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I NTRODUCT I ON

Lrune des act iv i tés du Laborato i re  de Méta l lurg ie

s t ruc tu ra le  es t  1 ré tude  de  l a  réac t i v i t é  de  I ' oxyde  de  fe r

a-Fero, . ces travaux ont montré que la cinétique de réduction

/ -L-7,  / -2_7 et  t -e  processus d 'aæaque l -3_7,  l '4_7,  / -S_7
var ia ient  non seulement  su ivant  res types de faces,  mais  auss i

Pour  un type donné,  su ivant  I 'o lg_ ine du cr is ta l .  or  i l  est

étab1i  que les condi t ions de cro lssance et  en par t lcu l ier ,  la

nature des impuretés,  in f ruencent  1a morphologie dfun cr ls ta l .

Drautre par t ,  le  nombre des faces qul  ont  é té s ignalées sur  des

cr is taux nature ls  est  t rès grand.  r l  nous a donc paru impor tant

drentreprendre la  fabr icat ion de monocr is taux,  b ien caractér i -

sés,  e t  présentant  Ie  moj-ns poss ib le  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-

gué que des t lpes de faces présents sur  cer ta ins éta ient  absents

sur  d 'aut res.  Dans le  but  de comprendre cet te  constatat ion,  nous

avons été amenés à chercher à prévoir les types de faces qui

pouvalent  appara l t re  lors  de la  cro issance d 'un cr is tar  pur .

BRAVAI S r €rl consldérant seulement la distance int,er-

rét lcura l re  d(hk l ) ,  fu t  le  premler  à établ i r  une lo i  permet tant

de prévoi r  la  f r 'équence d 'appar l t ion drune face.

DONNAY et IIARKER modlftèrent cette loi

du  mo t l f  ( p lan  de  g l i ssemen t ,  axe  hé l i co lda l . . . )

c lassement  a ins l  obtenu n 'est  pas l tml ta t i f .

en Èenant compte

. Seulement le



HARTMAN a montré qu ' i l  fa l la i t  en p lus,  ten i r

compte des l ia isons ch imiques.  r l  a  appr iqué sa méthode au

cor indon 41203 dont  ra  s t ructure est  t rès vo is ine de ce l le  de

o-Feror .  Les paramètres de la  mair le  et  la  d is tance entre res

ions oxygène de 1 'hémat i te  sont  cependant  d i f férents  de ceux

du cor indon.  Nous avons pensé que cera pouvai t  ent ra lner  des

modi f icat ions sur  f  impor tance et  la  présence des faces.  Nous

avons donc appligué cette théorle, encouragés en cela par

Monsieur  le  Professeur  p.  HARTMÀN, à 1 'é tude de Ia  morphologie

de I  rhémat i te .



CHAPITRE 1

RAPPEL DES DIFFERENTES THEORIES

DE PREVOIR LA IVIORPHOLOGIE D'UN

PER|vlETTANT

CRISTAL



1.  RAPPEL DES DIFFERENTES THEoRIES PERMETTANT DE PREVoIR LA

MoRPHoLoGIE D'uN cRIsrAL

I . 1 .  C L A S S I F I C A T T O N  D E S  F A C E S

La germinat lon crée des s i tes de cro issance.

HONIGMÀNN /-A-7 classe les faces pouvant l imiter un même réseau

c r i s ta l l l n  en  t ro i s  g roupes  ( vo l r  f i gu res  I ,  2  e t  3 )  .

AZ  :  l es  faces  c ro i ssen t  à  l ' a i de  d rune  ge rm ina t l on

bid lmensionnel le  .

Ar  '  

: : . : : . " " r " " " ï : : : '  

'  1 'a lde d 'une serminat ion

AO :  les faces cro issent  par  sédimentat lon s tat is t ique.

Draprès le  modèIe de KOSSEL,  une uni té  de cro issance

peut  oceuper ,  sur  un cr is ta l ,  t ro ls  pos i t ions d i f férentes,  su i -

vant le nombre de l iaisons qu3- sont établles !

l run i té  de cro issance,  en posi t lon A,  é tabl i t  une

l ia ison ( f igure f )  ,

l run i té  de cro issance,  en posj_t ion B,  é tabl i t  deux

l i aLsons  ( f l gu res  I  e t  2 )  i

l run l té  de cro lssance,  en posl t ion C,  établJ . t  t ro is

l la lsons ( f igures l ,  2  et  3) .  La poslÈion C est  également  appe-

lée posl tLon de "demi-cr ls ta l "  i  e1 le seule est  s tab le.



F j - g u r e l : F a c e A 2

F lgu re  2  :  Face  A1  ( fo rma t ion  d 'esca l i e rs )

Flgure 3 : Face Ag (formation de montlcules)



Des s i tes de demi-cr is ta l  se présentent  :

sur  les faces AO en chaque s i te  cr is ta l l in  ( f igure 3)  i

su r  l es  faces  A ,  à  l a  f i n  d 'une  cha îne  ( f i gu re  2 )  i

sur  les faces A,  en bordure d 'un i lô t  b id imensionnel

( f i gu re  r ) .

La germination bidimensionnelle permet aux faces A,

de cro l t re  couche par  couche.

Les faces A,  e t  AO changent  de prof i l  par  su i te  de

l remp i l emen t  s ta t i s t i que  des  cha ines  ou  des  pa r t i cu les  i so lées .

L.2. FORI,IE DIEQUILTBRE ET FORME DE CROISSANCE

La format ion et  le  dêveloppement  des faces d 'un

cr ls ta l  sont  condi t ionnés auss i  b ien par  les paramètres qui

dé f i n i ssen t  l e  c r i s ta l ,  t e l s  que  Ia  s1mét r i e  c r i s ta l l i ne ,  1 ' em-

pl rement  des atomes,  gue par  ceux qui  caractér isent  le  mi l ieu

ambiant  e t  l r ln ter face où in tervLennent  1a sursaturat ion,  la

d i f f us lon r . . .  cependan t ,  que l l es  que  so i .en t  l es  cond i t i ons ,  i l

faut  fa i re  une d is t inct ion entre ra forme d 'êqui l ibre et  la

forme de cro issance d 'un cr is ta l .

La forme dréqull ibre est la forme observée lorsque

le cristal est en équll ibre thermodynamlque avec le mil ieu

amblant. cette condlt ion est réalisée lorsgue la valeur du d.e-

gré de sursaturatlon B est égale à I

P
$= F:  ( r )



où : P- est la pression d.e vapeur du cristar de d.imenslone

f i n ie

P-  est  la  press lon de vapeur  du cr is ta l  supposé i l l imi té

Lorsque B devient  supêr ieur  à L,  Ie  cr is ta l  cro l t

en restant homothétique à lui-même.

La forme de cro issance s 'é tabl l t  par  Ie  jeu des

v l tesses de cro issance normales aux faces.  La d l f férence entre

ces v i tesses,  fa i t  var ier  Ie  développement  re la t i f  des faces.

Lorsque le  cr is ta l  cro l t  i l  y  a  d ispar i t ion des faces dont  les

v l tesses de cro issance sont  supér ieures aux autres.  I1  y  a a lors

diminution du nombre des faces et la forme de croissance devient

en généra1 moins r iche en fac lès cr is ta l l lns que la  forme dréqui -

l i b re .

En généra l  ce sont  les formes de cro issance que I 'on

observe.  Cependant ,  pour  gurune face se développe,  i l  faut

qu 'er le  so l t  s tab le dans 1e mlr leu où e l le  se t rouve.  pour  pré-

volr les faces appartenant à la forme de croissance, 1r faut

détermlner  les faces s tables quJ.  const i tuent  la  forme d 'équi l l -

bre.  En ef fe t ,  les faces pranes de la  forme de cro issance sont

ce l les de Ia  forme d,équi l lbre (HONfGMANN / -6_7)

1.3. pRopRTETES DE rJA FORME D'EQUTLTBRq

1 .3 .1 .  Théor ie  de  G IBBS-WULFF

P. 
"U*- 

ce problème conme un

problème dréquil lbre mécanique. pour détermlner la forme du

crlstar, gui à température, pression et volume constants, rend



minimum son enthalp ie  l ibre de sur face,  i l  écr i t  que Ia  dér ivée

de  1 réne rg ie  de  su r face  do i t  ê t re  nu1 Ie .

i=n
d  X  o ,  S ,  =  O  (2 )

i=l 
l- l-

n : nombre de faces en contact avec Ie mil ieu ambiant

o. !  :  énerg ie l ibre de sur face de la  face 1
l_

S,  :  a i re  de  l a  f ace  i
L

.T .W.  G IBBS ( I875 -1878)  / -8_7  abo rde  ce  p rob lème d run

point de vue thermodynamique. 11 cherche quel est le minimum

de l renthalp ie  l ibre du système composé du cr ls ta l  e t  de son

mi l leu ambiant .  I l  montre que Ia  condi t lon est  réa l isée quand,

dans une var ia t ion v i r tue l le  de Ia  d imension du cr is ta l ,  Ie  t ra-

vail  11é au changement de surfac-e est égal au travail  corres-

pondant au ehangement de volume : L'enthalple l ibre est :

i=n
ÀG=-nkT logB  +  X  o .S ,  ( 3 )

i= l  
l -  1

n :  nombre de part lcules (ou d 'unl tés de croissance) dans

Ie germe

k : constante de Boltzmann

T : t,empérature absolue

Comme B est consldéré constant, les seules variables

sont n et Sr. Le mlnlmum de AG sera réallsé lorsque 3

?aG _  ?aG (4 )
ân  â "1



Si  l ' on  fa i t  l e  ca l cu1  à  pa r t i r  de  Ia  re la t i on  (3 )  ,

on obt ient  la  re la t ion de ITIULFF,  gui  s 'écr i t  :

R T  
o i

ÇLog  f r  =  =  L / ^
c v

n .
L

(s)

R :  constante des gaz par fa i ts

v :  pM = 
î#,rf  

= volume molaire du cr istal

p  :  dens i té  du  c r i s ta l

m I  masse mola i re  du germe
lî.

i l  :  nombre d'Avogadro

h{ :  d lstance de Ia tème face à un point  f ixe à f  intér ieurt

du  c r i s ta l

À :  constante dépendant  du cr is ta l

De Ia re la t ion (5)  est  dédui te  Ia  rè91e de WULFF

pour  l a  cons t ruc t i on  de  l a  f o rme  d 'équ i l i b re .  D run  po in t  o ,

s l t ué  à  l r i n té r i eu r  du  c r i s ta r  ( f l gu re  4 )  ,  son t  t racées  l es

normales à toutes les faces poss ib les.  sur  ces normares sont

por tés des vecteurs,  d 'or ig ine o et  de modures propor t lonnels

aux va leurs correspondantes de o .  Les prans para l lè les aux

faces et  passant  par  les ext rémi tés de ces vecteurs déI iml tent

un polyèdre qui  est  Ia  forme dréqul l lbre cherchée.  s l  une face

a une énergle l ibre de surface o importante, elre ne coupe pas

le polyèdre et  n tappar t lent  donc pas à la  forme d 'équi l lbre.

Le problème de la  déterminat ion de Ia  forme dréqui -

l lbre J .mpl ique donc ce lu i  du ca lcu l  des énerg ies de sur face o i .
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Figure 4 : Construction de la forme

selon la règle de WULFI'.

d réqu i l i b re

faces présentes

faces absentes

1 .3 .2 .  Théor ie  de  STRÂNÇKI -TGTSCHEW

STRANSKI et  KATSCHEW ( I935)  / -9_7 supposent  que

le travall  moyen de séparation ç{ drune part lcule sur une

face I de la forme d'équll ibre doit être re même pour toutes

res faces i  en ef fe t  leurs press ions de vapeur  sont  égaIes.

s i  vL/2 représente Ie  t ravai l  de séparat lon d 'une par t icu l -e



1 t

dans  l a  pos i t i on  du  demi -c r i s ta l , l a  re la t j - on  (  4 )  s  ' éc r i ra

v -' r /2 L / ^ ( 6 )V .  =
1

RT
N J ,ogE  =

Pour  dé te rm ine r  I a  fo rme  d 'équ i l i b re  assoc iée  à

la press ion P"  ,  srRANsKr par t  drune forme s imple quelconque

e t  p ré Iève ,  l es  unes  ap rès  1es  au t res  tou tes  l es  pa r t i cu les

pour  l esque l l es  v i  .  l i  f l  f a l t  a lo rs  va r ie r  1es  a i res

jusqurà obteni r  pour  chaque face un t ravai r  moyen de sépara-

r i on  éga l  à  v l  ( voLMER 1939 ,  N .  STRÂNSKI  1952 ) .

Le choix  des par t icu les à préIever  se fa i t  assez

fac i lement ,  pour  les substances de s t ructure s imple,  lorsque

ra lo i  d ' in téract j -on entre Ies par t icu les est  donnée ( forces

d ra t t rac t i on  add l t i ves  dans  re  cas  d 'un  c r i s ta l  homopora i re ,

forces coulombiennes dans Ie  cas d 'un cr ls ta l  i -on ique,  pêr

exemple) .

Maj.s dès que la structure

vai l  dev ient  labor leux et  compl iqué.

tournée en ut i l isant  la  méthode mise

w .c .  PERDOCK (1952 ) .

n ' es t  p l us  s i np le r  cê  t r a -

Cet te d i f f lcu l té  peut  ê t re

au point par HARTI,IAN et

I .4 .  THEORIE DE p.  HARTMÀN ET W.c.  PERDOKl -  Lo_7 , l- LL -7 ,

/ -L2-7,  / . ' ]3_7

Les cr istaux, rors de reur croissance, se développent

suivant certaines direct ions,  lesquel les dans Ia mesure où el les

sont lndépendantes des condltlons externes, peuvent être reliées
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aux d i rect ions des rangées du réseau du cr is ta l .  ce la est  par-

t icu l ièrement  mls en év idencer  pâr  1 'observat j -on de cr ls taux

f ibreux,  te ls  l rami .ante,  où des chaines dratomes for tement

I i ées  son t  pa ra l l è les  à  l r axe  de  f i b re .

Ces constatations ont amené P. HARTMAN à supposer

qu 'un cr is ta l  pourra i t  cro l t re  rap idement ,  dans les d i rect ions

suivant  lesquel les les l ia isons entre par t icu les sont  Ies p lus

for tes.  11 a ensui te  proposé de remplacer  1 'énerg ie l ibre de

su r face  pa r  1 'éne rg ie  d 'a t tachemen t .

Ce l l e -c i  es t  dé f i n ie  co lnme 1 réne rg ie  des  l i a i sons

qui  sont  réa1isées lorsqu 'une uni té  de cro issance est  a t tachée

à  la  su r face  d 'une  face  c r i s ta l l l ne .  En  e f fe t ,  dans  tous  l es

cr ls taux,  i I  est  poss ib le  de met t re en év idence une ou p lus ieurs

l ia isons caractér isées par  une grande énerg ie de format ion.

Cons idé rons  un  c r i s ta l  à  deux  d imens ions  ( f i gu re  5 ) .

