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INTRODUCTION
Fréquemment les cristaux d’une espèce qui se déposent sur des cristaux d'espèces différentes s’accolent à eux dans une orientation constante; c’est le phénomène que les minéralogistes désignent sous le nom d’orientation mutuelle, d’accolements ou de groupements réguliers de cristaux d’espèces différentes. Pendant longtemps ces accolements réguliers ont constitué les seuls exemples d’un dépôt orienté de cristaux, mais, au fur et à mesure que les recherches expérimentales se développèrent, on rencontra une série d’autres phénomènes également caractérisés par une orientation de cristaux.
Ainsi, on constata que les cristaux de certains sels ferromagnétiques se déposent dans une orientation déterminée toutes les fois qu'ils prennent naissance dans un champ magnétique suffisamment intense.
Depuis que l'analyse des poudres cristallines au moyen des rayons X a permis d'étudier le mode d’arrangement des
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cristallites à l’intérieur des masses à cristallisation confuse, on a mis en évidence que sous l'influence de divers facteurs les cristallites y prennent une position orientée. Dans de nombreux cas en effet il est établi qu’au cours de létirage, de l’écrouissage et du laminage de pièces métalliques, les cristaux élémentaires, qui avant ces opérations occupaient une position quelconque, s’orientent tous plus ou moins parallèlement les uns aux autres. De même dans plusieurs cas de dépôts électrolytiques les cristaux qui les constituent sont orientés ; c'est encore ce que l’on observe en soumettant certaines poudres cristallines de substances organiques à l’action d’une presse hydraulique.
Mais ces phénomènes caractérisés par une « orientation » de cristaux ont en partie des causes différentes. En effet, tandis que l’accolement régulier est essentiellement déterminé, comme je le préciserai au cours de cette étude, par des conditions de structure des deux cristaux qui s’orientent mutuellement, tous les autres cas d'orientation signalés cidessus sont simplement le résultat de l’action d’un champ de force extérieur agissant sur des cristaux déjà formés ou en voie de formation. Il est donc nécessaire de disposer d’un terme qui, parmi tous les phénomènes d'orientation de cristaux, désigne unique:rent celui qui donne naissance à l’accolement régulier et qui apparaît comme une conséquence de certaines particularités de structure dans les deux cristaux qui s’orientent.
Comme les accolements réguliers sont réalisés par un cristal qui d’une part s’est déposé sur un autre cristal et qui d'autre part a subi de la part de ce cristal support une orientation, le terme d’épitaxie (éri SUR TUE AT gement, disposition) paraît convenir. C’est lui que j'emploierai dans la suite pour désigner l'orientation mutuelle au sens restreint ci-dessus défini.
HISTORIQUE
Le phénomène d’épitaxie est connu depuis fort longtemps et a été observé maintes fois au cours de l'étude des différentes espèces minérales; néanmoins il n’a fait l’objet que d’un nombre très restreint de travaux de sorte que l’historique de cette question se réduit à très peu de chose.
C'est dans l'étude des cristaux naturels qu'ont été observés en immense majorité les exemples d'épitaxie; ils sont décrits ou simplement mentionnés d’une manière plus ou moins accessoire dans des mémoires isolés ayant, la plupart du temps, comme sujet essentiel la description d’un minéral ou d’un gisement. Quelques auteurs cependant ont rassemblé les observations dispersées dans les publications les plus diver: ses ef se sont proposé de rechercher la cause des dépôts épitaxiques rencontrés au cours d’études minéralogiques.
C'est ainsi que SAaDEeBrcK [1] signala en 1878 une vingtaine de groupements épitaxiques. La loi qui les régit peut d’après lui se résumer de la façon suivante : dans l’épitaxie les axes cristallographiques jouent le rôle essentiel; el'e se fait toujours de sorte qu’un ou plusieurs axes cristallographiques aient même direction dans les deux minéraux. Cette notion d’axe cristallographique ayant été introduite en minéralogie par Weiss à la suite de considérations purement géométriques, SADEBECK croit pouvoir conclure que, vu l’importance que ces axes lui semblent jouer dans lépitaxie, ces droites ne sont pas seulement une fiction géométrique, commode dans l'étude du cristal, mais doivent aussi jouer un rôle physique de tout premier ordre dans l’édifice cristallin.
Ces idées de Sapegeck furent reprises, précisées et généralisées plus tard par WALLERANT |[2) qui étudia en 1902
une cinquantaine d'exemples d’épitaxie. Le premier, il rapprocha les phénomènes de l’épitaxie de ceux de la croissance du cristal et de la syncristallisation des substances isomorphes : tous sont pour lui le résultat de l’action que les molécules exercent les unes sur les autres. Partant de cette idée et après avoir calculé l’action d’une particule complexe sur un point extérieur, cet auteur trouve que la loi d’association s'exprime ainsi : «les cristaux s’orientent de façon que deux éléments au moins de la forme primitive de l’un coïncident avec deux éléments de la forme primitive de l’autre ».
Par « élément » de la forme primitive il désigne les arêtes, les diagonales et les diagona'es des faces de la forme primitive. Mais pour que cette loi soit applicable à tous les cas étudiés, WALLERANT trouve nécessaire d'ajouter à ces « éléments » ce qu’il nomme les axes trapézoédriques désignant ainsi les rangées ayant pour coordonnées les nombres +2, +let Æ1, c'est-à-dire les rangées qui dans le système cubique sont normales aux faces du trapézoèdre a? (211).
Mucce [8] résuma en 1903 dans un article très complet les observations faites jusque là sur plus de 70 exemples d’épitaxie et essaya d'en déduire les facteurs qui interviennent pour déterminer l'orientation de l’un des cristaux par rapport à l’autre. À l'encontre des auteurs précédents, MüccE attache une importance moindre à la coïncidence d’axes et d'éléments de symétrie dans les deux cristaux; pour lui l'essentiel dans l’épitaxie, c'est surtout la présence, dans les deux espèces, d’une ou de plusieurs faces ayant à peu de chose près ou en toute rigueur des angles identiques. L’épitaxie des deux cristaux se fait alors de sorte que ces faces soient parallèles même si par là les éléments de symétrie ne coïncident plus dans les deux espèces.
En outre il croit pouvoir conclure de son étude que l'action du cristal qui sert de support au cristal qui se dépose est analogue et en tous points comparable à celle d’un catalyseur. Cette idée l’amène à ajouter à la condition géo-
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métrique énumérée ci-dessus une autre d'ordre chimique : à savoir que le dépôt orienté lui semble presque toujours lié à la présence d’atomes ou de groupes d’atomes identiques dans les deux espèces.
En dehors de ces différentes études qui portent essentiellement et presque exclusivement sur l’épitaxie de minéraux naturels, quelques auteurs essayèrent de réaliser le même phénomène en faisant cristalliser des solutions de sels divers sur des minéraux.
C'est ainsi que WAKKERNAGEL [4] décrit des essais entrepris en ce sens dès 1825; en 1836 FRANKENHEIM [5] signale l’épitaxie de l’azotate de sodium sur la calcite et celle des chlorure, bromure et iodure de potassium sur le mica. Mais ces travaux de laboratoire se bornèrent à de rares essais isolés faits au hasard et ne contribuèrent que peu à enrichir nos connaissances sur ce sujet.
C'est à BaArRkER [6] que revient le mérite d’avoir entrepris le premier une étude expérimentale systématique sur l’épitaxie des cristaux artificiels et son travail publié en 1908, riche en résultats, lui permit d’entrevoir du point de vue de la structure des cristaux des faits que plus tard l’analyse radiologique a confirmés. Son idée était que l'étude de l’épitaxie devait lui fournir certaines relations de structure entre les deux espèces qui s’orientent mutuellement.
A la suite de nombreux exemples il démontre qu’il ne
suffit pas, comme le fait MuccE, de considérer exclusivement la forme de la maille des deux espèces qui s’accolent, mais qu'il faut aussi introduire la dimension de cette maille.
BARKER trouve ainsi en considérant les volumes moléculaires des substances qui s’orientent que l’épitaxie a lieu toutes les fois que ces deux volumes ont des valeurs voisines. Dans sa tendance à mettre l’épitaxie en relation avec la structure des deux cristaux il introduit dans son étude les « paramètres topiques >» proposés jadis par BEcke.
