
9 0,850 250 98 0,702 0,132
10 0,990 260 48 0,337 0,031
13 1,012 250 60 0,282
14 1,056 240 36 0,430 0,012
16 0,900 160 60 0,100
17 0,917 160 24 0,065

Tableau (VIII)

- Conditions expérimentales et

résultats obtenus
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impuretés que des composés du fer. Ceci a &t& confirmé par une
analyse de la surface & l'aide du spectrom&tre & R.X au micros-

cope électronique a balayage.

Ces cristaux sont légérement magnétiques. Cette pro-

2+. Un dosage du fer ferreux

priété est due a la présence du Fe
nous a montré qu'il entrait pour 0,6 & 0,8 % dans la composition
du cristal. Cette présence a &galement &té signalée par H. SCHAFER

dans ses travaux.




CHAPITRE 4

ETUDE MOﬁPHOLOGIQUE DES CRISTAUX OBTENUS PAR REACTION DE
TRANSPORT ET COMPARAISON DE CES RESULTATS A CEUX OBTENUS

PAR LA METHODE DES P.B.C.
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4, ETUDE MORPHOLOGIQUE DES CRISTAUX OBTENUS PAR REACTION DE
TRANSPORT ET COMPARAISON DE CES RESULTATS A CEUX OBTENUS
PAR LA METHODE DES P.B.C.

Pour comparer la morphologie de nos cristaux
artificiels a la forme d'équilibre théorique, prévue par la
méthode dé P. HARTMAN, nous avons dii repérer et indexer toutes
leurs faces. Seuls les cristaux les plus développés (derniére

colonne du tableau VIII) ont fait l'objét de 1'étude qui suit.

4.1. METHODES EMPLOYEES POUR INDEXER LES FACES D'UN CRISTAL

Les cristaux ont &té observés par microscopie
optique et microscopie &lectronique & balayage.

Pour indexer les différentes faces, nous avons
supposé &tre en présence de monocristaux. Nous avons utilisé
deux méthodes complémentaires, la goniométrie optique et les

clichés de LAUE.

4.1.1. Goniométrie optique.

Cette méthode consiste 3 déterminer les angles
entre les faces observées et 3 comparer ces valeurs & celles
déterminées par le calcul, 3 partir de la structure thé&orique
(figure 40). |

Seuls ont pu &tre mesurés les angles entre les
faces qui ont une ar&te commune et sont de dimensions suffi-

santes.
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Figure 40 : Goniomatre optique. L'angle 6 entre les normales
aux faces (1) et (2) est égal 8 6 = 6; - 6, .
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Figure 41 : Schéma de principe d'un cliché de LAUE en retour.
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4.1.2. Cliché de LAUE.

Le cristal est monté sur la té&te orientable du
goniométre précédent. La normale de la face 3 indexer est con-
fondue avec les rayons X incidents (figure 41).

| L'observation de la répartition des taches de
diffractions indique la symétrie de la face.

Une méthode directe, mise au point par
J.J. HETZMANN /" 29_/ nous permet de déterminer le type de la

face.

4.2. INDEXATION DES CRISTAUX

4,2.1. Indexation du cristal n°® 4.

La figure 42 représente la photographie prise au
microscope é&lectronique a'balayage (M.E.B.) de notre cristal |
et la figure 43 le sché&ma correspondant.

Les figures 44 et 51 montrent l'aspect des faces
&tudiées et les cliché&s de LAUE correspondants.

Le tableau IX indigque les angles mesurés entre
les différentes faces.

Aprés dépouillement des clichés de LAUE, nous

- obtenons les résultats suivants :

les faces A et D sont des faces {01.2}

les faces B et E sont des faces {10.4)}

les faces C et F sont des faces {11.0}

la face G est une face {00.1}
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Figure 42 : Vue d'ensemble du cristal n® 4 (photographie
prise au microscope électronique & balayage).

Figure 43 : Représentation schématique du cristal n°® 4.
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0 008cm
| MO |

Figure 45 : Cliché LAUE de cette mé&me face.



101

[e] 004cm
[ S

Figure 46 : Face C ou (11.0) du cristal n° 4 (M.O.)

Figure 47 : Cliché& de LAUE de cette méme face.
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0 004cm
R |

Figure 48 : Face D ou (01.2)du cristal n°® 4 (M.0O.)

Figure 49 : Cliché de LAUE de cette méme face



0 004cm

Figure 50 : Face E ou (10.4) du cristal n°® 4 (M.O.)