La probabi l l té  d 'a t tachement  de l run i té  de cro issance 
""  /47

est plus grande gu'en /e7, car en /87 Ia l iaison lE/ -  /87

lnterv ient en prus.  Le cr istal  sera alors r imité,  de préférence,

par des arêtes paral lè les à de tel tes l ia isons /87 -  /B_7.

Ces l ia isons sont appelées des l ia isons fortes.  El les

sont définles comme des l ialsons demandant une grande valeur

dfénergle pour être rompues ou, réarisant une grande valeur

d'énergie pour être formées. Lorsque ces l iaisons forment une

chalne inlnterrompue et pérlodique à travers re cristal, elles

conditlonnent son développement morphologique, êt seraient donc

à rer ler  aux direct ions des axes de zone. Dans re cas d 'une
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Fiqure 5 :  Probabi l i té  drat tachement  d 'une uni té

de cro j_ssance en fonct lon du s i te  p lus

g rand  en  A  gu ,en  C .

structure compriquéer_ chaque pêr iode de la chalne peut-être

const j - tuée par plusieurs l ia lsons. La direct ion de zone ef fec-

t lve sera donc paral lè le à la résul tante des r l ,a isons part ier-

les ( l ia ison jo ignant /87 /871 .  ceæe chaine de l ia lsons esr

appe lée  "Per iod ic  Bond Cha in  Vec tor , '  ou  p .B .C. .

f  . 4 . f .  Exe ,mp le

Nous pouvons construire un

par t l r  druni tés de ero issance dont  les

à  t ro i s  P .B .C .  non  cop lana i res .  So ien t

à  l a  d i r ec r i on  / - LOO_7 ,  ( g )  I e  p .B . c .

cristal hypothétique à

arêtes sont paral lè les

(A)  le  P .B .C.  para I lè Ie

paral lè le à Ia
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d i rec t i on  /  O IO_ /  eL  (C)  1e  P .B .C .  pa ra l l è le  à  Ia  d i rec t i on

/ -OOt-7 .  D 'après HARTMAN et  PERDOK nous pouvons a lors  déf in i r

t ro is  types de faces :

des faces F qui  sont  3

(OOr )  e t  (Oo i )  pa ra l l è l es  aux  P .  B .C .  (A )  e t  (B )

( roO)  e t  t i oo l  pa ra l l è1es  aux  P .B .C .  (B )  e t  ( c )

(O10 )  e t  (O iO)  pa ra l l è l es  aux  P .  B .C .  (A )  e t  (C )

-  des faces S qui  sont  3

(O I r )  pa ra l l è l e  au  P .B .C .  (A )

( f o f )  Pa ra l l è l e  au  P .B .C .  (B )

( r rO )  pa ra l l è t e  au  P .B .C .  (C )

-  des  faces  K ,  pa r  exemp le  ( f l t ) ,  qu i  ne  son t  pa ra l l è Ies

à  aucun  P .B .C . .

Ces  t ro i s  t ypes  de  faces  F ,  S  e t  K ,  c res t -à -d l re

respectlvement A, , Al et AO de HONIGMANNT s€ dist inguent par

leur  mécanisme de cro issance.

L .4 .2 .  Faces  F  ou  "F la t  Faces "

Sur la flgure 7, nous voyons que la probabil lté

pour  qurun  P.B.C.  (A)  se  dépose sur  le  g rad ln  BCD es t  p lus

grande quren pos i tJ .on  E,  Io rsque les  p .B .C.1  para l lè Ies  à  la

face consldérée, sont l Iés par des 1iaisons fortes /87 -  /B_7.
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Figure 7 : F'aces F. Chaque cercle
j ec t i on  d ' un  P .B .C .  su r

est  perpendicu la l re .

Figure 6 : Crlstal hypothét, lque

des  P .B .C .  (A ) ,  (B )

construi t  à part i r

e t  ( c )  .

fuee. F

Vopour

ôA

représente la pro-

un plan qui lul
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ces  nouve l l es  l i a l sons  fo r tes  co r responden t  à  des  p .B .c .  dans

la  d i rec t l on  A -8 .

La face F est  a lors  déf in ie  conme une face conte-

nant  deux ou p lus i -eurs p.B.c .  dans une couche de hauteur  égale

à la  d is tance in terrét icu la j . re  u (nnr)  ,  gu i  représente arors

1 répa isseu r  de  l a  couche  é lémen ta i re  de  c ro j - ssance .  L 'éne rg j .e

l ibérée par  I 'ad jonct ion d 'une uni - té  de cro i -ssanee sur  ra  sur-

face  d rune  te l l e  f ace  es t  d 'au tan t  p rus  fa lb le ,  donc  d rau tan t

p lus  lmprobab le ,  que  l a  face  con t l en t  p lus  de  p .B .c . ,  de  so r te

que Ia v l tesse dravancement  sera pet i te .  Les faces F peuvent

cro l t re  couche par  couche.

I . 4 .3 .  Faces  S  ou  r r s t epped  Faces ' ,

Dans  ces  f aces ,  l es  p .B .C .  son t  l i ê s  au  c r i s t a l

par des liaisons forres du rype t\7-tc7 ou lE7-/É_7 et non du

type tE7-tg-7 (f igure 8). La croissance ne peut s 'effecruer par

couche  ca r  l a  p robab i l l t é  d ra t tachemen t  d 'un  vec teu r  p .B .c .

est partout Ia même.

une faces s  est  a lors  déf in ie  comme étant  une face

para l l è le  à  un  seu l  P .B .c .  dans  une  couche  d (n r r )  .  ces  faces

se présentent  sous forme de gradins,  chacun d 'eux étant  une

por t ion de face F.  L tat tachement  dtune uni té  de cro issance sur

les arêtes des gradins drune face s ,  impl ique la  format ion drau

molns une l la ison for te  de p lus gue dans re cas drune face F.
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Yopcur

CristoL

F igu re  8  :  Face  S .  La  p robab i l i t é  d ' un  P .B .C . ,  de  se

déposer  sur  la  face,  est  la  même en A ou en E,

s i  la  format lon des l ia isons du type tE7- tE7
est  moins probable que ce l1e des l ia isons du

type tE7-&7 ou lE7-lo-7.

L .4 .4 .  Faces  K  ou  "K inked  Faces "

frc4

/

F

Les faces K ne contLennent

ment  d 'une unl té  de cro issance dans un

format ion d 'au molns une l ia i -son for te

d tune  f ace  S .

aucun  P .B .C .  .  L ra t t ache -

"Kink"  (cran)  suppose la

de p lus que dans le  cas

La v i tesse d 'avancement  des faces étant  propor t ion-

ne l l e  à  1 'éne rg ie  l i bé rée  l o rs  de  1 'ad jonc t i on  d rune  un i té  de

cro lssance,  Ia  v i tesse de cro issance dtune face K sera supér ieure
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à  ce l l e  d 'une  façe  s  e t  ce l - l e  d rune  face  s  se ra  supér ieu re  à

ce l l e  d rune  face  K .  Lo rs  de  l a  c ro i ssance  i l  y  au ra  donc  é l im i -

nat ion des faces K pu5-s des faces s  et  seules les faces F dont

Ia  v i tesse d 'avancement  est  la  p lus fa ib le ,  subsis teront .  Nous

pouvons donc nous attendre à ce que les faces F appart iennent

à la  forme de cro issance.
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CHAPITRE 2

APPLICATION DE LA THEORIE D'HART|'IANN A L'HE|'|ATITE
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2,  APPLIcATIoN DE LA THEoRIE D,HARTMAN A L,HEMATITE

A - mErnooe

2.L.  STRUCTURE DE L 'HEMATITE

Lrhémat i te  a-FerO,  cr j .s ta l l ise dans le  groupe spa-

t ia l  R3c .  Sa st ructure cr is ta l l ine a été déterminée par  d l f f rac-

t lon des rayons x  en L92s par  L.  PAULTNG et  s .B.  HENDRTCKS / . -L4_7,

puis  raf f inée par  R.L.  BLAKE / - ts_7.  La mai l le  un i ta i re  est  un

rhomboédre  (a  =  55o t7 t  i  â r  =  5 r42O A l  e t  con t i en t  deux  moLécu-

les  o -Fe . ,O ,  ( f i gu re  9 )  .
4 5

par rapport  aux vecteurs de base à,  È,  ë,  issus de A,

elu rhomboêdre, Ies coordonnées des ions fer sont :

Fet  :  ( r r l ,  $ t ,  w) Fez  z  (L /2 -w ,  L /2 -w ,  I /Z -w l

Fes  t  (w+L /2 ,  w+ I / 2 ,  w+L /2 )  Fea  :  (  f  -w ,  t -w ,  t -w )

avec  w  =  Or lO5

Les coordonnées des ions oxygène sont :

01  :  ( u ,  l - u ,  O )  Oa  t  ( L /2 -u ,  L /2+u ,  L /Z )

02  :  ( l - u ,  O r  u )  Os  z  ( L /2+u ,  I / 2 ,  I / 2 -u )

03  :  (O ,  u l  l - u )  05  3  Q /2 ,  L /2 -u ,  I / Z+u )

avec  u  =  Or292
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Nous noterons ," t l ;ouV.7 
I ' lon fer déduit de lrion

fer Fe, par une translat ion de vecteur Û tel  que 3

- > + + - >
V=ua+vb+wc

Alns i  I r  j . on  fe r  Fe r6 tù  co r respond  à  l r i on  fe r  Fe l  \

t rans laté de tâ  + Èl  dans Ia  d i rect ion / -LLo_7.  Les mêmes sym-

boles seront  u t i l isés pour  les Lons oxygéne.

Les coordonnées des ions fer et oxygène sont données

dans  l es  tab leaux  l a  e t  f b .

Ions x .
t vl z .

l-

F e t

F e q

F e g

F e z

or to5

o ,  895

or605

or395

or lo5

or895

o ,  605

o ,395

o ,  l o5

o r895

o r605

o ,395

Tableau Ia : Coordonnées des lons fer dans Ie

repère de vecteurs de base â,  È,  È.
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fons x .
J vj z ,

l

o l

or 
[roo]

o' 
[ioo]

or 
foro]

or 
[o io]

or 
foor]

o' 
[oo-r]

o2

o2

o2

o2

o2

o2

o2

O3

O3

O3

O3

O3

O3

O3

['oo]

Lrooj

[oro]

[or{

[oot]

[ooi]

[roo]

Iioo]

[oro]

[oïo]

foor]

fooï]

o r292

r ,292

-o ,7og

o ,292

o  ,292

o ,292

O '292

or  7o8

r ,7o8

-o ,292

or  7o8

or7o8

o  t7o8

or7o8

o

I

- t

o

o

o

o

o,  7o8

or7o8

o,  7o8

L ,708

-o ,292

o,  7o8

o r  7Q8

o

o

o

t

- I

o

o

o,292

o,292

o,292

L  r292

-o ,  7o8

o r292

o,292

o

o

o

o

o

- l

o,292

o,292

o,292

o,292

o,292

r ,292

-o,  7o8

or7o8

or7o8

or7o8

o,  7o8

o,  7o8

1 r  7O8

-o ,292
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Ions x .
)

vj z ,
J

o,,

o+ 
[roo]

ou Iloo]
o+ 

foroJ
o+ 

[oïo]
o+ 

[oor]

o+ 
[ooï]

os

os 
[roo]

os 
[ïoo]

os 
[oro]

os [oro]
os 

foor]
os 

[ooï]
O 5

O 5

O 6

O 5

o6

o6

O 5

Iroo]

[too]

[oro]

["to]

[oor]

fooï]

o,2o8

r r2o8

-o,792

o r2o8

o,2o8

o r2o8

or  2o8

o, 792

792T ,

-o ,2o8

ot792

o ,792

o ,792

o ,792

O'5

1 r 5

-o r  5

O r 5

or5

or5

or5

o ,792

o , '192

o ,792

L ,792

-o ,2o8

o ,792

o ,792

o,

or5

or5

l r 5

-o '5

or5

or5

or2o8

o ,  2o8

o ,2o8

I  , 208

-o ,792

o,  2o8

o,2o8

O'5

or5

or5

O r 5

or5

1 ,

-o ,  5

o,  2o8

o,  2o8

or2o8

o r2o8

o,2o8

l r2o8

-o,792

o,792

o t792

o  r792

or792

o ,792

L ,792

-o ,  2o8

Tableau Ib : Coordonnées des ions oxygène dans

le repère de vecteurs de base â,  Ë,  Ë.
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2.2.  RECHERCHE DES LIAISONS INTENSES

Draprès PAULING, la  l la lson fer -oxygène est  pr i_nc i -

pa lement  J .on ique.  Nous l ravons donc considérée comne l la lson

ln tense .

Sur  la  f igure 9 nous voyons que l t lon fer  Fe2 est

entouré de s lx  ions oxygène,  J-esquels  ne sont  pas à 1a même dls-

tance  de  ce t  I on .  T ro i s  d ren t re  eux  (O , *  ,  Os  ,  Oe)  son t  p lus  p rès

de  l r i on  f e r  Fe2  que  l es  t r o i s  au t res  (O r  ,  Oz ,  Og ) .

Nous avons ca lcu lé Ia  d is tance r  ent re les Lons du

type Fe,  (xryrzr )  e t  Oj  ( * j t j  z i )  ,  i  var iant  de r  à  4 et  j  var iant

de I  à  6.  Le tab leau r r  lnd lque les résul ta ts  obtenus pour  les

quatre premlers vo ls ins.

La force drat t ract ion é lect rostat ique correspondant

aux t ro is lèmes et  quatr ièmes vois lns sera fa ibre par  rappor t

à ce l le  des premi-ers et  deuxièmes vois ins.  Seu1es les l - i ,a j -sons

entre les deux premiers vo is lns,  correspondant  aux l ia isons

les p lus in tenses,  seronÈ retenus dans la  su i te  de ce t ravai l .

Le tableau Ir I  donne Ia l is te du type des l ia isons que nous avons

eonsldérées. Nous appel lerons l ia lsons courtes les l ia isons entre

premiers vois lns et  l la lsons longues les l ia isons entre deuxlèmes

vo ls lns .

Le procédé de crolssance peut donc être consldéré

conme Ie processus de formation préférentielle des l iaisons du

type Fe-O retenues précédemmenE /-L6_l .
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L ia i sons  cou r tes  r .  =  t , 98O Â I- , la lsons longues r !  =  2rO58 Â

Fer

Fer

Fer

o- 
[oïo]

ou 
[roo]

o, 
[ooi]

Fez

Fez

Fez

o1

o2

" 3

Feg

Fes

Fes

o, 
[oor]

o, 
[orol

or 
froo]

Fe,*

Fe,*

Feq

ou 
[too]

os 
[oor]

oe 
[oro]

F e t

Fer

F e t

or 
[oïo]

oz 
[ioo]

o: 
[ooï]

Fez

Fez

Fez

O q

os

o6

F e g

F e g

F e g

Oa

os

o6

Feq

Fe,*

Fe,*

ol

o2

o3

[ ror]

[or r]

[r ro]

Tableau I I f  : Tableau récapl tu lat i f  des l ia isons courtes et
des l ia lsons longues entre les ions fer  et  Les
lons oxygène.
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2.3.  CONprTrOrlg_u_ExI€TENqE D'UN VECTEUR p.B.C.