Si l’on connaît en effet pour un cristal d’une part les paramètres relatifs a : b : c et les angles des axes «,B, yet d’autre
part le volume occupé par une molécule-gramme, on peut calculer les dimensions d’un parallélépipède contenant une molécule-gramme et dont les arêtes sont dans le rapport a : b ; c et dirigées suivant les axes cristallographiques. Ce sont les arêtes du parallélépipède ainsi défini que l’on appelle les paramètres topiques. Ils rendent de grands services dans les cas où la structure et par là même les paramètres absolus ne sont pas connus, Car pour une série de cristaux de même structure ces axes topiques sont entre: eux dans le même rapport numérique que les paramètres absolus.
C'est ainsi qu'en se servant des axes topiques BARKER formule la loi d'association, il est vrai uniquement dans les cas où les cristaux d'espèces différentes ont même structure, de la façon suivante : dans une série isostructurale seuls les cristaux ayant dans les trois directions de l’espace des paramètres topiques voisins, s’accolent les uns aux autres d'une manière régulière. C’est un des mérites de BARKER d’avoir montré comment l'étude de l’épitaxie peut servir à déterminer la grandeur moléculaire relative des motifs des deux espèces qui s’orientent mutuellement.
Ces conceptions de BARKER sur les conditions nécessaires à l’épitaxie furent adoptées et élargies par G. FRIEDEL [7] en 1911. À la suite de ses études sur les macles, cet auteur admet que l’épitaxie se produit toutes les fois qu'une maille simple ou multiple de l’une des deux espèces a sensiblement même forme et même volume qu’une maille simple ou multiple de l’autre. |
G. FRIEDEL va même plus loin et ajoute qu’il semble même suffisant qu'une maille plane (simple ou multiple) d'un plan réticulaire dense de l’une des espèces ait sensiblement même forme et mêmes dimensions qu’une maille plane d’un plan réticulaire dense de l’autre. Dans ces cas l’épitaxie se produit exclusivement sur ces plans avec coïncidence exacte des deux plans. La symétrie des deux espèces et leur nature chimique n’interviennent en rien dans l’accolement.
Tel était l’état de la question il y a encore quelques années. Entre temps la découverte de la diffraction des rayons X
par les cristaux éclaira d’un jour nouveau nos connaissances sur la structure des cristaux et permit dans un certain nombre de cas de déterminer les paramètres absolus de toute une série de cristaux. On pouvait espérer à la lumière de ces faits nouvellement acquis pénétrer plus avant dans l'étude de lépitaxie.
C’est dans ce but que j'ai entrepris le présent travail. Dans son exécution deux voies différentes s’ouvraient à moi et étaient toutes deux susceptibles de fournir des renseignements nouveaux. On pouvait en effet, d’une part reprendre les accolements rézuliers de minéraux naturels à structure connue et discuter leur orientation mutuelle en fonction de cette structure. D'autre part on pouvait songer à réaliser expérimentalement des accolements de substances à structure bien établie et chercher à en préciser les conditions.
Or un examen des exemples à traiter d’après la première méthode montre que dans un grand nombre de cas on à affaire à des minéraux de symétrie peu élevée dont nous ignorons actuellement encore la structure et dont la composition chimique est loin d’être simple. De plus nous n'avons en général que des idées assez vagues quant au milieu dans lequel les minéraux naturels prennent naissance et ne savons guère jusqu'à quel point les différents facteurs tels que la température, la pression et les différences de potentiel qui peuvent se produire, interviennent pour favoriser où contrarier l’épitaxie.
Au laboratoire, par contre, l’accolement se forme dans des conditions bien définies et dont on peut faire varier les différents facteurs. En outre les exemples obtenus au laboratoire ont le grand avantage de pouvoir être reproduits un nombre de fois illimité et d'offrir ainsi une garantie sûre quant à là réalité de l'orientation. Car il faut bien se rendre compte que, tout comme pour les macles, il ne saurait être question d’une épitaxie que si celle-ci a été constatée sur un nombre assez grand d'échantillons et suivant des lois toujours les mêmes, de telle sorte que le groupement épitaxique ne puisse être considéré comme un fait du hasard.
Or si parmi les accolements naturels un nombre considérable est bien établi, à ce point même que certains sont caractéristiques pour quelques espèces (rutile ét oligiste, disthène ét staurotide) d’autres n’ont été observés que rarement, de sorte que ‘leur ‘existence reste plus où moins douteuse.
C'est pour ces raisons que sans méconnaître l'importance des accolements réguliers naturels j'ai cru devoir emprunter la seconde voie. J'ai été ainsi amené à essayer d'obtenir expérimentalement des groupements réguliers de cristaux artificiels sur des minéraux ainsi que de cristaux artificiels entre eux, d’en rechercher les causes, d'établir la loi d’association «et de la vérifier ensuite sur des accoléements naturels. Cela m'a conduit à reprendre quelques exemples ‘traités par Barker, à les discuter et à rectifier sur plusieurs points les résultats qu'il en a tirés.
Les buts poursuivis par BARKkER ét par moi Sont essentiellement différents : BarKER se proposait de tirer du fait de l’épitaxie de deux espèces des relations intéressantes quant à la structure de celles-ci; je me suis efforcé, en partant de substances à structures connues, de fixer les conditions de l'épitaxie ét de déduire de cette étude les facteurs qui la déterminent.
C'est l'ensémble des phénomènes établis au cours de ces recherches que je vais exposer.
Le premier chapitre contient un exposé des méthodes expérimentales employées au cours de ce travail.
Le second chapitre renferme les résultats obtenus dans les essais d'épitaxie de cristaux de même symétrie et de même structure.
Le troisième chapitre est consacré aux exemples Ü'épitaxie entre cristaux de symétries différentes dus à la coïncidence d'une maille plane commune aux deux espèces.
Le quatrième chapitre traite de l’épitaxie entre cristaux de même symétrie, mais de modes de structure différents.
Dans le cinquième chapitre je discute les observations faites dans les chapitres précédents et en déduis la loi qui régit l’épitaxie.
Les groupements réguliers de cristaux naturels ont été abordés dans le sixième chapitre.
Enfin les relations qui existent entre l’épitaxie d’une part et les phénomènes de croissance, de syncristallisation et de macle d'autre part, ont fait l’objet du septième chapitre.
Cette étude a été faite au Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Strasbourg. Qu'il me soit permis d'exprimer à M. G. FRIEDEL ma profonde gratitude pour l'intérêt constant qu'il a bien voulu porter à mon travail et les précieux conseils et encouragements qu'il n’a cessé de me prodiguer au cours de ces recherches. Ma tâche a été beaucoup facilitée par la bienveillance avec laquelle il a mis les ressources de son laboratoire à ma disposition et la manière dont il a bien voulu me faire profiter de son expérience.
Que tous ceux qui, d'une manière ou d'une autre, ont contribué à la réalisation de cette étude trouvent ici l’expression de ma vive reconnaissance.
CHAPITRE PREMIER
METHODES EXPERIMENTALES
Quand on essaie de réaliser expérimentalement l’épitaxie, on se rend rapidement compte que l’on est limité dans le choix des exemples par toute une série de circonstances tenant aussi bien à la substance qui doit se déposer qu’au cristal qui doit servir de support.
En effet, pour constater si un corps cristallisé est susceptible de se déposer en cristaux orientés, il est nécessaire de pouvoir le dissoudre préalablement et de le laisser se précipiter à partir de cette solution. De plus ses formes cristallines doivent être assez nettes pour permettre de déterminer autant que possible: au microscope son orientation cpér rapport au cristal support.
Le cristal sur lequel le dépôt s'effectue doit être autant que possible insoluble dans la solution du corps à accoler; s’il ne l’est pas, le phénomène se complique notablement. Dans ce cas la solution n’abandonnera plus seulement la substance que l’on y a dissoute, mais encore des cristaux de même composition que le cristal qui sert de support; si de plus la substance dissoute est susceptible de syncristalliser avec celle dont est composé le cristal qui doit recevoir le dépôt, tous les cristaux précipités pourront être constitués uniquement par des mixtes contenant les deux substances à la fois. Enfin tout essai d’accolement devient impossible s'il y a réaction chimique entre le cristal qui doit exercer son action orientante et la solution contenant la substance à orienter.