Figure 51 : Cliché de LAUE de cette mé@me face

103
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L'hématite n'a que deux plans (00.1) &quivalents
et paralléles entre eux. En prenant (00.1) pour indices de 1la
face G, la comparaison des ré&sultats obtenus nous permet de con-

clure que :

- la face

A est la face (01.2)
- la face B est la face (01.14)
- la face C est la face (11.0)
- la face D est la face (10.2)
- la face E est la face (10.4)
- la.face F est la face (12.0)

La projection stéréographique selon (00.1)

(figure 52) représente ces résultats.

Faces A B C F E
G 57°45" 38°05" 90°05"! 89°34" 38°10"
A 92°10"

Tableau IX : Valeurs des angles entre les différentes faces
du cristal n° 4.
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(00.4)
(104) & ) (01.4)
©12 -
o) S (T

(12)

Projection stéréographique selon (00.1) du
cristal n° 4

Figure 52 :

4 face située au-dessus du plan de projection
() face située en-dessous du plan de projection

4.2.2. Indexation du cristal n® 5. .

1
La figure 53 représente la vue d'ensemble de ce

cristal et la figure 54 le schéma correspondant. Le tableau X

nous indique les valeurs des angles mesurés entrebles deux faces.

Faces B o D E G H
A 90° 44° 89°30' | 28°30' | 29°
E 179°30" 59° 60°
F 60° 75°

Tableau X




(i 005¢cm

Figure 53 : Vue d'ensemble (au M.E.B.) du cristal 5l

" \
(A \
‘.‘ B l\F\l
o S 1 \

V-
‘ﬁ-———-——--——J -

Figure 54 : Représentation schématique de ce cristal.
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Il suffit géné&ralement d'identifier le type de

l'une des faées pour en déduire les indices des autres. Nous

avons identifié E comme &tant (00.1).

Le type des faces déduit de 1l'é&tude des clichés

de LAUE nous permet alors d'indexer les faces (tableau XI) et

dé les reporter sur la projection stéréographique (figure 55).

Faces

Indexation

(12.0)

(00.1)

(11.2)

(01.2)

(00.1)

=~

[ od |

wi

(12.3)

Figure 55

Tableau XI

¢ Projection stéréographique du cristal n°5

1 L]
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4.2.3. Indexation du cristal n° 52

Le cristal 52 correspond aux figures 56 et 57.

Les clichés de LAUE ont &té faits sur les faces A et B. Les

valeurs des angles entre les faces et l'indexation des faces

sont données respectivement par les tableaux XII et XIII.

Faces | B C .D E F G I J K L
A | 58°|61°30'| 62°| 58°30'| 61°30" | 38°
c | 26° 52° 28°
E 25° | 44°
H 26° | 43°30"

B 27° | 47°
I 29°

Tableau XII

Faces A B C D E F

Indexations | (00.1) | (01.2) | (11.3) | (21.3) | (11.2) | (12.3)

Faces : G H I J K L

Indexations | (12.0) | (10.2) | (11.0) | (11.3) | (12.3) | (11.4)

Tableau XIII
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Figure 56 : Vue d'ensemble du cristal 52 (M.E.B.).

Figure 57 : Représentation schématique de ce cristal.
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Un bilan des faces du cristal nous donne :
5 faces {11.3} , 3 faces {01.2} , 2 faces {11.0} , 1 face {10.4}
et la face (00.1).

Ces faces sont reporté&es sur la projection stéréo-

graphique de la figure 58.

Figure 58 : projection stéréographique du cristal 52 .



4.2.4.

Des clichés de LAUE des faces D et E, nous dédui-

Indexation du cristal n° 53

sons qu'elles sont respectivement {11.3} et {0l1.2} . Le cristal

est représenté sur les figures 59 et 60. Les tableaux XIV et XV

indiquent la valeur des angles entre les faces et leur indexation.

La figure 61 représente la projection stéréographique correspon-

dante.
Faces A B C E F G H
D 64°30" 26°30'| 77° 52° |29°30"
E 58° 27° | 28°30"
c 27°30" 29°
H 65°
Tableau XIV
Faces " A B C D E F G I
Indexations |(00.1) | (12.3)| (01,2) (11.3) | (11.2)| (12.3)] (21.3) | (11.0) | (12.3)

Tableau XV
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o] 006cm
Ly

Figure 59 : Vue d'ensemble du cristal 52 (M.E.B.).