Pour gurune charne de r ia isons intenses soi t  un

un P.B.c. ,  e l le doi t  répondre aux condl- t lons suivantes 3

Io)  ê t re in in terrompue dans Ie  réseau,

2o) avolr la composit ion stoeçhiométrique,

3o)  ne t r )as conteni r  de pér iode drune autre charne,

4o)  n 'ê t re soumise à.aucune Lnteract lon supplémenta l re,

donc ne pas avolr de moment dipotaire dans une

dl rect ion autre que la  s ienne.

2.4.  RECHERCHE DES DTRECTIONS DES VECTEURS p.B.C.

Pour al ler  drun ion fer  Fe, à un ion fer  Fe, 
/nW7

11 existe plusJ.eurs t ra jets possibles.  ces chemins seront con-

sLdérés conrme res p.B.c.  de ra dlrectLon générale /n"v7 sr i ls

sat lsfont les condi t lons c i tées au paragraphe précédent.  La di-

rect lon générale des P.B.c.  va donc correspondre aux dlrect lons

des  rangées "denses" .

pour déterminer ces rangées nous carcurons ra

dLstance p entre leurs noeuds succéssl fs,  soi t  :

= (uâ + vÈ + rÈ)2

Le tableau rv J-ndique res directlons de ces

rangées. Nous avons vu que chaque ion fer peut avoir deux types

de llaisons (une ll-aison courte et une lialson longue) avec les

Lons oxygène. fl y a donc 8 l iaisons Fe-O posslbles (pulsque la
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mallle élémentalre contlent 4 lons fer). La longueur maxlrnale

dfune chalne pér lodlque sera donc êgale à 4r.  + ArL= l6r t44 A.

La chaine F'e-o-Fe-o-Fe nrétant pas l lnéaire, les angles entre

res l la isons sont di f férents de r8oo. p.  HARTMAN admet qu' l l

suffLt de considérer envlron 80 I de cette distance. Nous lfuni-

terons alors la longueur à considérer à L2,9r5 Â. Nous ne re-

tlendrons donc que les 9:premIères directions du tableau rv.

2.5. DETERMINÀTrON DES COUCHES DE CROISSANCE

Pour détermlner les p.B.C.,  nous avons été amené

à projeter les posi t lons des lons du cr lstar sur des prans per-

pendiculalres à chacune des rangées denses.

La dlstance e d 'un ion M (xryrz l  au plan passant

par I rorigine A et parallèle à un plan {hkl} du réseau est :

e  =  (hx  +  ky  +  Lz)  .d , ,-_ t  .__ ,  -_ (hk l )

où d(hkl)  est  Ia d ' ls tance interét lculaire des plans thkf  )

un lon M sera parfaitement repéré si nous chol.sls-

sons comme axeg de référence :

lraxe Az parallèle à la rangée dense choisle comme

dlrectlon de projectlon,

les axes tu< et Ay lntersections du plan de projectlon

avec les plans (hfkflf ) et (}:.2k2Jù en zone avec

lraxe Àz et  perpendlculalres entre eux ( f tgure lO).



30

Dlrect lon des rangées denses
Distance (en Â)

deux noeuds les

entre les
plus proches

o l

oo

t t

I1

or

ol

L2

1Ï

t t

T2

I I

l >

l >

ï

z
z
l >

2

2

3

5

I >

5 rO3O

5  ,42O

7  t394

8 ,71o

8 ,943

9 ,600

LL  , 425

1 l r95 t

L2  , 482

L3 ,322

r3 ,730

Tableaq IV :  Rangées denses ou axes de zone.



31

r

Fiqure IO : Coordonnées drun ion M dans le plan

proiection (*ny) du repère Axyz.

Sur ces project ions,  nous représentons Les

chalnes parar lè les à la dlrecÈion de proJect ion et  formées de

l la lsons intenses. Nous transformons ces chaines en p.B.c.  èn

respec tan t  les  cond i t ions  du  52 .3 .

sl nous pouvons tracer, sans couper Les projectlons

des  P.B.c . ,  des  dro i tes  para l tè les  d ls tan tes  au  moins  de  d(hkr )

nous dêl lmltons des tranches ou 'Sl ices' , .

s l  dans une des ces tranches les p.B.c.  forment une

chalne LnLnterrompue dans une directlon - r 1generare 
Lurvrwrj ,  autre

que la dlrection de proJectlon, celle-ci correspond à une couche

dr crolssance drépalsseur d(nf f )  .  r . ,a face (hkl)  est  a lors une

Ftce F.
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B -  oeTeRMINATIoN DES coucHEs DE cRotssANcE

A PARTIR DES VECTEURS P.B ,C.

2.6. pRq.tEcrroN pE LA STRUCTURE SUTVANT LA pTRECTTON l-Otî_7

Les plans (hfkr l t )  et  (h2k2J-ù chois ls sont les

p lans  ( r r r )  e t  (2 r r ) .  Leurs  d is tances  in te rê t i cu la i res  respec-

t l ves  son t  d ( r r r )  =  4 ,575  Â  e t  d (Z r r )  =  L ,4s2  A .  Les  d l f fé ren tes

poss ib l l l tés  de  re l le r  I ' i on  fe r  Fe ,  à  r ' ion  fe r  Fe ,  fo rT ' l  par
-  -  L - - : J

une charne lninterrompue de l laisons lntenses sont :

c) Fez --- 05 - Fe+ 
[""I ]  

-  oe 
[ .rr ]

d) t"' 
[otC 

--- 05 
loto] 

- Fe,* 
[.tf] 

- os 
hr-t] 

--- Fez 
["rr]

e) 
1"' 

- oz 
Ft"] 

- Fez 
Fto] 

- or 
[oro] 

- Fe, 
FrrJ

symbolise les l laisons courtes

s1mbol lse les l la lsons longues

a) Fet -  oz 
[oro] 

---  Fet 
[ t to] 

-  o, 
[ t t l ]  

---  Fer 
[orI ]

b) Fez 
[t""] 

--- os 
F*] 

- Fe- 
Fo-t] 

- oe 
ltti l 

--* Fez 
[r-r]

___ Fee 
Frï]



33

La mai l le  de I  thémat i te  possède un centre de

symét . r ie .  cet te  propr ié té ent ra lne la  condi t ion drex isËence

d'un centre de symétr ie  pour  gu 'une chaîne puisse êt re un p.B.C.

(S  2 -3 t4 "  ) . r ra  cha lne  (e )  e t  1a  comb ina l son  des  au t res  en t re

el les répondent  à cet te  condl t lon.

2 .6 .L .  E tude  de  I a  comb ina i so l  ( a )  e t  ( b )

Ces deux chaines sont symétriques par rapport au

polnt  N et  de composi t lon FenOn ( f igure I f ) .  pour  rendre cet te

comblnalson stoechlométrique deux possibl l i té peuvent être envl-

sagées .

lo)  Nous pouvons drune par t

Fer  
[ t to ] . .  

I ' i -on  01 
Fod 

à  l ' ion

cour tes.  La composi t ion est  a lors

pro jecr lon fo t l ]  r .1 .

2o) Nous pouvons d,rautre part

fer  Fea et  I 'oxygène Or 
[ rOO] 

au fer

alnsl  réal lsées sont longues. Nous

[or i ]  1 .2  ( f i sure  Lz t  .

re l ier  I  ' ion O+ 
I rOOJ 

à I ' l ,on

rez 
[roo] 

Par des l iaisons

2 (FerOr) .  Nous obtenons la

re l i e r  I ' oxygène  Oq  au

re+ 
frorJ 

'  Les lLaLsons

obtenons la projectl_on

Dans 1es deux cas, nous obtenons deux charnes

sYmétriques Par rapport à N, inlnterrompues sulvant la dlrec-
r -'t

t lon LolU et stoechlométriques. ces arrangements représentent
r -1cleux P. B. C. LOI lJ

La f igure rr  montre que l rarrangement l . r  permet

de déf in l r  les t ranches ( f l f )  et  (OfI)  r  êt  la f lgure 12 montre
que 1'arrangement L.2 permet de déf ln i r  les t ranches (orr)  et
(L221 .



I t''n 3{

O lon oxygène O ion

représente la chaine
-  représente les l ia lsons

cha lnes  en  p .B .C .

I

b
:N\

-- 1

\

_9
\ !

\ l

i V'ti)

Flqure 1l  :  project lon suivant

Le  p .B .c .  
[o t t ]  I . I

l es  t ranches  ( I I t )

I

b

I

b

t - . \

fer a @11)

à ajouter pour transformer les

la direct ion [" t I ]  .
permet de mettre en évldence

e t  (OI1 )  .
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q

t \
:q

2

\.i
I-d-

..

e,

\

\

d. (or0

Flgure 12 : projectlon 
rsulvant Ia direction brll .

Le p.B.c .  
lo t iJ  L .2  permet  de met t re  en év ldence

les t ranches (Ofr )  e t  (L22) .

[zrr]
- -  _ D >
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2 .6 .2 .  E tude  de  l a  comb lna i son  (a )  e t  ( c )

Ces deux chalnes admettent 1e point p (f lgure f3)

comme centre d.e slzmétrie et comme composition F.enOn. Si nous

re l l ons  l roxy gène ou 
frool 

au fer rer 
[rro] 

et l 'oxygène or au

fer Fe2 , nous rendons cette combinaison stoechlométrlque.

Un t roLs lème vec teur  p .B .C. ,  su ivant  Ia  d l rec t ion
r^ -1
Loll j , est ainsi défint. Nous pouvons mettre en évidence, sur

la  f i gu re  13 ,  les  t ranches  ( rOO) ,  (Or r )  e t  ( r i ï )  .

2 .6 .3 .  E tude de  la  combina ison (a )  e t  (d )

Les chalnes (a) et (d) sont symétriques par rapport

au polnt  Q ( f lgure f4) .  Plusleurs possibi l i tés pour rendre cette

comblnarson stoechlométrique peuvent être envisagées.

Io) Re1ier I 'oxygène O,,  
FOO] 

au fer Fe1 
[rr . ]  

et  J. ,oxygène

ot 
[oro] 

au rer Fe2 
bto]

2" ,  Rel ler  l 'oxygène oq 
[ r i l  

au fer  Fe4 
[ " r I ]  

er  I 'oxygène

01 
[oto] 

au rer Fe3 
[or i ]

3o)  Rel ler  I 'oxygène or  
Fro]  

au fer  
" "u  [or - r ]  

er  t roxygène

Ot+ au fer  Fe3 .

4o) Rel ler  l roxygène Or 
EOO] 

au fer r" ,  
[ r ro]  

er  I 'oxygène

o+ pro] au fer Fe2 
[oro] .
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Flqure 13 : projection sulvant ta directlon [Oti] .
Le p.B.c.  [Or i l  2 met en évidence les t ranches
( loo) ,  (orr )  e t  ( t I Ï ) .

[in]

Â (4oo)
à@1

t l

?l

N

N



A
t

I

\

\

-6F.1

\

\
I

b

{L
I \ .
l \ -

t \
\ l

\ l

\

-- : i

d @fi)

A fi10

lftrl

Flqure 14 : projectlon sulvant la dlrectlon fOtil .
Les p.B.c .  

Ft - t ]  3 .1  et  3 .2  n"r rn ' .aaËnt  de met t re
en  év idence  l es  t r anches  ( f f f ) ,  ( tOO1  e t  (O t t ) .
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Seuls seront  re tenus les arrangements 3.  I  e ,È 3. .2

(même pro ject ion)  qu i  donnent  toutes les t ranches poss lb les

( f i gu re  14 ) .  Deux  nouveaux  p .B .c .  son t  a lns i  dé f l n i s ,  da4s  Ia
r --l

direction lot iJ r êt nous permettent de délimiter les tranches

( r r r ) ,  (1oo)  et  (or t ) .

2 .6 .4 .  E tude  de  l a  cha îne  (e )

Cette chalne admet cornme centre de symétrie le

poJ-nt  R ( f igure 15)  et  Fero,  conme composi t lon.  pour  respecter

les condl t ions s toechiométr ie ,  p lus ieurs arrangements sont  pos-

s lb lesr  ên rer iant  Ia  chaine à des ions communs à p lus leurs

d  !  en t re -e1 les .

to)  Nous pouvons rer ier  re fer  Fe3 à I 'oxygène og 
[roo]

et  Ie fer  Fe2 
[oro]  

à I 'oxygène og 
[oro]  

( tes oxygènes

sont communs à deux chaines).

2o)  Nous pouvons re l ier  le  fer  Fe3 à l 'oxygène Oo et  Ie

fer Fe2 
Fto] 

à I 'oxygène oe 
Ft"]  

( les oxygènes sont

communs à deux chaines).

3o) Nous pouvons rel ier  les oxygènes or 
[rOO] 

et 05 au

fer Fe3 et  les oxygènes o,  
[Oro]  

er  06 
[oro]  

au fer

f.r 
[OfOJ 

(Ies oxygènes sont conmuns à quatre chaines).
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Flqure 15 : projection sulvant la dlrectlon ["ri] .
Le p. B. c. [orï] 4 . t permet d,e mettre en évr.dence
les  t ranches  (Or l ) ,  (2 t ry  e t  (ZZ2 l .

-\

o.

o.

/, (ru\

à. @11)



Nous défLnlssons ainsi troLs nouveaux

dans la dLrect ion [Ot- t ]  .  La combinaison 4.r  permet

les  t ranches  (222 ' ) ,  (O l f  )  e t  (2 I f  )  ( f i gu re  t5 )  ,  l a

4 .2  les  t ranches  (2OO) ,  (Or l )  e t  (2 I r )  ( f i gu re  16) ,

son  4 .3  les  t ranches  (2 f f )  e t  (O I I )  ( f i gu re  f6 ) .

4L

P.B .C.

de déI imlter

combinaison

Ia comblnai-

I1  ex is te  d rau t re  p .B .c .  dans  ta  d i recr ion  [ " t I ]
comme par exemple :

mals quJ. ne déf ln lssent aucune trahche nouvel le.

En résumé dans la direction ["tI] nous avons

dêterminé les t ranches paral lèIes à :

( r r r )  ,  (or l )  ,  ( r22) ,  (1oo)  ,  ( r i Î )  ,  Q22),  (2OO) er  (2rr )

2.7...PRO.]ECTTON DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTION l- rco-7

Nous avons  cho is i  les  p lans  en  zone (Of I )  e t  (Ot I )

pour  lesque ls  d (o r r )  =  3 ,677  Â  e t  d (o1r )  =  2 ,515  Â .  comme la

project ion sulvante 
l " t I ]  nous pouvons déf in i r  p lusJ-eurs p.B.c.

dans la dlrectlon [ioo] . En trrocédant comme au paragraphe

précédent, nous avons retenu les chalnes suivantes :

(a)  Feg -  o,  
[oro]  

- - -  Fet  
Fro]  

oa --- Fe, 
Foo][too]

-F.u 
[ooÏ]_

- o' lôrol
. /  L  J - . . .