C'est ainsi qu'il est difficile d'admettre que WaAkKERNA-
[4] ait pu observer une orientation de l’azotate de plomb sur un cristal d’alun, pour la simple raison que, dès
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que la solution d’azotate de plomb entre en contact avec l’alun il y à instantanément précipita'‘ion de sulfa‘e de plomb.
Enfin j'ai pu constater que le mouillage plus ou moins parfait du cristal par la solution influe beaucoup sur l'épitaxie; plus il est parfait, plus le nombre des cristaux orientés est grand. Dans beaucoup de cas j'ai pu améliorer l’accolement en prenant une solution alcoolique qui mouillait mieux qu’une solution aqueuse.
Un autre facteur important pour l'épitaxie et qui avait déja été remarqué par les premiers expérimentateurs réside dans la propreté de la surface qui doit servir à l'orientation.
C'est FRANKENHEIM [5] qui le premier constata que l’accolement se faisait beaucoup mieux sur un clivage frais que sur une lame ancienne. BarkER retrouva le même fait et observa que, dans le cas de la calcite et de l’azotate de sodium, seule une face de clivage fraîche donnait en tous les cas une orientation tandis que celle-ci se faisait mal ou pas du tout sur une face naturelle du cristal.
Il y a là un fait tout à fait général, comme j'ai eu l'occasion de le constater.
Quelle que soit la substance à laquelle on s'adresse l’orientation est toujours la plus marquée quand le dépôt se produit sur une face de clivage obtenue au moment même de l'expérience et en évitant soigneusement tout contact de cette face avec les doigts et tout autre objet. De plus la solution contenant le sel à orienter doit être étalée sur elle immédiatement après la production du clivage afin de Ja laisser aussi peu de temps que possible exposée à l'air; car un séjour même très court à l’air libre abaisse déjà son action orientante.
Cette diminution doit, à mon avis, s'expliquer comme suit : les particules matérielles d’un cristal sont fixées et maintenues dans la structure par l'effet de l’action qu'elles exercent les unes sur les autres, ces forces agissantes étant, selon toute vraisemblance, de nature électrique. Or après clivage la première couche superficielle exerce sur l'air la même attraction électrostatique que celle qu’elle faisait subir avant
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le clivage à la couche qui lui faisait suite. C’est ainsi que des poussières et des ions toujours en suspens dans l'air viennent se déposer sur la face de clivage, attirés par ces centres électriques et finissent par former une couche conti nue qui suivant sa nature peut abaisser ou même annihiler complètement l’action du dernier plan réticulaire du cristal sur les particules qui se déposent et donner ainsi naissance à un dépôt non orienté. |
On pourrait objecter à cette manière de voir que, même si l'influence de la couche superficielle du cristal se trouve amoindrie par ce mécanisme, il restera toujours encore l’action des plans réticulaires plus profonds. Mais, à la suite d’observations décrites ci-dessous, j'ai été conduit à reconnaître que cette action orientante ne dépend pratiquement que du dernier plan réticulaire et que l'influence des couches plus profondes est sinon nulle, du moins négligeable.
On peut se proposer d'étudier d’une manière systématique les différents facteurs qui influent ainsi sur le pouvoir orientant d’une face cristalline, en essayant successivement les mêmes accolements sur des faces cristallographiquement identiques que l’on aura exposées préalablement, pendant un temps plus ou moins long, dans des atmosphères les plus diverses quant à leur composition chimique, leur pression, leur degré hygrométrique et leur température.
Mais de tefles expériences, longues en raison du grand nombre de facteurs qui peuvent intervenir, ne donneront à mon avis que des résultats peu sûrs et toujours contestables.
Nous n'avons en effet aucun moyen d'exprimer ce que l'on pourrait appeler la « perfection de l’accolement » par une grandeur physique mesurable.
La seule méthode qui pourrait peut-être servir à mesurer en quelque sorte l'intensité de l’action orientante d’une face, consisterait à indiquer le rapport numérique entre les cristaux en position d’épitaxie et le nombre total des cristaux déposés. Pour que le rapport ainsi défini représentât une moyenne qui pût être considérée comme caractéristique du
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cas traité, le dénombrement devrait porter sur une surface suffisamment grande, :
En fait, ces opérations ne fourniraient que des résultats subjectifs et largement arbitraires, car il est bien certain qu'au cours des différents essais, le dépôt des cristaux orientés ne se ferait pas dans des conditions toujours identiques. Aussi ai-je abandonné quelques essais entrepris dans cette direction.
Mais j'ai tenté d'étudier ce phénomène de la diminution de l’action orientante d’une surface cristalline par un autre moyen qui en outre aurait pu fournir des renseignements précieux sur le domaine d’action de cette surface et faire connaître jusqu'à quelle distance son action orientante était encore suffisante pour provoquer l’accolement régulier.
Il n’y a pour cela qu’à prendre une face de clivage fraîche, interposer entre elle et les cristaux qui se déposent des membranes imperméables d’épaisseurs croissantes et observer à partir de quelles épaisseurs l'orientation cesse de se produire. Il était à prévoir que ces feuillets devraient être très minces et être constitués, en accord avec l’idée émise ci-dessus quant à la nature électrique des forces orientantes, par un diélectrique.
Mais dans les essais de ce genre on constate que des feuillets de celluloïd, de gomme laque ou de paraffine d'une
épaisseur de 103 environ ne sont plus étanches à un liquide et laissent suinter la solution que l’on y étale. Cette valeur
de 103À étant encore énorme par rapport à celle des paramètres cristallins, on est bien loin d'atteindre avec de pareilles membranes la limite inférieure à partir de laquelle toute orientation de la part du cristal support cesse. Dans l'impossibilité de réaliser expérimentalement des feuillets épais d'une dizaine d’angstrôms et qui soient imperméables à une solution saline, je n’ai pas poursuivi les investigations commencées à ce sujet. D’autres considérations qui seront don nées plus tard me permettront de préciser ce point.
Barker [6] à tenté de nettoyer les faces naturelles de la
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calcite pour leur rendre ou du moins pour augmenter leur action orientante. Même en les laissant des semaines dans l'eau distillée il ne put constater qu'un changement bien minime et peu marqué; par contre un lavage aux acides chlorhydrique ou azotique dilués lui donna de bons résultats.
À la suite de nombreux essais entrepris dans ce sens avec les dissolvants les plus divers, je suis arrivé à cette conclusion qu'il est quasiment impossible d'augmenter notablement le pouvoir orientant d’une surface ancienne d'un cristal en la traitant avec une substance qui ne l'attaque pas chimiquement ou ne la dissout pas en partie.
Les impuretés qui doivent adhérer très fortement à la surface du cristal et empêcher par leur présence l’accolement de se produire ne peuvent pas s’enlever par un nettoyage au sens ordinaire du mot. Une véritable corrosion du cristal est nécessaire pour obtenir cet effet; un examen microscopique d’une face de clivage de calcite ainsi « nettoyée » à l'acide chlorhydrique dilué montre qu’elle est couverte de figures de corrosion. Celles-ci sont limitées par des surfaces fraîchement obtenues; ce sont elles qui orientent les cristaux qui se déposent. Mais elles ne sont plus, en général, parallèles à la face initiale.
Les phénomènes observés et leur interprétation sont identiques dans le cas du sel gemme lavé superficiellement avec une solution légèrement désaturée de chlorure de sodium.
D'une manière générale on peut dire que toutes les fois que ce nettoyage n'est pas accompagné d’un décapage qui fait apparaître une nouvelle surface, comme c’est le cas quand on traite la calcite à l’eau distillée ou le sel gemme au benzol, le nettoyage est complètement inefficace.
On voit donc qu'en dernier lieu prendre un clivage frais ou nettoyer une surface ancienne par corrosion sont deux opérations distinctes qui mènent à ce même résultat : offrir au cristal qui doit se déposer une surface fraîche et propre mise à découvert quelques instants auparavant. Mais les surfaces obtenues dans les deux cas peuvent être différentes, et cela
peut suffire, comme on le verra, pour que les résultats diffèrent au point de vue de l’épitaxie.
Cette particulari'é de perdre peu à peu l’action orientante de leurs faces cristallines varie du reste fortement d’une spèce à une autre. Le mica et la calcite sont très sensibles à cet égard et leurs faces de clivage paraissent s’altérer rapidement; le sel gemme et la sylvine par contre montrent ce phénomène beaucoup moins. Dans bien des cas des faces naturelles de leurs cristaux fournissent sans aucun traitement préalable des accolements réguliers en nombre suffisant pour permettre de ne pas douter de leur réalité.