Figure 60 : Représentation schématique de ce cristal.
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- Figure 61 : projection stéréographique du cristal n° 52
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4.2.5. Indexation du cristal n°® 10

A partir de la mesure des angles entre les faces
(tableau XVI), nous avons voulu indexer celles-ci. Par comparai-
son avec la projection stéréographique de l'hématite (figure 34)
nous avons constaté gue la partie (11) du cristal correspondait
en fait 3 une micle (figure 63).

‘Nous limiterons l'indexation des faces & la par-

tie (1) située & gauche du plan de syméfrie‘xyz (tableau XVII).

Faces| A | B E G | L 0 P o)
B 58°
K 61° |26°30" 29°
D |[59°30" | 43°30"
E 62° |
F 38°
¢ | e0°
H 62°
1 |s6°30']
g 61°
K [60°30'
L ~ |43°30° , 30°
M 28° | s9°30' | 30°
N 26°
P 38°
Q 60°30'| 38°| 62°

Tableau XV
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o Qo07%em

Figure 62 : Vue d'ensemble du cristal n® 10 (M.E.B.).

Figure 63 : Représentation schématique de ce cristal.
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Le bilan des faces montre que le cristal est
formé de 2 faces {00.1} , 2 faées‘{Ol.Z} , 2 faces {10.4} ,
2 faces {11.0} et 6 faces {11.3} . La figure 64 représente la
position de ces faces sur une projection stéréographique.

Les faces B et I d'une part et J et K d'autre

part de la partie (11) sont respectivement du type {01.2} et {11.3}.

Faces A C D E F G H

Indexations |(00.1) | (12.3) | (01.2) | (11.3) | (10.4) | (11.2) | (13.3)

Faces L M N 0 P Q R

Indexations |(12.0) | (11.0) | (2I.3) | (11.3) | (01.3) | (12.3) (00.1)

Tableau XVII : Indexation des faces de la partie I.

Figure 64 : Projection st&réographique de la partie (1) du
cristal n° 1l0.
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4.2.6.rIndexation du cristal n° 14
- Le cristal est reprégenté par les figures 65 et 66.
Les tableaux XVIII et'XIX donnent respectivement la valeur des
angles entfe les faces et leur indexation. La position des faces

est donnée par la projection stéréographique de la figure 67.

Faces B C : D E P G H I J K

A |58°30'39°30' | 58° |38°30"°

C | 48° o | 58° 57°

E ' 84°50' | 57°15"!
G 43° 58°30'

L ' 85° 58° 58°15"

Tableau XVIII

FPaces A B C D E F

Indexations | (00.1) | (10.2) | (I1.4) | (01.2) | (10.4) | (10.3)

Faces . G H I J | K L

Indexations | (11.0) | (01.3) | (12.0) | (11.3) | (31.0) | (00.T)

Tableau XIX
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Figure 65 : Vue d'ensemble du cristal n° 14 (M.E.B.).

Figure 66 : Représentation schématique de ce cristal.
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Figure 67 : Projection stéréographique du cristal n° 14
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4.3. BILAN DES FACES OBSERVEES

Nous avons dressé le bilan des faces observées
pour ces 6 cristaux. Ce nombre est relativement peu important,
mais dans 1'immédiat, il nous est difficile d'obtenir un grand
nombre de cristaux synthétiques exploitables.

Nous pouvons faire ce bilan de deux maniéres :
soit en comptant le nombre total des faces suivant leur type,

soit leur fréquence dans un méme cristal.

4.3.1. Nombre total des faces suivant leur type.

Le nombre des faces d'un type donné, dans un cris-
tal dépend des symétries. Dans 1l'hématite il y a par exemple
deux faces {00.1} et 12 faces {11.3} (voir projection stéréo-
graphique figure 34). Pour tenir compte de la multiplicité va-
riable M des différentes faces, nous avons divisé le nombre total
des faces observées par M pour faire le classement des faces

(tableau XX).

Type des faces {00.1} | {o1.2} | {11.3} | {11.0} | {10.4}
observées
Nombre total 9 15 19 11 8

Nombre de faces
équivalentes du 2 6 12 6 6
monocristal

Nombre caracté-

ristique de la 4,50 2,50 1,58 1,83 1,33
fréquence des

faces

Tableau_xx
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Nous constatons que, par ordre d'importance,

nous obtenons le classement suivant :

' {00.1} , {01.2} , {11.0} , {11.3} , {10.4} .

4.3.2. : Fréquence d'apparition d'un type de

face par cristal.

Le classement qui tient compte du type des faces

présentes dans nos cristaux est indiqué par le tableau XXI.

Type des faces _

Nombre de cristaux ,
dans lesquels les 6 6 6 4 4
faces sont présentes

Tableau XXI

Malgré le peu d'échantillons les résultats sont
conformes a8 ceux du paragraphe 6.3.1.