Fes
- -

-ou

. / ' / '  
o6

forT] -_
)r", [orr]

l' '-']
- -L /2  

o3

(b) Fez --- os - re+ 
[ooI] 

--- ot 
Foo] 

Fez 
[too]



{ tI n,r

-4
{ )

Y
I

à(nr.

Ao

i
+
I
I

ïôF r
I

br'r
(2oo)

|  À \

r (;-
IV

pro ject ion

Les  P .B .C .

en évidence

et (2OO) et

méda11lon)

taru
'-ù

suivant ta direcrion [orI] .
r --l
LOf U 4.2 permet de mettre
les  t ranches  (2 f f ) ,  (O l l )

r --]le  P.B.c.  lor rJ  4.3 (en
l e s  t r anches  (2 f f )  e t  (O I t ) .ne-c. ptîl

Figure 16 3



(c) rez 
[oroJ 

--- os 
[oro] 

- Fe,*f - 1
Lor 1J

- - -  o l

43

Fto] 
-  Fez 

[rro]

[roo]'-
\

f'"'] - 0 5

F""J
___ Fe. 

Foo]
Fez F""l

O a
//

2Ft t lrool
. -  J . t '  

o ,

[oo] -.-
Fes

Fool

[ '""]

.o'./
t" u looIl l

L J-.. -o,

Fto]---
F'"1 r- l

Lol rJ .r '" ' Ft"J
Fool 

'

[ "{  
"

(h) rer 
[oor] 

-  oe - Fe+
- t '

r -  1pro I
L  , \ . .

\

o2 
[oor]..-

or

\ ) t/ - \ \ \

F e t F"{

/
-  1 -

loï ï  |
\

t"t hool
/ L J

F t"l

(d) Feq - o' pot] 
--- Fez 

foot] 
- o' 

[oot] 
--- Feq 

F*]

Fe t
( e )  F e  g -  oa

( f )  F e g oa 
[oo]

(g )  Fe  r -oo

(1 )  Fer - os 
[."T] 

- Fe,*

O 1
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Les différentes comblnaisons possibJ_es pour trans-

former ces chalnes en p.B.c. sont représentées, conme précédem-

mentp sur les figures sulvantes.

Sur  Ia  f i gu re  L7  les  p .B .C.  / . -LOO_7 2 .L  ,  2 .2

et 2.3,  obtenus à part i r  de la combinaison des chaines (a) et

(b) et droxygènes convenablement choisis, permettent de déIi-

mlter les t ranches (Otf  )  ,  (OOl)  et  (OrO) .

La f lgure I8,  met en évidence les t ranches (Off) ,

(o l2 )  e t  (oo l )  ,  ob tenues par  les  p .B .c .  / -Loo_7 z ,  résur ta t  de

la comblnaison des chaines (a) et  (c) .

La fj-gure L9, obtenue par Ia combinalson des

chalnes (a) et  (d) ,  permetr  pâr l 'addl t ion d ' ions oxygène, de

déterminer  res  vec teurs  p .B .c .  / -Loo_7 3 .L  e t  3 .2 .  ces  vec teurs

met ten t  en  év idence les  t ranches  (Of f )  r  (O2 l )  e t  (O lO) .

La flgure 20, permet de mettre en évLdence les

tranches (OOl) ,  (OtO1 et  (Of f  1 .  Les p: ;8.C. correspondants sont

Ie résultat de 1a combinaison des chaines (f) et (g) symétriques

par rapport au polnt U et des chaines (f) et (h) symétriques par

rapport au polnt v.

La f J.gure 2I, montre

obtenues par le p.B.C. / - lOO_75,

chaines ( f )  et  ( i )  .

La chalne (e) est  à

s1métrlque et ne se comblne avec

les tranches (oIr l  et (oor)

résultat d.e Ia combinaison des

él iminer car el le nrest  pas

aucune autre.

En résumé,  les  p .B .C.

nous ont permls de déterminer des

sulvant la directlon /_ LOO_/

tranches parallèles aux plans

,  (o1o) et  (or Ï )  .(oor) ,  (orr) ,  (or2),  (o2r)



I Lo"o ao
| (oir)

{5

.,t,Aq

7 p0t)

d (o11)

',

'5-ç/'

À (no)

\---l'

><s i'y
: '18'4gF-îl

b
'l!ol 5

,5ffip/  \ r ' - -q ' ,  s lod, (  ><" À , ''  \  ,  | ' ,  - /

\g+2,'-
Pa.c. |tæ) r.r

(o)

Flqure 17 :  project ion sulvant la direct ion [ roo] .

PAc. loo r.3

Les P.B.C.  [ fOOJ permet tent  de dél imi ter  les
(Or r ) ,  (OO l )  e t  (O fO) .  Les  d l f f é ren t s  p .B .C .

présentés,  en déta i l  par  1eur  pro ject lonr  ên

tranches

sont re-
méda i1 lon .
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lro", dc (oîq
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IAq

1E*)
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ttæa do

\ ,  \ t

"TV1Erù (a)

\tA
(orr)

--->

projection sulvant la direcrion F""]
Le P.B.C. [ rOO] 2 permer de dél imirer
(Or l ) ,  (OOl )  e t  (o l2 ) .

, . "  t ranches

Flgure l8  3
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Flqure 19 : projection suLvant la

dlrectlon Foo]
r . ,es P.B.c.  [ too]  3.  r  (en médal l lon)
et  3.2 (correspondant à la projec-
tlon) permettent de mettre en évl-
dence les  t ranches  (OI f ) ,  (O2f )

e t  (O lO)  .

,Fn=\2.2
i 1W 5t*l

2I"*7 ,!,..^/ft,Ly&i



t ""c 
à. (oit) 4E

€D
4t*'rÈ;"iffi-l

n (011)

ù (ù10) /.-(ool)

projectlon suLvant la dlrecrion tto"l
Le P.B.C. [ foO] 4 permet de mettre en
l es  t ranches  (OOf  )  ,  (O IO)  e t  (O t l )  .

évidence

Flgure 20 3



*,o"o de (o:n)

Figure 2 l  :  pro ject ion su ivant  la  d i rect ion [ too]  .
Les chalnes ( f )  e t  (1) ,  symétr lques par  rappor t
au  po ln t  L ,  dé f i n i ssen r  l e  p .B .C .  

[ fOO]  5  1eque l
me t  en  év idence  1es  t ranches  (OOr )  e t  (O i r l .

tæe de(ut)

(oot
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2.8. PROJECTTON DE LA STRUCTURE SUTVANT LA DIRECTTONI  L tL_ /

Les  p lans  de  p ro jec t i on  cho is l s ' son t  l es  p lans

de  zo r le  (1 f2 )  e t  ( l ÏO )  pou r  l esque ls  nous  avons  d ( f fZ )  =  21695  A

e t  d ( t I o )  =  2 t5 I4  A .  11  ex l s t e  t r o i s  poss ib i l i t és  de  re l l e r

le  fer  Fe,  au fer  Fe,  
/ -LL1_7 

au moyen de l ia isons in tenses.

Fe g - oz 
[oto] 

r" r 
[r ro] 05 

E r-r] 
--- Fe g

(b)  Fez - - -  os -  re+ 
[ooT]  

- - -  o ,  
[ r i ]  

-  Fez

(c) res 
[roo] 

--- 05 - r.+ 
[ro1] 

--- o, 
[rr-r] 

- Fer 
frr-r]

F"l( a )

r - l

[l'l

La  comb ina i son  des  cha lnes  (a )  e t  (b ) ,  e t  l r add i -

t i on  d roxygènes  convenab lemen t  cho is i s ,  dé te rm j -nen t  l es  p .B .C .

/ - t t L -7  1 .1  e t  I . 2  .  La  f i gu re  22  me t  en  év idence  l es  t ranches

( I r2)  '  ( Io I )  e t  (or r ) .

La f igure 23 permet  de dél iml ter  les t ranches (LI2 l  ,

(O r l )  e t  ( r 23 )  à  pa r t i r  du  P ,B .C .  / - t t 1 -72  ob tenu  pa r  I a  comb i -

na i son  des  cha lnes  (a )  e t  ( c ) .

La projectj .on suivant /-LlÏ_f nous permet de mettre

en év idence les p la i is  para l lè Ies aux t ranches :

(OI I ) ,  (1O l ) ,  (1 r2 )  e t  ( r23 )

2.9. PRO.]ECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DTRECTIONI LL2_/

e t  (1 r r )Les p lans chois is

avec d l r1o)  =  2 ,5L5 A e t  d( r r r )

son t  l es  p lans  ( f fO )

=  4  1575  A .
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Flcrure 22 : projection sulvant la

LesP.B .c .  [ t t t ]  l . t

e t  L .2  (en  méda l l lon)

t ranches  ( f r2 ) ,  (1Or )

0 - - -

r -,-l
d i rect lon LI t IJ
(correspondant à la projectlonf

permettent de déllmiter les

e t  (O l I ) .
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Flgure 23 :  project ion sulvant ra drrect ion [ t t t ]  .
Le  p .B .c .  

[ t t i ]  2  permer  de  dé t lm l re r  les
t ranches  ( f t2 ) ,  (Or r )  e t  ( r23 ) .

n *(4t3)
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Nous avons retenu cinq types de chalnes possibles .

(a) Fe3 -  oz 
[oro]---

(b) Fes -  oz 
[o,o]---

(c)  Fe3 -  oz 
[o,o]---

(d )  Fe3 - - -  05  -

- - -  Fez  
[ , - , ]  

-  o ,  
[ , - , ]  

-  r " ,  
[ ,2 ]

r -']
Lr "J

[,,2]

r -'r
LI IU

r - l
l l  1u

[ 'tJ

[,il

Ir-,]

rer 
lr ro]

r"+ 
[ooi]

r"u 
[ooT]

06

03

0a

- r", I rzJ

___ F", 
E iz]

Fez

Fet

-or

- 0 5

r"u 
[ooï]

o* 
[o-'] 

- Fet 
[ '- '] 

- o, 
I rz] --- Fe'[r r,J

(e)  Fe3 - - -  05 -  Fe+[r r l ]  - - -  03 
[ , i ]  

-  r " ,  
[ , I ]  

-  o ,  
[ ,T ]  

-  r " ,  
[ r rz ]

Les chaines (b)  e t  (d)  ne sont  pas symétr iques.  Les

Les  cha lnes  (a )  e t  (e )  d rune  pa r t  e t  (a )  e t  ( c )  d . rau t re  pa r t

Peuvent se combiner entre elIes. Ces arrangements ad.mettent un

plan de symétrle et non un point de symétrle. ces différentes

conbinalgons ne peuvent être retenues.

Seule  I rassoc ia t lon  des

est symétrlque par rapport au point H

trlque pulsque de composLtlon 2 (F.eror)

vecteur P.B.C. de Ia dLrectLon 1-t t2_-7

détermlner trois couches de crolssance

2. to. PRoJECTTON pE LA STRUCTURE SUTVANT LÀ prREcrroN /-otà_7

sulvant cette dlrection nous ne pouvons trouver

deux plans cristallographJ.ques en zone quL solent perpendlculal-

res ent,re euxi' Aussl, pour falre cette projection, devons nous

chalnes (c)  et  (e)  qul

(flgure 241 , stoechiomé-

et contlnue, donne le

. Nous pouvons alors

( r r r ) ,  (2ot)  et  ( r fo)  .
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\

4F"il

/ ('lll)

LuuT

projectlon sulvanr ta dlrectLon [rrZ] .
Le vecteur p.B.c.  

FtZ]  permet de mettre en
év idence  les  t ranches  ( f f r ) ,  (2Ot )  e t  ( fTOl .

Flgure 24 3
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à par t l r  de Ia  d i rect ion | -OLZ_7 et  du p lan de zone ( tOO) passant

par  l ror ig inê A,  déf in i r  un repère géométrJ-gue ' t r i rectangle.

Les coordonnées des ions se ca lcu lent  dans ce nouveau repère,

à par t i r  du tab leau L t  e t  la  pro ject lon se fa i t  su ivant  Ia  d i rec-

t ion /-olr_7

11 ex is te c lnq types de chaines.

(a) Fe3 - 02 
[o,o] 

--- r"r 
[ooTJ 

- e [ri] 
--- Fez 

F'T] 
- * 

[.,il 
- r"a 

[orl]

(b) Fe3 - oz[o,o] ---  Fe*[r. t ]  -  or 
[ 'o- ' ]  

-  t" ' [ , i ]  ---  or 
[ , ,2] 

-  Feg 
[r ,z]

(c) Fe3 --- o2 - Fe*fo,o1 --- ou[o,T] r"t 
[o,T] 

- a for-ù 
- re 

forzJ

(d) Fe3 --- o 5- Fe4 
F.i l  

-  ou 
[rT] 

--- FetF' l ]  -  o. 
[o, l  r"r[orâJ

(e) Fe3 --- 05 - Fe-fool - 03 
[r-,] 

- t 'rLrTJ --- o, 
1"4 

- r"rforl]

Seules les comblnalsons des chalnes (a)  e t  (e)

ou des chalnes (b) et (d) donnent un arrangement symétrique par

raPPort au point K (f lgure 25). La condlt ion de stoechlométrLe

étant  sat ls fa i te ,  cet  ar rangement  déf in i  le  p.B.c .  de la  d l rec-

t i on  / -o t1 -7  .  ce  p .B .c .  dé te rm ine  1es  t ranches  ( roo )  r  ( t 2 r )

e t  (22L )  .

2'rr '  
[on- l

Nous chols lssons les plans de zone (OfI)  et  ( fOO)

comme plans de référencer poûE lesquels d(Orr)  = 2,5L5 Â et
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J FI)

Flqure 25 : projectlon suLvant Ia
Le p.B.c .  

[orZ]  permer
(22r )  ,  (L2L)  er  ( too) .

dlrecrlon 
["tZ]

de délimLter les tranches

-T-

AM)

a(ffi

chalne (b) - .cha ine  (c )
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d l roo)  =  4 '152 A.  P lus ieurs  cha lnes  in in te r rompues peuvent  ê t re

mises  en  év idence.

(a)  Fe3 -  03 
[ ,oo, ,Tt  

[ t ' ] -  
ou 

[oof  - . r "u
--r", 

[oo] 
--- 04 

Fod'

Fez
/ . r  f  - r /

", Lo, ,l
_._Fe 

I

[."J

F ,']

o' 
[ot l i r",  

pr r l
ou 

[0, I

-os [or r].
(b) Fe3 - 01 

[."] 
--- r"r pr r] 

- o,* 
[rr,]- 

t"o 
[0,] 

--- 03 
F, ,]- r", 

;0,(

"F,,]:: 
t'' o '.*, 

;.,,1
ou 

[0, ,] 
-

Seule la chalne (d) ad.met un plan de symétrie
( f igure za).  Nous Pouvons sat lsfaire la condi t lon de stoechiomé-

trle, mals nous ne pouvons trouver de centre de s1métrle. Dans

la  d l rec t ion  | -Ot t_ l  ,  l l  n  rex ls te  pas  de  p .B.C.  .

;i'n"l-oe 
[or  r ] ,

oe 
lor,] 

---t"tFuJ
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Ir*, dq- tfiil

pro ject ion su lvant  la  d l rect lon
La chalne (d)  n ,admet tant  pas de
i l  n ' exLs re  pas  de  p .B . c .  