Cette différence que l’on constate ainsi au point de vue de leur action orientante entre les faces naturelles du mica et du sel gemme n'est pas simplement due au fait que le sel gemme est en général soluble dans les solutions des sels qui doivent se déposer sur lui; on l’observe encore dans les cas où le sel gemme est insoluble dans la solution que l’on étale sur ses faces.
De tout ce qui précède il résulte que l’on totalisera les meilleures conditions possibles pour obtenir expérimentalement l'épitaxie, en choisissant comme cristal support des substances insolubles à clivage parfait et en y faisant déposer des cristaux de corps solubles, à formes bien nettes et dont la solution mouille parfaitement le clivage sur lequel on létale. ,
C’est ce que je me suis proposé de réaliser toutes les fois que cela à pu se faire.
Il y a différentes manières de produire le dépôt des crisfaux à orienter sur le cristal porteur. Ainsi FRANKENHEIM [5] plaçait celui-ci simplement dans une solution sursaturée en voie de cristallisation; BarkErR [6].employa une seconde méthode qui consistait à faire évaporer sous le microscope: une goutte de la solution sur le cristal support.
L'un et l’autre de ces procédés ont le grand inconvénient de fournir deux sortes de cristaux : d’une part ceux qui prennent naissance au contact du minéral et qui de ce fait peuvent être orientés; d'autre part ceux qui se forment
au sein même du liquide ou de la goutte et qui dès que leur poids est suffisant viennent tomber sur la face de clivage où ils se déposent d’une manière quelconque et non orientée. J'ai recherché le moyen d'éviter la formation de cette dernière catégorie de cristaux; j'y suis parvenu en obtenant la cristallisation non pas par évaporation, mais essentiellement par refroidissement. |
En effet si l'on étale sur un clivage récent et froid, au moyen d'une baguette de verre, une mince gaine d’une solution chaude et concentrée, il v à aussitôt, par suite du refroidissement de la solution qui s'ensuit, formation de germes de cristaux dans la zone qui est immédiatement au contact du cristal porteur froid; ceux-ci subissent donc de ce fait au moment même où ils se forment l’action orientante de celui-là. On réalise ainsi dans un premier temps un dépôt de germes. orientés.
Dans un second temps on active l’évaporation de la solytion par agitation à l'air : une nouvelle précipitation en est la conséquence qui, si la concentration est bien choisie, sert uniquement à nourrir les germes formés et orientés au premier temps et à les faire croître.
On parvient à obtenir de cette manière des cristaux qui tous ont pris naissance au contact même du cristal support et qui peuvent être orientés par lui; il en résulte que, dans les cas d’épitaxie favorables, la totalité des cristaux sans exception peut se déposer sous forme d’accolements réguliers.
Pour arriver à ce résultat, la concentration de la solution doit être prise de sorte que, par l'évaporation qui fait suite au refroidissement, le dépôt de matière ne soit pas trop abondant, sinon outre la croissance des germes préexistants il s’en forme de nouveaux au hasard dans la solution, qui eux ne sont plus orientés. On arrive rapidement pour toutes les substances étudiées à trouver par tâtonnements la température et la concentration convenables.
D'autre part cette méthode est précieuse dans les cas où le cristal support est soluble, car le dépôt du cristal à
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orienter se faisant presque instantanément, les chances de dissolution du cristal porteur se trouvent réduites à un minimum.
C'est ce procédé que j'ai employé pour tous les essais qui sont décrits. dans la suite.
Malgré les inconvénients signalés ci-dessus que présentent les essais de dépôt orienté sur des cristaux solubles, on ne saurait éliminer de tels exemples sans se priver d’une source de renseignements précieux.
Dans un certain nombre de cas ces corps précisément forment une série nombreuse de substances cristallographiquement voisines, à structure bien établie et de composition chimique simple; de sorte qu'ils fournissent la possibilité de faire des essais nombreux et variés et de les comparer les uns aux autres.
Mais il est nécessaire, dans tous les cas où le cristal support est soluble, de s'assurer de la nature du dépôt qui se forme; on ne peut se contenter d'admettre sans aucune preuve à l'appui, comme le fait Barker [6] pour les sels haloïdes alcalins, que les cristaux orientés sont toujours uniquement constitués par l'espèce que l'on fait déposer sur le cristal porteur. Bien au contraire dans tous les cas où l’on fait cristalliser une substance À sur un cristal support B soluble, il y a lieu de compléter l'étude de l’accolemenf par une recherche de la nature des cristaux déposés et d'établir s’il s'agit ou de la substance À pure, ou de B, ou enfin d’un mélange des deux espèces À et B.
À cet effet on ne saurait songer à une analyse chimique ; les cristaux accolés sont fréquemment microscopiques et ne se prêtent pas à de pareilles analyses.
Par contre une recherche au moyen des rayons X donne de bons résultats; en soumettant à la méthode du cristal tournant un accolement régulier de l'espèce À sur l'espèce B, on obtient un radiogramme montrant deux systèmes de lignes qui pourront être soit celui du corps À pur et de B pur soit celui de B pur et d’un cristal à paramètre intermédiaire entre À et B.
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On met ainsi en évidence dans le premier cas que l’accolement de À sur B a bien lieu quoique B soit soluble et que tout se passe comme dans le cas d’un cristal porteur B insoluble; dans le second cas par contre on reconnaît que les cristaux déposés sont en réalité un mixte des deux espèces.
C'est ainsi qu'en ce qui concerne l’accolement de cristaux de NaCI sur la sylvine, le radiogramme montre à la fois les lignes caractéristiques des cristaux de NaCI pur et de KCI pur; le dépôt est bien constitué par du chlorure de sodium.
Par contre les cubes orientés que l’on observe quand on fait cristalliser du bromure d'’ammonium sur de la sylvine ne sont pas composés, comme l’admet BARKER, par du AmBr pur, mais bien par un mixte contenant du KCI et du AmBr dont la structure est celle de KCI avec un paramètre voisin de celui de KCI Le radiogramme donne en effet les lignes dues à KCI pur, mais aucune trace des lignes caractéristiques de AmBr pur; par contre il présente un deuxième système de lignes attribuable à un corps à structure identique à celle de KCI et à paramètre peu différent.
C'est donc sous la forme d’un mixte que le bromure d’ammonium se dépose sur le chlorure de potassium à partir d'une solution aqueuse.
Cette méthode d'analyse aux rayons X a l'inconvénient de ne donner des renseignements que pour un très petit domaine de la préparation, domaine dont le diamètre est celui du faisceau des rayons incidents. Pour généraliser les résultats ainsi obtenus et pouvoir les étendre à toute la préparation, plusieurs expériences à des endroits différents seraient nécessaires pour chaque échantillon.
Elle à par contre l'avantage de confirmer l’épitaxie des deux espèces par la position relative des lignes dues aux plans réticulaires de même notation dans les deux espèces et peut de ce fait confirmer l’accolement régulier dans les cas où les cristaux déposés sont trop petits pour permettre de l’établir avec certitude au microscope.
Mais pour des raisons d'ordre pratique je n’ai pu employer
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d'une façon générale cette manière de déterminer la composition des cristaux déposés; je me suis servi à cette fin essentiellement de mesures réfractométriques.
Pour identifier les cristaux déposés il suffit de vérifier s'ils possèdent l'indice caractéristique de l'espèce pure ou bien celui d’un mixte. Les cristaux sur lesquels ces mesures devaient être faites étant microscopiques, il y avait lieu de leur appliquer l’une des méthodes employées pour l'étude des roches en lames minces.
Le procédé dont je me suis servi consiste à immerger le cristal dans un liquide d'indice connu. En observant dans ces conditions les contours du cristal dans une lumière de longueur d'onde définie, deux cas peuvent se présenter : ou bien ils disparaissent et on est alors assuré que le cristal a pour cette longueur d’onde même indice que le liquide; ou bien les contours restent visibles, les deux indices sont différents et le déplacement de la ligne de BECKE permet de constater le sens de l'inégalité des indices.
C'est cette méthode que j'ai employée pour reconnaître la nature des cristaux déposés; l’application en était simplifiée du fait que j'ai eu à la faire sur des cristaux cubiques, donc optiquement isotropes, ne possédant qu’un seul indice toujours identique dans toutes les directions et quelle que soit la section suivant laquelle je les observais.