4.4. COMPARAISON AVEC L'ETUDE THEORIQUE

Nous avons &tabli, dans le chapitre 27 un ordre

d'importance pour les faces d'é&quilibre, & savoir,
{or.2} , {11.0} , {11.3} , {10.4} , {10.1} et {0O.1} .

La comparaison de ce classement avec celui &tabli

au paragraphe précédent, nous améne 3 faire guelques remarques.
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La face (00.1) qui devrait &tre la moins fréquente
ést toujours présente sur nos cristaux et occupe la premiére
pPlace dans notre classement. De plus cette face est tré&s dévelop-
pée. En fait SUNAGAWA / 30_/ montre, aprds observation de nom-
breux cristaux naturels, que la croissance de l'hématite s'effec-
tue souvent par coucheé paralléles & {00.1} et en particulier
gréce & des dislocations vis dont le vecteur de Burgers est per-
pendiculaire & {00.1} . Ceci expliquerait son importance.

Par contre nous n'avons pas observé la face {10.1}.

De plus nous avons remarqué que lorsque les faces

{11.3} et {10.4} sont présentes simultanément, la face {11.3}
est trés développée alors que la face {10.4} l'est tré&s peu
(figures 57 et 63). Par contre lorsque les faces {11.3} sont
absentes, les faces {10.4)} sont trés développées (figures 42,
50 et 65).

H. BIASCH / 31_/ a fait une &tude approfondie
sur environ 300 cristaux naturels d'hématite provenant de sites
différents et constate l'ordre de fréquence de présence des

faces suivantes :

{o0.1} , {o1.2} , {11.3} ,{11.0} ,{10.4} .

Ce classement concordre avec celui obtenu & par-
tir de ﬁos cristaux artificiels excepté une permutation entre
{11.3} et {11.0} qui pourrait certainement s'expiiquer par
les présences d'impuretés différentes.

Les faces {10.1} sont observées surtout sur les
cristaux provenant du Pic de CAVRADI (Suisse) donc apparaissent

rarement.
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Comme la face (00.1) est trés développée, son
énergie de surface réelle doit étre faible. Si nous nous repor-
tons & la construction de la figure 32, la distance de la face
(00.1) (c'est—-a&~dire (111)) au point O devrait étre inférieure
3 celle de {01.2} (c'est-a-dire (01l1l)). La présence de .la face
{01.5} (c'est-&-dire (122)) est encore moins probable, et jus-
tifie d'autant plus soh élimination de la forme d'équilibre.

En fait, dans le classement donné& par BIASCH, les faces {01.5}
occupent le 21&me rang, c'est-da-dire ne sont presque jamais
observées, bien qu'elles aient 3 P.B.C. dans leur couche de

croissance.
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CONCLUSION

Nous avons montré en utilisant la méthode de
HARTMAN que la forme d'équilibre de l'hématite &tait constituée

par les faces du type F suivantes :

{or.2} , {11.0} , {11.3} , {10.4} , {10.1} , {0O.1}

Le résultat obtenu montre gque l'ordre d'importance
des faces est le méme que pour le corindon en éliminant toute-
fois la face {01.5}. En effet, en comparant nos résultats a
ceux obtenus par P. HARTMAN pour le corindon, nous avons pu
montrer que cette face {01.5} pouvait Etre assimilée, dans le
cas de l'hématite, & une face S. Les couches de croissance que
nous avons déterminées sont mieux dé&finies que dans le cas du
corindon et en particulier, ne présentent pas de zig-zag. Ces
différences sont dues aux &carts entre les paramétres des deux

mailles.

Les cristaux que nous avons préparés, par la métho-
de de transport chimique, nous ont permis d'établir l'ordre

d'importance des faces suivant :

{00.1} , t{or.2}, f{ir1.0}, {11.3}, {10.4}

Les classements théoriques et expérimentaux que nous
avons obtenus concordent, excepté pour la face {00.1} dont l'or-
dre est différent dans les deux classements et la face {10.1}

qui est absente.
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D'aprés l'étude systématique des cristaux naturels
d'hématite faite par BIASCH, beaucoup de face présentes sur les
cristaux naturels ne sont ni prévues par l'étude théorique, ni
présentes sur nos dristaux. Cette divergence est certainement
due 3 1'environnement. Un prolongement naturel de ce travail
sera l'étude de l'influence des impuretés, introduites artifi-

ciellement, sur la morphologie d'un cristal d'hématite.
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