[ o r l . ]

. r ' \ l -_-
:t- - -_i--1-

ô(
t \

lract dd

H-_l>

f - r

Lor rl .

. po ln t  

de

Flgure 26 :

symétr le,



59

(c) Fe3 --- 05 - Fe,*Frr]--- o, 
[,-,]- 

r", 
[ ,rf ; : :  |}r",[rr]

2.T2. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LÀ DTRECTTON /-T22.7

Nous pouvons,  comme au paragraphe 2.1O, déf in i r

un repère t r l rectangle à par t i r  du p lan de zone (Ol I )  e t  de

l faxe de zone / - tz2-7.  su lvant  cet te  d i rect ion nous t rouvons

tro j .s  types de chalnes poss ib les.

Nous obtenons une chalne symétrtque par rapport à
un polnt  et  sat isfaisant la condl t ion de stoechiométr ie en com-
b inant  les  cha lnes  (b f )  e t  (c r )  ,  so i t  3

t"r 
IrU]

I rTl -.-

[  , i ] - '

(a)  Fe3 -  oz[o,o]---  t " ' I ro]---  o, [ , - , ] -  t " ,  
[ , - , ] - - -  

ou 
[ , i -  

r "u 
[ , t ] -  

oe[zI ] - - -e", [zd

(b) Fe3 - ozLr,r]--- ,"u 
Fo-,]--- 

03 
[,i- 

r", 
[ , i: ' 

O'U)r", 
[ri l- 

o, 
[rz]--- 

,", 
[r4- 

2\or 
Erll,

- 05 
[ri 

--- t"' 
[r4

,.o'fotol -'.- oa
E"s1 L r r"+ 

[orï] 
- o' 

[,-,] 
- r", 

[ ,1]- '_. ._  
05

ELon /  I22_/

( f l gu re  27 ) .

Cette comblnalson

et permet de tracer

rep résen te  le  p .B .C.

les  t ranches  (O l t ) ,

j" ' [ ' i]- o' 
Ird 

---

de Ia d l rec-

(2L2 )  e t  ( 2o r )
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À Qtrt)

,à (aL)

Flgure 27 I projectlon sulvant la
Le p.B.c.  

FrZ]  permer
couches de crolssance

directlon Erù .
de mettre en évldence les

(o l r )  ,  (2ot )  e t  (2 t2)  ,

__î___ehaine (c r )

E
K

chalne (br)



2.T3. PROJECTTON DE LA STRUCTURE SUTVANT LA DTRECTTON

6r

7- t lz_l

Dans cet te  d i rect ion i I  ex is te deux chaînes in ln-

ter rompues dans Ie  réseau.

(a )  Fe3  -  03  
[oo ] - - -  

t " t bi,l 
--- q [i,]* "Vrl,'' \q

(b) Fe3 - 01 
[rr ']- 

." 'Fo,] --- 05 
i.rl- [. ' ]- 

o- 
[ l ' ]---

En comblnant ces chalnes nous ne pouvons trouver

cent re  de  symét r le .  Dans ra  d l rec t j -on  | - t i z - l  i r  n 'ex is te  pas

P . B . C . .

2.L4. PROJECTION DE LA STRUCTURE SUIVANT LA DIRECTTON /-TT3-I

Le repère de projection est détermLné à part ir de

l raxe  de  zone  l - t t 3_7  e t  du  p lan  en  zone  ( t ÏO) .  11  ex i s te  une

seule chalne inlnterrompue, stoechiométrique admettant un centre

de symétr ie .

-  01 
[ ' t ]  

-  ' " ,  
[ ' i ]

tr',1-o- l,r']- Feq Iir]-.-

r -,.)-" I t4
L'T4

q

t"r 
Itr]

-1' bo']-.,
t"u LTJ 

- r",. ._._03 
Eoù.._

de

de
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cet te  chaîne  cont l tue  le  p .B .c .  de  la  d i rec t ion  / -L r3_2.
11  permet  de  dé l im i te r  1es  t ranches  ( I2 f ) ,  (2 I l )  e t  ( t ïO)  ( f tgu_

re  28) .

En regroupant  les résul ta ts  précédents,  nous voyons

que  les  d i f f é ren ts  p .B .c .  on t  pe rm is  de  me t t re  en  év i -dence  des

t ranches para l lè Ies à onze types de faces :

( roo) ,  (ot t1,  (or2)  ,  (or Ï1 ,  (2oo)  ,  or r l  ,  ( r I I ) ,  ( r  22)  ,  ( r23) ,

(2r r1  e t  (222) .

Remarquons que ce résul tat  est  déjà obtenu à par-

t i r  des project lons correspondant aux trois dlrect ions les plus

denses .
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+

È<
à+3--o
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.< r,(m)

>o X
A4

Flgure 28 : projectr.on survant ra dlrectlon [rr5]
Le  p .B .c .  

[ r r3 ]  permer  de  dé l im i re r
1es  t ranches  ( t2 r ) ,  (2 t r1  e t  ( r rO) .
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C -  ETUDE THEoRIoUE DE LA MORPHOLOGIE DE

t- 'HEl , tAt r te  DEDUITE DE LA REcHERcHE DES

FAcES D,ESUIL IBRE

2.L5.  DETERMINATION DES TYPES DE FACES

2 . f5 .1 .  Reche rche  des  f aces  du  t ype  F .

A par t i r  du tab leau V,  nous pouvons nous at tendre

à  ce  que  l es  couches  de  c ro i ssance  (111 )  ,  (O I l l  ,  ( L22 ) ,  ( lOO)  r

( 2 r I ) ,  (O l2 )  e t  (O I r l  ,  gu i  con t i ennen t  au  mo ins  deux  P .B .C . ,

so ient  des faces du type F.

Dans  Ia  t ranche  (222 )  ( vo l r  f i gu re  15 )  l es  P .B .C .

/ -O1t-7 sont  l iés ent re eux dans Ia  d i rect ion / -2 t t -7 .  Nous

dé f ln i ssons  a ins l  un  P .B .c  .  7 -2 t t -1 .  La  t ranche  (222 )  es t  une

face F.  EI Ie  correspond en fa l t  aux couches contenant  les lons

oxygène, de même orientation que ceux du groupement FerO, sltué

à  I ' i n té r i eu r  de  Ia  maL l l e  à  Ia  cô te  L /2  (â  +  Ë  +  È l  ( vo l r

fJ .gure 9) .  La présence de la  face (222)  se t radui t  par  la  pré-

sence  de  marches  su r  I a  face  ( f l f )  dans  l a  d i rec t i on  / - I l L -7

lLml tées par  arêtes para l lè les â / -OLÎ-7.  Ces marches ont  é té

observées par SUNAGAWA /-f7 -7.
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\  Dj_rect ion de
\  p ro jec t i on

\ ["*]
Couche de \c ro l ssance  \(hk I )  \

t"'T] t 'oo] F'-'lF rzlr --1
Lot2)

r --]

Lr22) t" 5l

( r  r  r ) x x

(o  I  r ) X x x x

(r 2 2) x x x

(r  o o) X x x

(r ï I l x

(222) X

(z I r) x X x x

(z o o) x

(or2) x x X

to ï1) x X x

(r 2 3) x

Fréquence d

suivant  les

I appari-t ion

di rect ions

des couches de cro issance

de  p ro jec t i on .

Tableau V :



La même remarque peut être faite pour ra tranche

(2OO)  ( vo i r  f i gu re  16 ) .  En  e f f e r  l es  p .B .C .  / -On_7  son t  1 i és

entre eux dans la  d i recÈion / -OLL_7.  La face (2OO) correspond

également  au p lan des ions oxygène d,or lentat ion opposée.

2 .15 .2 .  Reche rche  des  f aces  du  t vpe  S .

Les faces du type s sont  cerres qui  ne cont iennent

qu 'un  vec teu r  p .B . c . ,  c f  es t - à -d l r e  ( l ï I t  e t  ( r 23 ) .

N fcGL I  / -L8_7  a  mon t ré  que  s i  I ' on

faces  impor tan tes ,  en  zone ,  d ' i nd i ces  (h f k f I I )  e t

obt ient  une nouvel le  face,  appar tenant  à Ia  même

dr l nd i ces  (hk l )  t e l s  que  :

combine deux

(}:.zkzL) , on

zone r  ê t

h = h l * h 2 k=kr *k2 1- I t+Lz

Nous remarguons que Ia face ( I ï ï )  résul te  de

l radd l t l on  des  i nd i ces  des  deux  faces  F  ( IOO)  e t  fO î ï1 .  De

même la  face  ( r23 )  es t  f o rmée  de  séquences  (o r r )  e t  ( r r2 ) .  Les

couches  de  c ro i ssance  t t ï ï l  e t  ( f 23 )  son t  donc  des  faces  du

type S,  e t  formées de facet tespara l lè les aux faces composantes.

Les faces (222 ' )  e t  (2OO) correspondent  aux faces

( r l r )  e t  ( roo )  don t  1 'o rLen ta t i on  des  l ons  oxygène  es t  d i f f é ren te .

La  fo rme  d têqu i l i b re  d run  monoc r l s ta l  d ' hémat i t e

devrait donc être composée des septs faces suivantes :

( roo) ,  (o t r ; ,  (o r Ï )  ,  (oL21 ,  ( r r r )  t  (L22) ,  (2r r )
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2.L6 .  MECANISME DE CROISSÀNCE

Consldérons la  f igure 29 et  essayons d r  in terpré-

t e r  l a  c ro i ssance  des  f aces  (111 )  e t  (O f I ) .  Supposons  que  I a

face  ( f1 r )  du  c r i s ta l  so i t  en  équ i l i b re  avec  son  m i l i eu  amb ian t .

La l igne xWZYz représente la  l lmi te  ent re Ia  phase vapeur  et  le

c r i s ta l  su r  l eque l  se  t rouve  un  g rad in  de  hau teu r  d ( r l r ) .  Au

bord de ce gradin i t  ex is te un s l te  dans lequel  v ient  se f ixer

I ' un i t é  de  c ro i ssance  (WXYZ)  ,  c ' es t - à -d l r e  l e  P .B .C .  / -O I I _7 .

La l igne whIZYy représente également Ia l imite entre

la  phase vapeur  et  le  cr is ta l  sur  lequel  se t rouve un gradin de

hauteur  d(Orr) .  Dans ce grad. in  prend la  p lace la  même uni té  de

c ro l ssance  (WXYZ) .

La

d 'un  c r i s t a l  su r

sance  dé f i n ies  au

b1es ,  j usqu 'à  ce

répè te  dès  qu run

Ce

f i gu re  30  rep résen te  l es  f aces  (11 f )  e t  (O I l )

Iesquel les appara issent  les couches de cro is-

pa rag raphe  2 .6 . f .  ( 1 ) ,  dans  l es  s i t es  f avo ra -

que le  gradin so i t  complet .  Le mécanisme se

nouveau s i te  favorable appara l t ra  sur  la  couche.

procédé sera Ie même pour toutes les faces du

type  F .

2.L7. pETERMINATION pE LA FREoUENCE DES FACES

P. HARTMÀN admet que Ia nombre de l laisons l ibres,

par unlté de surface, caractérise en premlère approxlmation

1rénerg le de sur face d 'une face.  Consldéronsr  pêr  exemple sur  la

f lgure 31,  Ia  face (Of2) .  Supposons,  comme précédemment ,  que la

lJ .gne xXYZy représente la  l lml te  ent re Ia  face cr is ta l l l te  (au

dessous de la  l1gne de séparat ion)  et  la  phase vapeur  (au dessus



VAPEUR

d (1t1)

\r----1 \--\r._\.f__

a (on)
CR'STAL

Flgure 29 : La l lgne xwzyz représente la l lgne de séparation
entre la face (rrr)  du cr istal  et  la phase vapeur.
Da llgne xwzyy représente ra séparation entre ra
face (Off)  du cr lstal  et  Ia phase vapeur.  WXyz est
1 'unl té de crolssance dans la direct ion [ot i ]  pour
les  deux  faces  (Of I )  e t  ( t f f ) .



69

(rl) <i'
\
\

- t :
7

.. 
- 

fi,l{)
u t  4 -

V',
a

t /

V . '
f - - - -

(ort)

croLssance des  faces  (o r r )  e t  ( r I r )  par  l f incorpo-
ratlon drune même unlté d,e croissance (rflXy?l
w fx fy tz . )  dans  la  d l rec t lon  [ " r i ]  .

\ *

Figure 30 3
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UAPEUR,

vr '

,1

- t  I
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Flgure 3I

(on)

,"1pt7

è4
CP,STAL

La ligne xXYZy représente Ia séparatlon entre le

crLstal  et  Ia phase vapeur.  Lrunl té de croissance
(WXYZ) doi t  réal l -ser dix l la lsons intenses pour se
f lxer dans Ie gradln de la face (OZt1.



7L

de  Ia  l i gne  de  sépara t i on )  .  Le  p .B .C ,  
/ - r cO_Z  ae f i r r i  au  pa ra_

g raphe  2 .7  cons t i t ue  1 ' un i t é  de  e ro i ssance  (wxyz ) .

Lorsque cet te  uni té  de cro issance va se f ixer  à

Ia  su r face  du  c r i s ta l ,  l es  l i a l sons  su l van tes  von t ,  ê t re  réa l i -

sées  :

- o' 
foorj

Quat re  l i a i sons  cou r tes

- oz 
[oor]

- o, 
Foo]

- oe 
Frr]

r"t 
fror]

rez 
[oor]

F e g

F'a .  f  -1- -- 
Lror]

t" '  
F t{

t" '  
[ro{

t"u 
[oo-{ 

---  o'  
[ot{

t"u 
Fït] 

--- o' 
For]

--- o, 
froo]

___ ou 
Foo]

Feg  - - -  Os
S ix  l i a i sons  l ongues

Fes  - - -  06

ces dix l la isons correspondent à celres qul  étaient

l lb res  à  la  sur face  de  l tun l té  de  c ro issance de  la  face .

Pour  carcu le r  I 'a i re  de  ra  sur face  de  conÈact ,  1 r

suf f l t  de mult ip l ler  Ia dlstance comprise entre deux noeuds voi-

s ins  su lvant  1 'axe  de  zone / - tOO_7 so i t  5 ,42  A (vo i r  tab leau IV)
par  la  l0ngueur  Xy ,  mesurée sur  la  p ro jec t lon ,  so i t  g r50  A.
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L ta i re  de  1a  su r face  de  con tac t  de  l run i té  de

cro issance est  donc 3

S  (O f  Z )  
=  5 ,42  x  8  r  60  =  46 ,612  A2

L 'éne rg ie  de  su r face  de  ce t te  face  es t  a lo rs

caractér isée par  Ie  rappor t  :

n nombre de l iaisôns l ibres

s (r,*r ) s lorz)

=  o r2L4  l i a i son  l i b re  /  À2
46  , 6L2

Le tableau VI donne Ia valeur de ce rapport Pour

les  d l f f é ren tes  faces  F .