Quoique ce procédé de réfractométrie par immersion ail servi assez fréquemment au cours de recherches minéralogiques et pétrographiques, peu d'auteurs [8] en ont fait une étude systématique ; ‘je crois donc utile de résumer en peu de mots les expériences d'ordre pratique que j'ai pu rassembler au cours des mesures d'indices que j'ai effectuées de cette manière. |
On emploie dans cette méthode une série de liquides à indices connus et constants préparés une fois pour toutes. Je me suis servi pour les mesures réfractométriques d’une série de 86 liquides à indices différents provenant de la maison HawxinGs à Rochester (Etats-Unis). Mais, quelles que soient les substances employées à cet usage, l'indice de réfrac-
tion varie toujours légèrement avec le temps, vraisemblablement du fait que ces liquides composés de corps organiques purs ou mélangés subissent une ‘altération.
Ainsi dans l’espace de quelques mois l'indice de certains d'entre eux avait changé de plusieurs unités dans la troisième décimale ; à une température de 18° il avait passé pour la lumière jaune du sodium de 1,380 à 1,374; de 1,515 à 1,598; de 1,620 à 1,619; de 1,500 :à 1497; ‘de 1,560 à 1,557. Aussi ai-je établi de nouveau avant chaque emploi l'indice du liquide choisi au moyen ‘du réfractomètre d’ABee.
La variation en fonction de la température est de deux ou trois unités de la quatrième décimale pour un degré environ.
La sensibilité de la méthode dépend essentiellement ‘de l'intensité de la source lumineuse que l’on emploie; plus celle-ci est intense plus l'œil est capable de déceler de faibles variations d'indices entre le cristal et le liquide. Ainsi avec un monochromateur HiLGER éclairé ‘par une lampe à incandescence de mille bougies, on peut mesurer sans difficulté l'indice du cristal à moins de une unité près (dans la ‘troisième décimale; pour KCI par exemple on constate la disparition des contours du cristal en lumière jaune pour un liquide d’indice 1,490 tandis que l’on observe qu’un liquide d'indice 1,491 est plus réfringent et celui d'indice 1,489 moins réfringent que le cristal. Il en est de même pour KBr avec les liquides d'indices 1,560, 1,561 et 1,559.
En répétant les mêmes observations avec une source de lumière plus intense constituée par uné lampe à arc avec interposition d’un écran VWRATTEN pour obtenir de la lumière monochromatique, on remarque que les contours des cristaux de KCI sont encore visibles dans la substance d'indice 1,4900 . ét que celle-ci est moins réfringente que le cristal; par contre le liquide d'indice 14905 est plus . réfringent que lui. Dans le cas des indices intermédiaires entre 14900 et 1,4905 les cristaux deviennent ‘invisibles, mais il semble hors de doute qu'en disposant d'une source encore plus ‘intense on arriverait à déterminer l'indice de
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réfraction du cristal par cette méthode à une unité près de la quatrième décimale.
On a donc là un procédé pour mesurer l'indice de réfraction de cristaux microscopiques ‘et qui a l'avantage que dans son application le degré de précision peut être poussé plus ou moins loin suivant les circonstances ét en rapport avec le but que l’on se propose d'atteindre.
Une série d'autres précautions sont à prendre afin de se placer dans les meilleures conditions possibles d’observation. C'est ainsi que le faisceau lumineux qui sert à éclairer la préparation doit être étroit et légèrement divergent. Le mieux est de recevoir la lumière issue de la source sur le miroir plan du microscope et de diaphragmer fortement le faisceau avant qu'il pénètre dans le cristal; on peut utilement se servir à cet effet du diaphragme fixé dans certains microscopes polarisants au-dessus du polariseur. On augmente notablement de ce fait le relief du cristal et, dans beaucoup de cas où sans diaphragme les cristaux disparaissent dans le liquide, il suffit d’interposer le diaphragme sur le trajet du faisceau lumineux pour faire apparaître à nouveau leurs contours.
Il y a intérêt, toutes les fois où cela peut se faire, à éliminer le condenseur du microscope; si dans la suite la source lumineuse est trop faible on se contentera de Tléloigner en le baissant. Pour l'observation même de la ligne de BEcke il est bon de se servir d’un fort grossissement ; c'est dans ces conditions qu’elle acquiert le maximum de netteté. L’œil doit être protégé de toute lumière parasite en se plaçant dans une chambre noire, car seul l’œil accommodé à l'obscurité est suffisamment sensible pour apprécier le faible changement d'intensité lumineuse qui se produit à la surface de séparation du cristal ét du liquide au cours de la variation de la mise au point.
Pour des cristaux de l'ordre de quelques centièmes de millimètre de côté il est utile de réduire le champ du microscope en employant un oculaire à diaphragme de sorte que l'œil ne voit dans l'obscurité que le cristal sur un
Re fond éclairé; il saisit ainsi mieux le déplacement de la ligne . de Becke que si l'observation se fait sur le même cristal noyé dans tout le champ éclairé du microscope. À défaut d'un oculaire à diaphragme on peut utiliser dans le même but le diaphragme adapté dans le tube de certains microscopes polarisants en dessous de la lentille de BERTRAND; il suffit de dévisser celle-ci et d'introduire le diaphragme seul dans le tube. : F
Pour l'application du procédé de BEckE il y a lieu d’apporter un soin particulier à la mise au point correcte de la ligne séparatrice du liquide et du cristal, ce qui n’est pas toujours facile.
En effet, plus l'indice du liquide d'immersion est voisin de celui du cristal, plus les contours de ce dernier tendent à disparaître; mais en même temps s’accentuent de plus en plus les détails de la structure interne du cristal tels que les inclusions liquides et les vides dus à des formations squelettiques ou à des trémies.
Ce sont là des cas fréquents parmi les halogénures alcalins sur lesquels ont porté les mesures et il faut prendre garde que la mise au point ne s'effectue pas sur une trémie interne au cristal, mais bien sur l’arête extérieure, intersection de deux faces en contact avec le liquide. Pour éviter toute erreur et avoir la certitude que la mise au point est correcte, il est commode dans certains cas de dessiner à la chambre claire les contours extérieurs du cristal avant l’immersion; on retrouve alors après immersion sans hésitation l’arête extérieure du cristal.
Lorsqu'on se place ainsi dans de bonnes conditions expérimentales, cette méthode réfractométrique a sur l’analyse du dépôt au moyen des rayons X le grand avantage d'exiger un appareillage beaucoup moindre, d’être plus rapide et de renseigner en une seule opération sur la nature du dépôt tout entier. C’est ainsi que dans l’épitaxie de NaCI sur KCI, on constate, dans le cas où tous les cristaux sont orientés, que l'immense majorité se compose de NaCI pur; mais on
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en trouve aussi qui sont du KCI pur, lequel, dissous par la solution de NaCI, s’est reprécipité.
Dans ce cas le procédé optique est plus sensible que l’analyse aux rayons X : en effet il permet de constater que des cristaux de KCI se trouvent dans le dépôt, tandis que les rayons X mettent bien en évidence la présence de NaCI pur et de KCI pur, mais ne donnent pas la possibilité de reconnaître si le spectre de KCI est dû au cristal support où à un cristal faisant partie du dépôt.
Autre exemple : quand on fait cristalliser de l'iodure de potassium sur un clivage de bromure de rubidium, on observe une épitaxie parfaite de tous les cubes déposés, ce qui a conduit BARKER à admettre que les deux substances s'orientent mutuellement. En examinant par la méthode d’immersion ces prétendus cristaux de KI on voit que la presque totalité des cristaux déposés sont des mixtes contenant KI et RbBr. En effet en lumière jaune les cristaux de KI pur deviennent invisibles dans un liquide d'indice 1,667; or dans le dépôt il n’y a que quelques rares cristaux dont les contours se trouvent effacés par ce liquide; presque tous restent parfaitement nets et se révèlent comme étant moins réfringents que lui.
En prenant un liquide d’mdice 1,660 une notable partie du dépôt cesse d’être visible, mais il subsiste des cristaux ayant un indice moindre à côté de cristaux à indice supérieur. Il en est ainsi tant que l’on emploie des liquides à indices décroissants jusqu'à 1,553 indice du RbBr pur. O1 voit donc qu'en réalité le dépôt est loin d'être duKI pur; c'est le cas seulement pour une infime partie; le reste est très hétérogène et composé de cristaux mixtes de composition variable allant de KI pur à RbBr pur.