La face qul  possède la  p lus pet i te  énerg ie de

sur face,  crest -à-d i re  ce l le  qu l  correspond au rappor t  t /S( f* f  
)

Ie  p lus pet l t  ,  est  ce l le  qu l  est  Ia  p lus probable et  la  p lus

développée du cr is ta l .

S i  nous fa lsons une construct ion analogue à ce l le

de !{IULFF, pour Ia zone /-OL1-7 r ên prenant comme unlté. l 'énergie

de  l a  face  (O f f ) ,  qu i  es t  I a  p lus  fa ib le ,  nous  ob tenons  l a

fJ.gure 32. Nous voyons que la face (l22) nrappart lent pas à Ia

forme dréqul l lbre car  e l le  ne coupe pas le  polyèdre.

En falt une face du type F contlent au molns

deux  P .B .C .1  ma l s  t ou te  f ace  con tenan t  2  ou  3  P .B .C .  n res t  pas

nécessalrement une face F /-7 -7. La valeur des angles entre les

l o
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Faces (hk l )

Nombre
de

1 iai  sons
cour tes

Nonbre
de

l ia isons
1-ongues

Nombre
to ta l  de
l ia isons
intenses

Aire de la
surface de
contact de
l  run i té  de
cro issance

1
(Â')

Nonbre de
l ia ison

l ibre par
uni té

d  t  a i re

( roo) 2 4 6 24 ,  r44 o ,248

(o I r) 4 o 4 26  , 660 . o r  l 50

(o1I) 4 4 I 39 ,566 o r2o2

(oL2) 4 6 l o 46  , 612 o,2 I4

( r  I  r ) o 6 6 22,384 o ,268

( r  2  2) 4 6 lo 43,5o9 or  230

(r t 2 ) I o I 35 ,772 o,223

Tableau VI : Valeurs du rapport (dernlère colonne) caracté-
r lsant  1rénerg le de sur face des dLf férentes
faces  d |équ i l l b re  de  1 'hémat l t e .
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(4oo)
(0,r1)

tlnl

le dével-oppement
r -1
LorlJ.

lioo)

Constructlon lndlquant
posslbles dans la zone

(1îi)

Flqure 32 3 des faces F
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no rma les  des  f aces  ( f f l ) ,  ( L221  e t  (O f t )  é tan t  f a i b l e  e t  l r un i t é

de cro issance êtant  la  même pour  chacune dtentre e l les,  nous

pouvons considérer la crolssance de la face (L22) conme Ie ré-

su l ta t  d run  emp i lemen t  de  face t tes  ( f l f )  e t  (O f f ) .  La  face  (L22 )

est  a lors  une face s .  Remarquons que 1 'addi t lon des ind lces,

draprès NrGGLr,  montre que ceux de Ia  face (L22)  sont  la  somme

de  ceux  des  faces  ( f f l )  e t  (O f f ) .  Remarguons  éga lemen t  que  1es

faces  {1OO}  e t  { r f f }  son t  peu  déve loppées .

Lrordre dr impor tance des faces présentes sur  la

fo rme  d réqu i l l b re  es t  a lo rs  :

{orr }  ,  {or Ï }  ,  {or2}  |  {Lr2}  ,  { loo}  ,  { r1r}

2.18.  MORPHOLOGTE DE L 'HEMATITE

Nous venons de détermlner  les faces de cro issance

de l rhémat l te .  ces faces sont  l imi tées par  les arêtes corres-

pondant aux axes de zone. Nous pouvons alors construlre la forme

théor ique d 'un monocr is ta l  drhémat i te .

Dans la plupart des travaux sur I rhématlte, ce sont

les indexat lons re la t ives à la  mai l le  hexagonale qul  sont  u t l l t -

sées.  Le tab leau VI f  lnd lque les correspondances des ind lces des

faces du type F dans les deux systèmes (rhomboédrJ_que et hexago-

na l )  .

Rappelons que tous les plans équlvalents dans la

notatLon hexagonale ne sont pas à retenLr pour lrhématlte puls-

que ce corps falt part le du système rhornboédrlque.
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La f igure 33 montre un exemple possible de la

morphologie d 'un cr is ta l .  La pro ject lon s téréographique

( f lgure 34)  lnd ique toutes les faces F que nous pouvons prévol r

théoriquement d'après la méthode de p. HÀRTMÀN.

Tableau vrr  :  correspondance entre les lndices des plans
réticulaires dans Ie système rhomboédrique
et Ie système hexagonal .

Ind ices  des  faces  F
dans le sysÈème

rhonboédrique
{orr} {o1r  } {or2 } {r r2} {roo} {rrr}

Indices des faces F
correspondantes, dans
le système hexagonal

tor .2) {  r1.o} i l r .3 ) t  ro .4 ] i 10 . r ) too. l )



7:t

(,lr.o)

Flgure 33 3 Morphologle drun cr is ta l

étude (lndexatlons dans

d rhématlte dédulte de notre

le  système hexagonal ) .
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(fi.r)
(ûo) qr,i4

(12.t)
(E

$23)

(1i.2) Cti.il
o#

(2i.t)

(zt.î)

Figure  34  :

O slzmbole

+ symbole

(i10 1ir.r1o____
(ir.+)

(ri.3)
o

(lt 3)
o

V,
(E (a'tl

çlr.i; b("0

(fi0)

ProjectLon stéréographlque selon (OO.l)  de toutes
les faces F drun monocr lstal  drhémati te prévues par
la méthode de p. HÀRTMAN (lndexatlons dans le sys-
tème hexagonal) .

des faces sltuées au dessus du plan de projectlon
des faces sLtuées au dessous du plan de project lon
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CHAPITRE 3

FABRICATION DE I']ONOCRISTAUX D'HEtvlATITE
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3.  FABRIcATIoN DE MoNocRIsrAUX D'HEl , tATITr

3 . T . RAPPEL DEÊ_IB-I-NCIPALES METHODES DE CROISSANCE

Le point  de fus lon de 1rhémat l te  est  non congruent .

vers l4oooc e1le se décompose en maqnét i te  F,eaon.  Les méthodes

de cro lssance ut i l isant  so i t  un bain fondu (méthodes de czocHRALsKï

(r9I8) et de BRIDGI"IAN et STOCKBARGER (]-g23) soit le passage dans

une f lamme oxydante (méÈhode de fusion par f lamme ou de VERNEUTL

(f 9O2) ne peuve1t- donc conven.ir.

Des couches lamellaires drhématite ont, ét,é obtenues

par Ia mét^hode de fusion de zone (r9), par chauffage dans un four

â image d'arc. l ,a cirarge est const, i tuée par un méIange NiO, FeO,

FerOr.  L 'aùmosphère d 'oxygëne doi t ,  ê t re  so igneusement  règ lée à
- ^

IO  -  aÈm.

3 .1  .  I .  MéÈhode  des  fondan ts

Pour évi-ter l-e probLème du contr6re de il atmosphère

pendant  Ia  cro issancer  pour  des matér iaux nécessi tant  des tem-

pératures élevées, 11 faut diminuer La température de fusion à

l ra ide  de  fondan ts .

Soit un diagramme 1iquide sol_ide, de deux espèces

A  e t  B  en t i è remen t  m isc lbLes  à  r ' é ta t  r i qu ide  ( f i gu re  35 ) .

supposons que A soit constituë par le fondant et B par I 'oxyde.

considérons le polnt M correspondant à une concen-

traÈion co à la température To. sL nous abaissons progresslve-

ment la températurer ên gardant La concentration constante, une

germination va apparaltre au point Mr à la température Tr. En

dimlnuant la température très lentement de manière à décrlre la

courbe d 'équi l lbre,  le  germe va se dévêLopper .



CetÈe méthode

cholx convenable du fondant

ratures ra isonnables.

6dn /;çu;de

4 c la

8r

est  appl icable à 1rhémat l te .  Un

permet de travail ler à des tempé-

Tg
To

*fr Aça*ntS cE

{ lqurg.95 :  Diagramme l igu i -
de solide de deux espèceÀ e
(considerée conme 1e fondant)
et B (consldérée comme
l  roxyde)  .

To

Tt

TI

co ffie A (exydc|

Les cr is taux obtenus sont  lamél la i res.  Le tab l_eau (vr r )  donne

les pr inc ipaux fondants et  l_e mode opérato i re .

Lravantage de cet te  méthode est  que pour  obtenl r

un cr is ta l  de ta i l le  moyenne ( IO x IO x I  mm) la  durée du re-

f ro id issement  est  re la t ivement  cour te (env i ron ro jours) .

Le pr inc ipa l  inconvénient  est  que les cr is taux

obtenus sont très impurs. Les impuretés sont dues à ra présen-

ce  du  fondan t  dans  Ie  c r l s ta r .  De  p rus ,  i l  es t  t r ès  d i f f i c l l e

d 'obteni r  un monocr j -s ta l  car  rors  du ref ro ld lssement ,  1r  y  a

créat ion spontanée de p lus ieurs germes.  Enf in  ra ta i l re  du

cristar est l lmitée par l-a dimension du creuset de platine em-

p loyé .

3 .I  .2. Méthod-e par transport chimlque

Cet te méthode a été mise au point  par  H.

l'l

,/ 
' B+éoin\udo

, / l

/i/i
t -  -
I

Bt 
tltr/o-l;V*

scHÀFER /-2s_7
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11 y a réact ion de t ranspor t  ch imique lors-

gu ron  t ranspor te  une  subs tance  so l i de  ou  l l qu ide  A (s r r )  r  pâ r

i l in termédia i re  d 'une phase gazeuse,  obtenue par  réact ion ch i -

m ique ,  c res t -à -d i re  l o rsqu 'on  fa i t  r éag i r  des  subs tances  ga -

zeuses  
" (g ) ,  

a (O)  su i van t  l a  r éac t i on  :

i  A  ( s , 1 )  +

11 faut  que la  réact ion so i t  révers ib le .

La tension de vapeur de A doit être falbl-e aux températures

de t ravai l  pour  permet t re à la  substance d 'ê t re t ranspor tée

chimiquement .  un gradient  de concentrat lon s 'é tabl i t  a lors .

ce dernter  peut  ê t re Ie  résul ta t  d 'un gradient  de températu-

re  ( va r ia t i on  des  p ress ions  pa r t i e l l " : ) .

Un raff inement de cette méthode a été don-

né par H. scHol,z /-297t Ie gradient de température est réver-

s ib le  e t  a jus tab le .

Nous avons f inalement retenu Ia méthode de

croissance par transport chimJ,que pour les raisons sulvantes

Les cristaux drhématlte obtenus devraient être chi-

miquement purs i

Le matér ier  nécessai re à 1- 'expér ience est  re la t ive-

ment  s imple à réa1iser .

La press ion de t ravai l  est  fa ib ter  cê qui  d lminue

1es  r i sques  d rexp los ion .
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température de travail  est très inférieure à la tem-

décompos i t i on  de  L 'hémat i t e .

3.2. DETERMIN4IIqN DES CONDITIONS EXPERIMENTALES

3 .2 . I .  Çhq i x  du  t ube  de  t r ava i l

Nous avons vu que re transport de ra substance sori-

de suppose Ie mouvement drun gaz. ce t ransport  peut avoir  l ieu

soi t  dans un tube ouvert ,  soi t  dans un tube fermé.

3 .2 .1 .1 .  Techg lq ,ue  l l u  t ube  ouve r t  ( f i g .  36  a )

Un courant  gazeu* B(g)  passe sur  Ia  sr rbstan-

ce poudreuse o(=)  r  gu i  réagi t  avec lu i .  Le gaz agi t  a lors  comme

moyen de transport et amène Ia sr:bstance à I 'extrémité du tube

où e l le  se dépose sous forme de pet i ts  cr is taux.

3 .2 . I . 2 .  Techn lque  du  t , ube  f e rmé  ( f i g .  36b )

CetÈe méthode est  t rès enployée.  Le so l ide

en poudre est  p lacé dans un tube,  r ragent  t ranspor teur  est  a joutê,

puis  1 'ensernble est  scel lé .  Pour  obteni r  des monocr is taux purs,

i l  faut procèder avec beaucoup de soi.n lors du chargement du tu-

be.  I1  a été montré f -2 ï .7qu 'une t rès pet i te  quant i té  d ' impuretés

pouvait changer les effets du transport.

Nous avons choLsi cette dernière technique

car el le ne demande pas une instal lat ion spéciale et onéreuse

pour  assurer  la  c i rcurat ion de l fagent  t ranspor teur  
" (o t .

La longueur moyenne de 1'ampoule utl l lsée

est de 20 cm pour un dlamètre de tg mm.



4ft7 (poudns

Figure 36a: Transport  en tube ouvert .  La substanc. o(")  r  ên
poudre, à la température T, se dépose en cri.staux,
à la température T, , après avolr été transportée
sous la forme gazeuse C,n,  par le gaz transporteur 

"(n).

Crislaux A (s)

Figu,re 36b : Transport tube fermé.
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to bo P Hale,

Figure 37 :  Courbe e = f (p)

O _ quantlté 9g m?tliTe= transportée effectlvçrng4g

| 3'lo '' 3

Poudn 4 (s)
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3 .2 .2 .  Cho i x  du  g rad ien t ,  de  t e

Nous avons chois i  comme substance so l j_de,  la  poudre

d 'hémat i te  MERCK et  conrme agent  t ranspor teur ,  I 'ac ide chrorhy-

dr igue.  La réact ion ch i rn ique révers ib le  est  a lors  :

Fe rO,  +  6  HCI

La réact ion se

ra tu re  12  (A )  de  I ' o rd re  de

pour une température Tt (B)

I -

2-

3

,1 ,/
2  F e C t ,  +  3  H 2 O  1  2 9 , 3  K g / e a l .

--GL+
+--

( b )

fait dans Ie sens (a) pour une tempé-

loOooc .  E I Ie  se  fa i t  dans  l e  sens  (b )

de  I ' o rd re  de  SOOoC ( vo i r  f i gu re  36 ) .

Pour  des températures de t ravai l  in fér ieures à ce l les

ind iquées,  H.  SCHAFER t2g7 remarque gue l 'é ta t  d 'équj . l ibre est

p lus long à at te indre.  La méthode de H.  scHoLz ng7'permet  de

t ravai l ler  à  des températures de I 'ordre de 6OOoC.

3 .2 .3 .  Cho i x  de  I a  p ress ion  de  t r ava i l

J , 'e f fe t  de t ranspor t ,  à  par t i r  de Ia  réact ion précé-

dente,  fu t  ca l .cuté par  H.  scHÀFER /227 à r 'a ide du modèle su i -

vant :

réact ion entre l ragent  t ranspor teur  et  la  subst ,ance à

transporter à Ia température TI ..

transport de Ia matière par Ia phase gazeuse.

réaction entre Ia phase gazeuse et, Ia substance à Ia

température T, .

et

Le

Quand i l  y a équil ibre total entre Ia phase gazeuse

Ia substance, J.e nouvement du gaz (2) détermine la cinétique.

mouvement peut s reffectuer par diffusion ou par convection.
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H. SCHAFER l!97 a mont,ré que Le rapport e, de ta

quantité de matière transportée effect,ivement, par Ia quarit ité

de matière ÈransporÈée. caJ.culée à part.ir du mécanisme de diffu-

s ion seule,  dépendaiÈ. de Ia pressj-on t ,otale.  La courbe Q = f(p)

est  représentée par Ia f igure 37.

f l-  dist, ingue trois zones principales 3

-  La zone I .  Pour

à ro-3 atm. )  Ie

chimique.

des press ions t rès fa ibLes ( in fér ieures

transport est contrôIé par Ia réactj_on

-  La zone I I .  Pour  des press ions compr ises entre fO-2 atm.

et  I  a tm. ,  Q = L,  le  t ranspor t  est  a lors  contrôIé par  un

régime de diffusion.