L'orientation mutuelle de KE par RbBr ne fait pas de Joe mais la majeure partie des eristaux déposés est formée par des mixtes.
Au cours des études sur Flépitaxie j'ai: été amené à rechercher s’il n'était pas possible de simplifier sur un point ou l’autre ces mesures d'indices. En effet elles comportent une
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opération assez longue, à savoir celle qui consiste à réaliser le mélange liquide pour lequel il y a en toute rigueur. identité d'indice entre le cristal et lui; de plus dans la préparation de ces mélanges on consomme une quantité notable de liquide. Mais si cette manipulation est inévitable quand il s'agit de déterminer l'indice inconnu d'un cristal microscopique, on peut parfaitement bien l'éviter dans le cas d’un dépôt orienté. :
En effet les indices des sels haloïdes employés sont connus et l'examen des cristaux déposés peut se ramener à une étude comparative de leurs indices avec celui de l'espèce pure. Une précision d'une unité dans la troisième décimale est suffisante : elle correspond dans les essais d’accolement de KCI sur KBr par exemple à une teneur de 2,5 % environ de KBr dans les cristaux orientés de KCI. Dans ces conditions donc, dès qu’un cristal de KCI contiendra 2,5 % de KBr ou plus, cette méthode le mettra en évidence, et cela sur des cristaux dont la grandeur pourra descendre jusqu'à quelques centièmes de millimètre. | :
Comme source lumineuse je me suis servi d’un monochromateur HILGER gradué en longueurs d'ondes. L'intérêt d’un tel instrument est immédiat : il évite précisément la préparation d’un mélange ayant exactement même indice que le cristal. Il suffit effectivement de prendre un liquide à indice voisin et de faire varier la longueur d'onde jusqu’à disparition du cristal. 11 est beaucoup plus rapide de laisser l'indice du liquide fixe et de faire varier la longueur d'onde que d’opérer avec une longueur d'onde définie et de faire changer l'indice de réfraction du liquide.
J'ai donc effectué de la manière suivante cet examen optique du dépôt de cristaux A à partir de leur solution sur un cristal B soluble : on précipite des cristaux de l'espèce À sur une lame porte-objet; on les immerge dans un liquide ayant à peu près le même indice que celui donné par les différents auteurs pour les cristaux A dans le cas de la lumière jaune. Ensuite on observe au monochromateur en lumière Jaune et change, si nécessaire, la longueur d'onde
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de la lumière employée jusqu'à disparition totale des cristaux À. On ne touche plus au monochromateur; au moyen du chariot mobile fixé sur la platine du microscope on substitue à la préparation sur porte-objet le dépôt des cristaux À sur un clivage aussi mince que possible de B, le tout recouvert du même liquide que celui qui baigne la préparation sur verre.
Deux cas peuvent alors se produire : ou bien les cristaux déposés disparaissent également dans les conditions de l'expérience et le dépôt est constitué par l'espèce À pure: ou bien certains des cristaux déposés ou tous restent visibles et le dépôt est constitué par des mixtes contenant à la fois les espèces À et B; on vérifie que leur indice est compris entre ceux de A et de B au moyen du déplacement de la ligne de BECKE.
Pour les sels de lithium qui sont excessivement hygroscopiques j'ai dû faire ces observations sur une platine chauffante ; de même pour le bromure et l’iodure anhydre de sodium dont les domaines de stabilité se trouvent au-dessus de 50c.
Dans ces cas il est commode de tirer parti de la variation de l'indice de réfraction du liquide avec la température pour obtenir une substance d'indice identique à celle du cristal.
Il suffit pour cela de prendre un liquide à indice supérieur au cristal et de faire monter lentement la température. Il arrive un moment où pour une certaine longueur d'onde le cristal disparaît; au même moment on compare l'indice du dépôt.
Pour les fortes réfringences du bromure et de l’iodure de lithium (1,784 et 1,955) et de l'iodure de sodium (1,774) je me suis servi comme liquide d'immersion d’une solution de soufre et d'iodure stannique (Snli) dans l’iodure de
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méthylène. _
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Halogénures alcalins entre eux
Les fluorures, chlorures, bromures et iodures de lithium, de sodium, de potassium, de rubidium, de césium et d’ammonium, cristallisent dans le système cubique à lexception de AmF qui est hexagonal. On connaît actuellement par l’analyse aux rayons X la structure de tous les termes cubiques ; sous ce rapport ils forment deux groupes distincts : le premier comprend les sels CsCI, CsBr, CsE AmCIl et AmBr qui à la température ordinaire ont un réseau hexaédral, tandis que le second renferme tous les autres halogénures alcalins qui ont un réseau du mode octaédral.
C'est un des mérites de BarkER [6] d'avoir déjà reconnu, à la suite de ses essais d’accolements réguliers entre halogénures alcalins, l'existence de deux types de structure différents dans cette série de corps, avant même que la diffraction des rayons X par les cristaux fût découverte.
J'ai repris les recherches de BArkER sur l’épitaxie de ces corps en les complétant par l'étude des orientations des sels de lithium et des fluorures que BARKER avait laissés de côté, et en les précisant par une détermination de la nature chimique des cristaux déposés et orientés. Je suis arrivé ainsi à des résultats qui diffèrent notablement de ceux de BARKER sur plusieurs points.
Les accolements ont été réalisés d’après la méthode décrite ci-dessus ; les espèces NaCI, KCI KBr, KI, Rb-CI, RbBr, RbI, Aml, AmCl et AmBr ont servi de cristaux supports;
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les sels de lithium sont trop hygroscopiques pour que l’on puisse songer à les employer comme tels.
Sur ces cristaux j'ai fait cristalliser les substances suivantes :
LiCI, LiBr, Lil, NaF, NaCI, NaBr, Nal, KF, KCI, KBr, KI, RbF, RbCI, RbBr, Rbl, Aml, CsF, CsCl, CsBr, CsI, AmCI et AmBr.
Le fluorure de lithium est très peu soluble; il se dépose sous forme de cubes extrêmement petits et ne se prête guère, vu la taille de ses cristaux, à des observations microscopiques. 1
Le dépôt de fluorure de potassium anhydre cubique ne peut s’observer qu'à chaud sur une platine chauffante; à la température ordinaire on obtient toujours un hydrate biréfringent. Seul le sel gemme oriente les cristaux de KF; toutes les autres espèces sont sans influence sur eux.
Le fluorure de rubidium qui est fortement hygroscopique exige que l’on se place dans les mêmes conditions d’observation que pour le fluorure de potassium. J'ai pu alors constater un dépôt orienté de RbF sur du sel gemme et de la sylvine à partir d’une solution alcoolique, tandis’ que les cristaux n'étaient nullement orientés par les autres halogénures alcalins.
Aucun des cristaux porteurs essayés ne détermine l’épitaxie du fluorure de sodium; le fluorure de césium par contre se dépose en cubes, en octaèdres ou en dodécaèdres tous orientés parallèlement sur un clivage de sylvine.
Les chlorure, bromure et iodure de lithium sont fortement hygroscopiques et tombent en déliquescence à la température ordinaire. Leurs cristaux nes’obtiennent que dans un exsiccateur; une fois sortis de là on ne peut les observer sous le microscope qu’à la condition ou bien de les immerger dans un liquide qui empêche leur dissolution par l’humidité de l'air, tel que l'huile de paraffine ou le pétrole, ou bien de faire l'observation sur une platine chauffante à température élevée. L'on constate alors que le chlorure est orienté par le sel gemme, le bromure par le sel gemme et
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la sylvine, et l’iodure par le sel gemme, la sylvine et le bromure de potassium. Quand on essaie de faire cristalliser LiCI sur un cristal de CsCI il se forme un dépôt biréfringent; vraisemblablement LiCl réagit sur CsCl en donnant le se] double LiCsCl2. On rencontre des conditions analogues dans les cas de LiBr et CsBr d’une part et de Lil et CsI d'autre part. Pour les iodures le nouveau sel formé est dimorphe : isotrope à haute température il se transforme par refroidissement en une variété biréfringente.