-  La zone I I I .  Pour  des press ions supér ieures à I  a tm.  ,  le

transport est contrôlé par un régime de convection.

D'après Ia  courbe Q = f  (p)  ,  i l  semblera j - t ,  log ique

de se p lacer  dans La zone I I f ,  car  la  quant i té  de mat ière t rans-

portée est très importante. Seulement Ie cristal obtenu est très

irrégulier car les courants de convection perturbent Ia crois-

sance .

Nous avons donc choisi de travail ler avec des pres-

sions init iales cornprises entrê OrI torr et 3OO t,orrs.

3.3. PREPÀRATION DE L'zu{POULE A REACTTON

3.3. I .  !_goduct ion de I ragent  t ranspor teur  HCI

Les pressions que nous avons choisies ét,ant faibles,
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i l  est  nécessai - re de t ravai lLer  sous v ide.  Dans ces condi t ions

les diff icultés technigues sont te1les gue nous ne pouvons in-

t , rodui re l ragent  t ranspor teur  de I 'exÈér ieur .  Nous devons arors

produi re I rac ide ch lorhydr ique à I ' in t ,ér leur  même de I renceinte.

Nous avons réarisé re montage indiqué par ra f igure 3g.

Lrac ide ch lorhydr ique gazeux,  nécessai re au t rans-

port '  de J-a substance, est, obtenu par I 'acti-on de i lacide surfu-

rlque sur le chrorure de sodium seron la réacÈion :

H2SO4 + 2 NaCI =lEEf>
/

2  HCI  +  NarSOn

3 .3 .2 .  Mode  opé ra to j . re

Int , rodui re I rac ide su l fur ique dans I rampoule à

brome supérieure, Ie chlorure de sodium dans Ie tube à réaction

et  Ja poudre d 'hémat , i te  dans J . rampoure à réacÈion.

Faire

parei l lage (seul  te

d'hémaÈ,i te à 25O" c

- q
Ie  v ide ( fO '  tor rs)  dans l rensernble de l ,ap-

robinet 7 est fermé) et, chauffer Ia poudre

pour Ia déshydrat,er.

Après 24 heures,  ar rêter  Ie  chauf fage.  Fermer Ie

robinet  6 .  Règrer  le  rob inet  z  pour  que r ,ac ide sur fur ique tom-

be goutte à gout,te dans ra deuxième ampoule à brome (dégazage de

I ' ac i de ) .

Après 2 à 3 heures fermer 1es robineÈs 41 3 et  l .

ouvrir Ie robinet 6. lracide sulfurique tombe alors sur le chlo-

rure de sodlum. Ltaclde chrorhydrique produit est ainsi enmaga-

n isé,  jusqurà ce que Ia  press ion dési rée,  Iue sur  Ie  manomèt, re

à mercure, soit,  atteinte.
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-  Fermer

pa r  de  l razo te  l i qu ide

ture du robinet  2 .

Ie  rob ine t  5 .  P iège r  I t ac ide

dans J.rampouJ.e à réacÈj-on,

90

chlorhydrique

après  I ' ouve r -

-  Fermer le  rob inet  2  et  scelLer  I 'ampoule.

L'ampoule esÈ, aLors prête pour êt,re introduiÈe dans

l-e four à gradient de température.

3.4. CONSTRUCT-ION- DU FOUR A GRADIENT DE TEMPERATURE

Pour obLeni r  Ia  réact ion de t ranspor t  de I 'hémat i te ,

nous avons réal isé un four  dont ,  Ia  tempéraùure,d 'une ext rémi té à

l raut re,  var ie  de goooc à looooc.  Nous av ions le  choix  ent re deux

procèdés 3

r  -  Mettre en sér ie t ro is résist ,ances chauffantes,  chacune

drel-J.es ét ,ant  ar imentée par une tension var iabre.  Lravantage de

cett ,e méthode est  ra possibi t i té d 'a just ,er  re gradient,  de tempé-

rature en faisant, varier res valeurs de i l intensité. pourtant

nous ntavons pu retenir ce procèdé car re four dont nous dispo-

sions ét,att trop court.

2 - Bobiner une résistance chauffante sur un tube réfrac-

talre et, tenir compte du refroidlssement de chaque extrémité.

crest ce deuxième procèdé que nous avons retenu. La

principaLe diff iculté fuÈ Ia répartitJ.on adéquate des spires sur

le tube, pour drune part  obtenir  re gradient voulu et  drautre

part,, diminuer res pertes thermiques. Lrensemble a ensuite été

noyé dans du ciment, puis entouré de brJ.ques réfractaires. pru-

sleurs essais furent interrompus par suite de Ia rupture soit du
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tube,  so i t  de J .a rés is tance.

Nous avons effectué l 'étaJ.onnage en supposant que

1 'équ i l i b re  the rm ique ,  en  tou t  po in t ,  é ta i t  a t , t e in t  e t  qu ' i I

nréta i t  pas per turbé par  le  déplacement  du thermocoupre ( f ig .39)

3. 5. RESULTÀTS EXPERIMENTAUX

sur une v ingta ine d 'expér iences comprètes,  nous don-

nons,  dans J-e tab leau (VI I I )  Ies résu1taùs et  les condi t , ions ex-

périmentales des principal.es. Nous avons constaté que :

- Les cristaux les prus grands ont été produits pour une

pression d 'acide chrorhydr ique de I 'ordre de 2so t ,orrs et  pour

une durée moyenne de chauffage 72 heures.

F s i  La durée de I 'expér ience dépassai t  4  jours et  pour  des

press ions supér ieures à 25O t ,or rs ,  I 'hémat i te  éta i t  t ranspor tée

à 1 'ext , rémiÈé du ùube sous forme d 'un aggtoméré cr j .s ta l r isé.

-  Pour  des  p ress ions  de  I ' o rd re  de  160  to r r s ,  l es  c r i s taux

obtenus sont  t rès pet i ts .  pour  qut i ls  a t te ignent  une t ,a i t le  équi -

varente aux crist,aux précédents, i t  faudrait att,endre plusieurs

semaines. ces cristaux seront cependant. ut, i l isés conrme germes

dans une étape de croissance ultérieure.

La plupart des cristaux obtenus onÈ des faces cristal l ines

parfaitement définies. Sur certaines faces, nous avons remarqué

des couches de croissance, caractérlst iques des faces du type F.

Par analyse chimique nous ntavons pas trouvé drautres
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Expér iences

P o i d s  ( e n  g r )
d e  I a  p o u d r e
d I  hémac i te
i n i t i a l e

P r e s s i o n  ( e n
t o r r s )  d u  g a z
ch lo rhyd r i  que
dans  I ra rnpou le

Durée (en  H. )
de  I  I  expé-
r ience

P o i d s  ( e n  g r )
t o t a l  d e s  c r i s -
t aux  ob tenus

Po ids  (en  g r )
d e s  c r i s t a u x
é tud i  és

3 o ,88O 3 1 0 28 oro43

4 L , O 2 5 300 t 2 o ,12O oro45

t  rLoT 250 7 2 o 1334

)- L

- 2
q- 3

:  o ro58
:  o ro53

:  OrO43

7 L  r L 6 7 200 L20 o r525

I t  rL45 250 72 or4oo

9 o r  8 5 O 250 98 o r7o2 o  rL32

10 o ,99O 260 48 o r337 o r 0 3 1

13 L ,O tz 250 60 o r2g2

L4 1 ,  0 5 6 240 36 o ,43O oroLz

T6 o,9oo 160 60 o,1oo

t 7 o19t7 160 24 o ,065

TâhJ..eau (VIII) - CondiÈions expérimentales et
résult,at,s obtenus
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impuretés que des composés du fer. Ceci a été confirmé par une

analyse de la  sur face à J . ra ide du spect , romètre à R.x au micros-

cope électronique à balayage.

Ces cristaux sont légèrement, magnétiques. Cett,e pro-

priét,é est due à la présence du Fe2+. un d,osage du fer ferreux

nous a montré qur i l  ent , ra i t  pour  016 à org I  dans la  composi t ion

du cr is ta l .  Cet te  présence a également  été s ignalée par  H.  SCHAFER

dans ses travaux,
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CHAPITRE 4

ETUDE I4ORPHOLOGIOUE DES CRISTAUX OBTENUS PAR REACTION DE

TRANSPORT ET COTVIPARAISON DE CES RESULTATS A CEUX OBTENUS

PAR LA IVIETHODE DES P. B. C.
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4, ETUDE MoRpHoLoGIouE DEs cRISTAUX oBTENUS pAR REAcrtoN DE

TRANSPORT ET COMPARAISON DE CES RESULTATS A CEUX OBTENUS

PAR LA METHODE DES P.B ,C,

Pour comparer la morphologie de nos crlstaux

art l f ic ieLs à la forme dréqui l lbre théor ique, prévue par la

méthode de P. HARTMAN, nous avons dû repérer et lndexer toutes

leurs faces. Seuls les cr lstaux les plus développés (dernlère

co lonne du  tab leau VI I I )  on t  fa t t  1 'ob je t  de  1 'é tude qu l  su l t .

4.I. I.IEIH9DES EMPLOYEES POUR INDEXER LES FACES D'UN CRTSTAI,

LeE crlstaux ont été observés par mlcroscopie

optlque et mlcroscople éIectronlque à balayage.

Pour lndexer les dtfférentes faces, nous avons

supposé être en présence de nonocrLstaux. Nous avons utl l lsé

deux méthodes complémentaLres, la gonlométrie optlque et l-es

clLchés de LAUE.

4 .1 .1 .@.

Cette méthode conslste à détermlner les angles

entre les faces observées et à comparer ces valeurs à celles

détermlnées par le calcul, à partlr de la structure théorJ.que

( f lgu re  40) .

Seuls ont pu être mesurés les angles entre Les

faces qul ont une arête commune et sont de dimenslons suffl-

santeg.
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e t  ( 2 )  es t  éga l  à  ê  =

les normales

01  -Q2
Goniomètre

aux faces

t

R.x. +-- ' *ûislal

Flgure 4l :  Schéma de prlnclpe drun cl lché de LAUE en retour.



4 .L .2 .  C l i ché  de  LAUE.

Le cr is ta l  est  monté sur  la  tê te or ientable du

goniornètre précédent. La normale de la face à indexer est con-

fondue avec Ies rayons X lnc ldents ( f lgure 4t ) .

Lrobservat ion de la  répar t i t lon des taches de

di f f ract ions lnd lque Ia  symétr ie  de Ia  face.

Une méthode dlrecte, mise au polnt par

iI .J. HEIZMAI{N l-29-7 nous permet de déterminer Ie type de Ia

face .

4.2.  TNDEXATION DES CRISTÀUX

4 .2 .L .  I ndexa t i on  du  c r i s t a l  no  4 .

La f igure 42 représente la photographie prlse au

microscope é lect ronique à balayage (M.E.B.)  de notre cr is ta l

et la f lgure 43 le schéma correspondant.

Les f lgures 44 et  51 montrent  l raspect  des faces

étudlées et les cl lchés de LAUE correspondants.

Le tableau IX indigue les angles mesurés entre

les dt f férentes faces.

Après dépouil lement des cl lchés de LAUE, nous

obtenons les résultats sulvants 3

les  faces  A  e t  D  son t  des  faces  {O I .2  }

l es  faces  B  e t  E  son t  des  faces  {1O.4 }

les  faces  C  e t  F  son t  des  faces  { l I .O }

Ia  face  G  es t  une  face  {OO. l }
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O Q,of.cm

Figure 42 :  Vue d 'ensemble du cr ls ta l  no 4 (photographie

pr ise au microscope é lect ronique à balayage)

Flqure 43 :  Représentat ion schémat ique du cr is ta l  no 4.
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Face  G ou  (OO.  I  )  du  c r l s ta l

pr ise au microscope opt ique

n o  4  (photogra

( M . O . )  ) .

Fiqure 45 :  c l lché LAUE de cet te  même face.
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F lgu re  46  :  Face  c  ou  ( f  l .O )  du  c r i s t a l  no  4  (M .O .  )

F igure 47 :  Cl lché de LAUE de cet te  même face.
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Face  D  ou  (O r  . 2 )  du  c r l s t a l  n  o  4  (M .  o .  )

Flcrure 49 : Cllché de tAUE de cette même face
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F l g u r e  5 0  :  F a c e  E  o u  ( t O . 4 )  d u  c r i s t a l  n o  4  ( M . O . )

Ftgure 5t  3  c l lché de tAUE de cet te f f i
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Lrhénat l te  nra que deux p lans (OO.U équlva lents

et  para l lè les ent re eux.  En prenant  (OO. l )  pour  ind lces d,e la

face G, Ia comparaison des résultats obtenus nous permet de con-

clure que :

l a  f ace  A  es t  I a  f ace  (O f . 2 )

La  face  B  es t  l a  f ace  (Or .a )

l a  f ace  C  es t  l a  f ace  ( l l .O )

Ia  face  D  es t  l a  f ace  ( fO .Z )

la  f , ace  E  es t  I a  f ace  (1O.4 )

la  faee  F  es t  I a  f ace  ( ïZ .o )

La pro ject ion s téréographlgue se lon (OO. l )

( f igure 52)  représente ces résul ta ts .

Tableau TX : valeurs des angles entre les dlfférentes faces
du c r ls ta l  no  4 .

Faces A B c F E

G 5 7 0 4 5  t 38005  | goo05 t 89o34  ' 3 8 0 1 0 ,

À 9 2 0 l o l
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Flgure 52 :  Project ion stéréographique selon (OO.l)  du

crLs ta l  n "  4

+ face sLtuée au-dessus du plan de project lon

O face sl tuée en-dessous du plan de project lon

4 .2 .2 ,  I ndexa t l on  du  c r l s ta l  no  5
l '

La figure 53 représente la vue d'ensemble d.e ce

crlstal et la flgure 54 le schéma correspondant. Le tableau X

nous lndlque les valeurs des angles mesurés entre les deux faces.

Faces B c D E G H

A

E

F

goo

l7go30 t

600

44"

7 5 0

5 9 0

8 9 0 3 0  t 2 8 0 3 0 1

6 0 0

2 9 o

Tableau X
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F lgu re  53  :  Vue  d 'ensemb le  (au  t r [ . 8 .8 .  )  du  c r i s ta l  5 f

Flcrure 54 : Représentation schématique de ce crlstal.
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f l  suf f i t  généra lement  dr ldent l f ier  Ie  type de

I tune des faces pour  en dédul re les ind lces des autres.  Nous

avons ldent l fLé E comme étant  (OO.t ) .