Les sels de sodium, potassium, rubidium et ammonium sont d’un maniement plus facile; ils cristallisent aisément en cubes de toutes dimensions et sont stables dans les conditions ordinaires d'observation. AmCI et AmBr donnent normalement des cristaux sans contours nets en masses arborescentes ; il suffit d'ajouter à leurs solutions une quantité suffisante d’urée pour obtenir des cubes aussi bien formés que dans le cas des sels de sodium et de potassium.
À la température ordinaire cependant, le bromure et l’iodure de sodium cristallisent sous la forme d’un hydrate à deux molécules d’eau de symétrie monoclinique. Ce n’est qu'audessgus de 50° que NaBr se dépose sous la forme anhydre cubique; de même une solution de Nal n’abandonne qu'à chaud des cubes de Nal anhydre.
Or au cours de ses essais d'orientation mutuelle de NaBr sur les autres halogénures, BArkER signale le fait suivant : en faisant cristalliser à froid du bromure de sodium sur du chlorure de sodium on obtient exactement comme sur un porte-objet le composé NaBr.2H?20 monoclinique. Mais en répétant l'expérience dans les mêmes conditions sur de la sylvine, le bromure de sodium se dépose même à froid sous la forme anhydre cubique. Il en est de même sur RbCI, KI et RbI tandis que la forme hydratée apparaît sur KBr, RbBr et Ambr.
Sans pouvoir l'expliquer, BARkER arrive à cette conclusion que NaBr se dépose même à froid sous la forme cubique toutes les fois que le cristal support n’a pas un ion en commun avec lui, par exemple sur KCI, RbCI, KI et Rbl:
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par contre c'est la forme hydratée que l’on observe sur les cristaux porteurs qui ont un ion commun avec NaBr, tels NaCI ou KBr.
Les phénomènes obéissent exactement à la même loi pour l’iodure de sodium.
En réalité les choses se passent d'une manière toute différente. Il est exact qu’en faisant cristalliser une solution saturée en NaBr.2H?20 à froid sur KCI, on observe un dépôt constitué uniquement de cubes orientés et isotropes. Mais une mesure d'indice montre de suite qu'il ne s’agit nullement de NaBr, mais bien d’un dépôt hétérogène contenant des cristaux de NaCI, de KBr-et de mixtes à indices intermédiaires entre ceux de KCI et de KBr. Ces faits assez inattendus à première vue, mais que l'observation établit sans conteste, s'expliquent aisément par les considérations suivantes.
Lorsqu'on étale la solution de NaBr sur le cristal de KCI il y à dissolution partielle de KCI, et avant même que l’évaporation du dissolvant ait pu avoir lieu, le liquide recouvrant KCI ne contient plus uniquement les ions Na et Br que l’on v a mis, mais en outre les ions K et CI qu'il a empruntés au cristal support. Ceci a lieu même si l’on active l’évaporation autant que possible afin de raccourcir la durée du contact de la solution avec le cristal porteur. Le dépôt se fait ainsi à partir d’une solution renfermant quatre ions différents : K, Na, Br, CI et en présence d’un excès de KCI constitué en lespèce par la svylvine. De ce mélange quatre composés au moins peuvent cristalliser : NaBr, KCI, NaCI, KBr; leur nombre peut être augmenté si deux ou plusieurs d’entre eux sont susceptibles de donner des combinaisons définies ou des mixtes. L'ordre suivant lequel ils se déposeront successivement dépend de leur solubilité respective dans ce milieu ; le moins soluble se déposant en premier lieu.
Dans le cas présent il semble que ce soit NaCI qui se précipite d’abord et ensuite un mixte contenant KCI et KBr ou même KBr pur. Comme d'autre part NaCI pur et KBr pur ou mélangé à KCI s’accolent régulièrement sur KCI, le résultat final est l'apparition de cubes orientés sur le clivage de
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sylvine. Mais l’on voit combien il serait erroné de croire qu'il s’agit de NaBr anhydre cubique; en faisant cristalliser une solution de NaBr sur KCI on provoque un dépôt orienté de NaCl et de mixtes KCI—KBr et non de bromure de sodium.
On conçoit aussi que cette action mutuelle des deux sels en solution ne peut avoir lieu que s'ils n’ont pas d’ions communs; c’est là la raison pour laquelle BARKER a constaté ce dépôt des prétendus bromure et iodure de sodium anhydre seulement sur des. cristaux n’ayant aucun composant commun avec eux.
La nature du dépôt est la même quand on opère au-dessus de 50° avec une solution saturée en NaBr anhydre et que l’on se place dans le domaine de température où NaBr cristallise en cubes; là aussi comme à froid on retrouve dans le dépôt des cristaux de NaCI et de KCI—KBr.
Il en est de même sur RbCI; les cristaux orientés que l’on y observe après évaporation d’une solution de bromure de sodium sont des mixtes RbCI—RbBr; le chlorure de sodium par contre se précipite en cubes placés d’une manière quelconque par rapport au support. Sur KI et RbI les cubes orientés observés par BarkErR sont des mixtes _KI—KBr et RbI—RbBr. |
Il en est de même dans le cas de Nal; les cubes orientés que l’on obtient dans des essais d’accolements de l’iodure de sodium sur KCI sont constitués par du NaCl; sur KBr par un mixte KBr—KI et sur RbBr par un mixte RbBr—Rbl et non par la forme anhydre de Nal.
Dans toute une série d'exemples le dépôt orienté est formé par des cristaux mixtes; les cristaux y sont orientés, mais d’après leurs indices de réfraction il ne s'agit pas de l'espèce pure, mais d’un mélange des deux espèces. C'est sans exception, entre autres, le cas toutes les fois que BARKER signale ce qu'il appelle un dépôt « zonal » (zonale Fortwachsung) caractérisé par le fait que la substance à orienter n'apparaît pas comme d'ordinaire sous forme de cristaux
distinets les uns des autres, mais donne lieu à une couche continue qui recouvre toute la surface du cristal.
Dans les cas où il y a formation de cristaux mixtes on constate que souvent les différents cristaux qui constituent le dépôt n’ont pas même composition; l'indice varie de l’un à l’autre, Il arrive aussi qu'ils ne soient pas homogènes, mais formés de couches successives de nature différente, tout en ayant extérieurement l'aspect d’un cristal. unique.
C'est ainsi que dans l’accolement de KI sur KBr on trouve des cristaux orientés qui à première vue ont l’air bien réguliers, mais en les immergeant dans un liquide de même indice afin de faire disparaître leurs contours, on aperçoit dans leur intérieur une multitude de petits cristaux tous orientés et de composition différente de la couche extérieure.
C'est encore un mixte qui se forme dans l’accolement parallèle de AmBr sur KCIl; ce n'est pas comme l’admet BARKER la svlvine qui impose sa structure au bromure d’ammonium et le détermine à cristalliser dès la température ordinaire sous la forme qu’il prend normalement au-dessus de 188; il y a tout simplement formation d’un mixte KCI—AmBr qui a la structure de KCI pur.
Enfin il y a des cas, dans les accolements entre halogénures alcalins, où c’est l’espèce pure qui se trouve orientée par l’autre. Mais même là le dépôt est la plupart du temps complexe et contient deux sortes de cristaux, ceux de l’espèce à orienter et ceux de l'espèce qui sert de support. C’est ainsi que quand on fait cristalliser du chlorure de sodium sur un clivage de sylvine, la majorité des cristaux orientés sont du NaCI pur; par endroits on trouve une couche continue sur une surface plus ou moins grande qui se compose de KCI lequel, dissous, s’est reprécipité ensuite sous cette forme.
Mais souvent les choses sont plus compliquées, et l’on observe dans le dépôt à la fois des cristaux de NaCI et de KCI tous orientés. En effet si les cristaux qui se déposent d’abord sur la face de la sylvine sont du NaCl et s’il y a encore dans la solution du KCI, celui-ci pourra ultérieurement
se déposer en cubes orientés sur les cubes déjà formés de NaCI. Ce KCI s'orientera ainsi par l'intermédiaire d’un cristal de NaCI parallèlement au support dont il a été détaché à la suite de la dissolution.
On voit donc qu'en faisant déposer du chlorure de sodium sur de la sylvine on réalise en une seule manipulation deux expériences : d’une part accolement de NaCI sur KCI, d'autre part accolement de KCI sur NaCI.