Le type des faces dédui t  de l ré tude des c1 l -chés

de LAUE nous permet alors drindexer les faces (tableau Xf) et

de les repor ter  sur  Ia  pro ject lon s téréographique ( f lgure 55) .

Tableau XI

Flqurp 55 : Projectlon stéréographique du crlstal no5,

Faces A B c D E F G H

Indexatlon (  12.  o) (oo. f  ) ( ïr .2) (or .2) (oo.  I  ) ( 11 .3 ) (12 .3 ) ( t2.3)
-
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4 .2 .3 .  I ndexa t l on  du  c r l s t a l  no  5 "

Le cr ls ta l  51 correspond aux f lgures 56 et  57.
1 -

Les c l ichés de LAUE ont  é té fa l ts  sur  les faces A et  B.  Les

valeurs des angles entre les faces et  l - t lndexat lon des faces

sont données respectlvement par les tableaux XfI et XIII.

Faces B c .D E F G r J K L

À 5 g o 6 l o 3 0 l 62" 58 '30  t 6 î  o  30 r 38"

c 260 52" 2 g o

E 25" 44"

H 26" 4 3 0 3 0 1

B 2 7 0 4' lo

I 29"

Tableau XI I

Faces À B c D E F'

Indexations (oo. r ) (o1.2) (1r .3) (21 .3 ) (  r Ï .  2) ( rz.3)

Faces lg H I .t K L

Indexatlons (  r t .  o) ( 10 .2 ) (11 .o ) (rr .3) (12 .3 ) ( r1 .4)

Tableau XI I I
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F iqu re  56  :  Vue  d ' ensemb le  du  c r i s t a l  5Z  (M .E .B .  )

F igure 57 :  Représentat ion schémat ique de ce cr is ta l .
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Un bilan des faces du crlstal nous donne :

5  f aces  t l l . 3 )  ,  3  f aces  {O f . 2 }  ,  2  f aces  { l I .O }  ,  I  f ace  {1O .4 }

e t  I a  f ace  (OO. l ) .

Ces faces sont reportées sur la projectlon stéréo-

graphique de la f igure 58.

Flqure 58 :  project lon stéréographJ.que du cr lstal  52.

\ t - - (Tt* )

\ \r(Tz3)
\ ' \

.-.^. \ (ull)
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4 .2 .4 .  Indexa t lon  du  c rLs ta l  no  5 ,

Des cllchés de LAUE des faces D et E, nous dédut-

sons  qure l les  sont  respec t lvement  t r t .3 ]  e t  {o r .2 }  .  Le  c r ls ta l

est représenté sur les flgures 59 et 60. Les tableaux xrv et xv

lndlquent la valeur des angles entre les faces et leur indexatlon.

La flgure 61 représente la projectlon stéréographlque correspon-

dante.

TabLeau XIV

Faces A B c E F G H I

D 64030 ' 2 6 0 3 0 t 7 7 0 52" 2 g o 3 0 l

E 5 g o 2' l  o 2 8 0 3 0 t

c 270  3c1 2 g o

H 65"

Faces A B c D E F G H r

Indexatlons (oo.  1) (12 .3 ) (o1.2) ( t r .3 ) ( r Ï .2) ( r t .3) (21 .3 ) ( l l . o ) (12 .3 )

Tableau XV
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Vue d 'ensemble  du  c r is ta l  5  Z
(M .  E .  B .  )

Flgure 50 : Représentation schématlque de ce cristal.
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Flgure 6l : projectlon stéréographtque du c r l s ta l  no  5Z

;:.\

\

\
\

t
lr.1)

(u.0),-,



rr{

4 .2 .5 .  I ndexa t i on  du  c r i s ta l  no  rO

A part ir de la mesure des angles entre les faces

( tab leau XVI) ,  nous avons vouLu lndexer  ce l les-c i .  Par  comparal -

son avec la  pro ject ion s téréographique de l rhémat i te  ( fLgure 34)

nous avons constaté que Ia  par t ie  ( f f1  du cr is ta l  eorrespondal t

en  fa t t  à  une  mâc le  ( f l gu re  63 ) .

Nous l lmi terons 1r indexatLon des faces à 1a par-

t le  ( f )  s l tuée à gauche du p lan de symétr le  xyz ( tab leau XVI I ) .

Faces À B E G L o P o

B 5 8 0

c 6 l o 2 6 0 3 0 t 2 9 o

D 5 9 0 3 0 r 4 3 0 3 0 t

E 620

F 3 g o

G 6 0 0

H 620

I 5 6 0 3 0 1

.l 6 l o

K 600  30  r

L 43  0  30 ' 3 0 0

M 28" 59"30 ' 30"

N 260

P 3 8 0

o 6 0 0  3 0  t 3 g o 620

Tableau XV-
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3 vue d  t  ensemble  du  c r is ta l  n  o  10  (M.  E  .  B .  )

Flgure.63 :  ReprésentatLon schématique de ce crLstal .
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Le bllan des faces montre que Ie cristal est

fo rmé de  2  faces  {oo . l }  ,2  faces  {o1 .2 }  r  2  faces  {1o .4 }  ,

2  faces  {11 .o}  e t  6  faces  { r r .3 }  .  La  f igure  64  représente  la

posJ.tJ.on de ces faces sur une projectlon stéréographique.

Les faces B et  f  d lune part  et  ,J et  K drautre

par t  de  la  par t le  ( r r1  sont  respec t ivement  du  type  {Or .2 }  e t  { t1 .3 }

TabLeau xvrr  :  rndexat ion des faces de ra part le r .

Projectlon stéréographlgue

cr ls ta l  no  lO.

Faces A c D E F G H

Indexations (oo.  I  ) ( Ïe .g) (or .2) ( 11 .3 ) (1o.4) (1r .2) ( râ.11

Faces L M N o P o R

Indexatlons ( Ï2 .  o) (rr .o) (21 .3 ) ( r r .3) (o1. a) (12 .3 ) (oo. r)

(ias)

Flgure 64 3 de  l a  pa r t l e  ( f )  du
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4 .2 .6 .  I ndexa t l on  du ,  c r l s ta l  no_ I4

Le cr is ta l  est  représenté par  les f igures 65 et  66.

Les tableaux )ffIfl et XIX donnent respectlvement Ia valeur des

angles entre les faces et leur indexat' lon. La poslt lon des faces

est donnée par Ia projectlon stéréographLque de la f lgure 67.

Tableau )ff I I I

Faces B c D E F G H I J K

A 5 8 0 3 0 1 3 9 0 3 0 t 5 8 0 3 8 0 3 0 t

c 4 8 0 5 8 0 570

E 84050 ' 5 7 0 1 5  |

G 4 3 0 5 8 0 3 0  |

L 8 5 0 5 8 0 580r5  |

Faces A B c D E F

Indexatlons (oo. r  ) (1o.2) ( Ïr .a) (o1.2) ( ro.4) (  1O.  i )

Faces G H T .t K L

Indexatlons ( l l . o ) (or. , i ) ( iz .  o) (Ir .2) (âr.o) (oo. Ï )

lableau XfX
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F lgu re  65  :  Vue  d ' ensemb le  du  c r i s t a l  r 1o  14  (M .E .B . ) .

Flgure 56 : Représentatlon schématlque de ce crlstal.
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FLqure 67 :  Project lon stéréographlque du cr lstal  no f4
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4.3. BILAN DES FACES OBSERVEES

Nous avons dressé .le bllan des faces observées

pour ces 6 crlstaux. ce nombre est relatlvement peu important,

mals dans l r lmmédlat ,  11 nous est  d l f f lc i re drobtenir  un grand

nombre de crlstaux synthétiques exploJ.tables.

Nous pouvons faire ce bilan de deux manLères 3

solt en comptant le nombre total des faces suivant reur type,

solt leur fréquence dans un même cristal.

4.3. I .  Nqlqbre to ta l  des faces su lvant  leur  type.

Le nombre des faces drun type donné, dans un cris-

tal dépend des slzmétrles. Dans lrhématlte i l  y a par exemple

deux  faces  {oo .1 }  e t  L2  faces  {11 .3 }  ( vo l r  p ro jec t l on  s té réo -

graphlque f lgure 34) .  Pour  ten l r  compte de la  murt lp l ic l té  va-

r lab le M des d i f férentes faces,  nous avons d iv lsé le  nombre to ta l

des faces observées par M pour faire le crassement des faces

( t ab leau  XX) .

Type des faces

observées
{oo. l  } tor  .2 ) t r r .3) t rr .o) {1o .4 }

Nombre total 9 15 r9 t l I

Nombre de faces

équlvafentes du
monocrlstal

2 6 L2 6 6

Nombre caracté-

rlstlque de la
fréquence des

faces

4 r50 2 r5o 1 r58 1 r83 1 r  33

Tableau XX
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Nous constatons que, pêr ordre dr lmportance,

nous obtenons Ie classement sulvant :

{oo.1 i  ,  {o t .2}  ,  {1 r .o}  ,  {1 r .3}  ,  {1o.4}  .

4 .3 .2 .  :  F réquence  d rappar i t l on  d run  t ype  de

@.

Le classement qui t ient compte du type des faces

présentes dans nos cr ls taux est  lnd lqué par  le  tab leau XXI .

Tableau XXI

Malgré Ie peu dréchant l l lons les résul tats sont

conformes à ceux du paragraphe 6.3.1.

4.4. CO!,TPARAISON AVEC LIETUDE THEORIQUE

Nous avons établl, dans le chapltre 2"J un ordre

dr lmportance pour les faces dréqul l ibre,  à savolr ,

{O1 .2 } ,  {11 .O}  r  {11 .3 } ,  {1O.4} ,  { l o . l }  e t  {OO. I }  .

La eomparaison de ce classement avec celui établl

au paragraphe précédent, nous amène à faLre quelques remarques.

Type des faces

observées {oo.  t  } {or .  2  } { t t .o } {r r .3} I  to .4  ]

Nombre de crlstaux

dans lesquels les

faces sont présentes
6 6 6 4 4



L?2'

La face (OO.f) qui devrait être la moins fréquente

est toujours présente sur nos cristaux et occupe la première

place dans notre classement. De plus cette face est très dévelop-

pée. En falt SUNAGAWA /-lo-7 montre, qprès observation de nom-

breux cr is taux nature lsr  gûê la  cro lssance de I thématLte sref fec-

tue souvent  par  couches para l lè les à {oo. l }  e t  en par t icur ler

grâce à des dislocations vls dont le vecteur de Burgers est per-

pendlcu la i re  à {OO.f }  Ceci  expl iquera i t  son impor tance.

Par  con t re  nous  n ravons  pas  obse rvé  l a  f ace  { l o . l } .

De plus nous avons remarqué que lorsque les faces

{ f f . 3 }  e t  { 1O .4 }  son t  p résen tes  s imu l t anémen t ,  l a  f ace  {11 .3 }

es t  t rès  déve loppée  a lo rs  que  l a  face  {1o .4 }  r ' es t  t r ès  peu

( f l gu res  57  e t  63 ) .  Pa r  con t re  l o r sque  l es  f aces  {11 .3 }  son t

absenÈes ,  l es  faces  {1o .4 }  son t  È rès  déve loppées  ( f i gu res  42 ,

50  e t  65 ) .

H.  BIASCH / '3 I_7 a fa i t  une étude approfondie

sur envlron 3OO cristaux naturels dthématlte provenant de sltes

dl f férents  et  constate l rordre de f réquence de présence des

faces sulvantes :

{oo . l }  ,  {o1 .2 }  ,  { r1 .3 }  , t l . l . o }  , {1o .41  0

Ce classement concordre avec celul obtenu à par-

tlr de nos crlstaux artlf lclels excepté une permutatlon entre

{11 .3}  e t  {11 .o}  qu t  pour ra l . t  cer taLnement  s rexp l lquer  par

les présences dr lmpuretés dl f férentes.

Les faces {1O.1} sont observées surtout sur les

cristaux provenant du Plc de CAVRÀDI (Sulsse) donc apparalssent

rarement.
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Comme Ia face (OO.f )  est  t rès développée,  son

énerg le de sur face réel le  do i t  ê t re fa lb le .  S i  nous nous repor-

tons à la  construct lon de la  f igure 32,  Ia  d is tance de Ia  face

(OO. l )  ( c ' es t -à -d i re  (1 l f ) )  au  po ln t  O  dev ra i t  ê t re  Ln fé r l eu re

à  ce l l e  de  {O1 .2 }  ( c ' es t - à -d l r e  ( o r r ) ) .  La  p résence  de  . l a  f ace

tO l .5 )  ( c ' es t -à -d l re  (L221  )  es t  enco re  mo lns  p robab le r  ê t  j us -

t l f ie  drautant  p lus son é l lmLnat lon de Ia  forme d 'équi l ibre.

En fa i t ,  dans le  c lassement  donné par  BIASCH, Ies faces {O1.5}

occupent  Ie  2 lème rang,  crest -à-d i re  ne sont  presque janals

obse rvées ,  b len  qu 'e I Ies  a ien t  3  P .B .C .  dans  l eu r  couche  de

cro lssance.
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CONCTUSION

Nous avons montré en utilisant La méthode de

HARTMAN que la forme d'équil ibre de L'hémat,i t ,e était constituée

par les faces du type F suivantes :

{or .2}  ,  { t1 .o}  r  {11.3}  ,  { ro .4}  ,  { to . l }  ,  {oo. r }

Le résuttat, obtenu mont,re que Itord.re d' importance

des faces est, Ie même que pour Ie corindon en éIiminant, toute-

f  o is  la  face {Of  .  5 , } .  En ef fe t , r  êD comparant  nos résul ta ts  à

ceux obtenus par P. HARTMAN pour Ie corindon, nous avons pu

montrer  que cet te  face {OI .5}  pouvaiù êt re ass imi lée,  dans le

cas de lrhémat,j-te, à une face S. Les couches de croissance que

nous avons déterminées sont mieux définies que dans Ie cas du

cor ind,on et  en par t icu l ier r  ne prêsentent  pas de zLg-zag.  Ces

différences sont dues aux écarts ent,re les paramètres des deux

ma i l l es .

Les cristaux que nous avons préparésr par Ia métho-

de de Èransport chimique, nous ont, permis d'établir I 'ordre

dIimportance des faces suivant l

{oo . r }  ,  to r .2 }  ,  t t t .o }  ,  {1 r .3 }  ,  { ro f  4 }

Les classements théoriques et expérinentaux que nous

avons obtenus concordent, excepté pour Ia face too.I) dont I 'or-

dre est dlfférent dans les deux classement,s et Ia face tIO.f )

qui est, absente.



r25

D'après I 'é tude syst ,émat ique dès cr is taux nature ls

d'hématite faite par BIASCH, beaucoup de face présentes sur les

cristaux naÈure1s ne sont, ni prévues par I 'étude théorique, ni

présentes sur nos cristaux. Cett,e divergence est certainement

due à Irenvironnement. Un prolongement naturel d.e ce travail

sera 1r ét,ude de I I  inf luence des impuret,és, int,roduites art i f i-

c ie l lement ,  sur  Ia  morphologie d 'un cr is ta l  d 'hémat , i te .
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