Les conditions de dépôt sont plus simples en faisant l’inverse : en évaporant une solution de KCI sur du sel gemme tous les cristaux orientés sont du KCI pur; le peu de NaCl qui s'est trouvé dissous se reprécipite avant que les cristaux de KCI se déposent.
De même dans les cas des chlorure, bromure et iodure de lithium tous les cristaux orientés sont constitués sans exception par l'espèce pure.
On voit par ces quelques exemples que les conditions de dépôt d’une substance en solution sur un cristal support soluble sont loin d'être simples et que dans aucun cas on ne saurait admettre pour évident que le corps qui se dépose est identique à celui que l’on a mis en solution. Ces essais d’épitaxie des halogénures alcalins entre eux m'ont montré qu'il y a lieu de distinguer trois cas différents quant à la nature du sel qui se dépose :
1) il peut y avoir réaction entre le sel en solution et le cristal support; le dépôt peut alors contenir un ou plusieurs sels de nature différente de celle du corps mis en solution ou du cristal support; exemple : NaBr sur KCI;
2) les cristaux déposés sont formés d'un mélange des deux espèces mises en présence l’une de l’autre; exemple : AmbBr sur KC|]; L
3) le dépôt est constitué par l’espèce pure dont la solution a été étalée sur le cristal support; exemple : KCI sur NaCI.
Par un choix approprié du solvant qui contient le sel à déposer on arrive quelquefois à éviter la formation du mixte. C’est ainsi que NaBr anhydre se dépose sur le sel gemme à partir d'une solution aqueuse en donnant des cris-
taux mixtes NaBr—NaCl; si par contre on fait la même expérience à partir d’une solution alcoolique de NaBr on observe des cristaux de NaBr pur qui sont orientés par le sel gemme, insoluble dans l'alcool. Mais dans la plupart des cas je ne suis pas arrivé à empêcher la formation de mixtes dans les essais d’'épitaxie des halogénures alcalins en substituant l'alcool à l'eau comme solvant du sel à déposer.
Dans certains exemples les cristaux orientés sont constitués en partie par des mixtes et en partie par l'espèce pure que l’on à mise en solution. C’est ainsi que quand on fait cristalliser
KCI sur RbCI KBr sur RbBr KBr sur KI
KBr sur Ami KBr sur RbI KI sur RbBr KI sur Rbl RbBr sur KBr RbBr sur KI RbBr sur RbI RbI sur KBr RbI sur KI RbI sur RbBr Aml sur KBr Ami sur RbBr
CsCI sur AmCI
on trouve dans le dépôt que l’on obtient à la fois des mixtes et des cristaux de l'espèce pure; ces deux catégories sont du reste orientées. Dans tous ces cas le nombre des cristaux orientés du sel pur est suffisamment grand à chaque essai: pour permettre d'affirmer que l’épitaxie entre les deux substances pures a bien lieu; la formation de mixtes n'empêche
pas de la constater.
Il n’en est plus de même dans les essais d’accolements de
KCI sur KBr KCI sur RbBr KCI sur AmBr KBr sur KCI KBr sur RbCI KI sur Am
KI sur AmBr RbCI sur KBr RECI sur RbBr RbBr sur KCI RbBr sur RbCI RbI sur Aml Amnl sur KI Am sur Rb! CsCI sur KBr AmCI sur KBr AmCI] sur AmBr. AmBr sur KCI AmBr sur KBr AmBr sur KI AmBr sur AmCl
ici le dépôt est constitué en totalité par des mixtes dont la présence empêche de constater si oui ou non l’épitaxie des espèces pures a lieu.
Le tableau suivant résume les observations faites dans les recherches d'épitaxie des halogénures alcalins. Ces sels
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appartiennent au point de vue de leur structure à deux types” différents. Le premier dit type sel gemme peut être défini par une maille cubique d’arête a renfermant 4 molécules ; les particules du métal se trouvent aux sommets et aux milieux des faces tandis que les particules de l’halogène occupent le centre de la maille et les milieux des arêtes,
Dans le second type dit du chlorure de césium les particules métal et halogène forment deux réseaux cubiques simples, chacun centrant les mailles de l’autre; le paramètre a dans ce cas est la longueur de l’arête du cube élémentaire.
A la suite de ses essais sur les accolements réguliers entre halogénures alcalins, BARKER avait été amené à classer ces sels en deux catégories et à admettre pour elles des structures différentes. Il est remarquable qu’en ce qui concerne les structures de ces corps l’analyse des cristaux au moyen des rayons X a confirmé sur tous les points les résultats que BARKER avait tirés de son étude sur l’épitaxie de ces substances.
Les halogénures alcalins ont été rangés dans le tableau suivant d’après leur mode de structure; les types I et II étant séparés par deux traits larges qui partagent le tableau en quatre domaines. Les nombres qui accompagnent chaque sel indiquent leurs paramètres absolus en angstrôms.
Les corps placés en tête des colonnes verticales servent de cristaux supports sur lesquels on fait cristalliser les substances placées au commencement des colonnes horizontales. À l'intersection d'une colonne verticale et d’une colonne horizontale j'ai noté le résultat de l'essai.
Toutes les fois qu'il y a dépôt épitaxique il est noté par la lettre E; quand je n’ai observé aucune orientation le signe — se trouve dans la case correspondante; le signe ? indique que la formation de mixtes a empêché l'observation de l'épitaxie des espèces pures. Les cases marquées de hachures correspondent au dépôt d’une substance sur un cristal de la même substance p. ex. de NaCIl sur le sel gemme. Entre parenthèses se trouvent les résultats de BARKER
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quand ils sont différents des miens; la lettre Z signifie un dépôt « zonal ».
Type NaClI Type CsCI
NaCl KCI. KBr RbCI RbBr KI. Aml. RbI BAnCI Am Br 565À |626A 6594 \6601 \G85A |7104 \7204 \7524 5864 3994 L |
* Je reviendrai plus loin sur ces essais,
Pour NaBr et Nal les indications se rapportent au domaine de stabilité de la phase anhydre.
Il ressort de ce. tableau que dans un grand nombre de cas où BARKER avait cru voir un accolement parallèle, celui-ci n'existe en réalité que pour un mixte entre les deux espèces. De plus en faisant cristalliser du NaCI sur KCI, KBr, KI et RbCI il note un accolement parallèle; or celui-ci n’est réel que sur KCI; sur KBr les cristaux orientés sont constitués par un mixte KCI—KBr et sur KI et RhbC] je n'ai pu obtenir aucun dépôt orienté.
Différentes conclusions peuvent être tirées des faits mis en évidence dans ce tableau.
On voit d’abord qu'il n'existe aucune épitaxie entre les halogénures alcalins à structure du type NaCI et ceux à structure du type CsCL Toutes les fois qu’il se forme un dépôt orienté dans des essais de ce genre les cristaux sont constitués par un mixte; les deux espèces pures sont sans action l’une sur l’autre.
Par contre il v à orientation mutuelle entre halogénures alcalins appartenant à la même série structurale. En ordonnant les sels de la série type NaCI par exemple, de manière que les paramètres croissants se suivent de gauche à droite et de haut en bas comme cela est réalisé dans le tableau cidessus, on voit que l’épitaxie y est notée en haut et à gauche, au centre et en bas à droite. Ce fait indique que les accolements réguliers sont limités aux espèces dont les paramètres sont voisins. Seules les quelques cases situées à droite et à gauche de la case marquée de hachures contiennent la lettre E à moins que la formation de mixtes n'empêche de constater l’épitaxie.
Il y a semble-til deux cas singuliers; ceux de Aml et RbI qui se trouvent orientés par KBr et qui ne le sont plus par RDCI quoique le paramètre de RbCI soit plus voisin des leurs que celui de KBr. Il y a lieu de remarquer à ce sujet que la différence entre les paramètres de RbCI et de KBr
est très petite et n'atteint que 0,01 À. En outre l’orienta-
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tion de Am! et RbI sur KBr est loin d'être complète; elle ne se fait que pour une partie seulement des cristaux, tandis que les autres occupent une position quelconque. On conçoit dans ces conditions qu'en substituant à KBr un cristal porteur de RbCI qui, tout en ayant un paramètre très voisin, est de nature différente, tous les cristaux puissent se déposer d’une manière quelconque.
IL ressort donc de ce tableau que l’épitaxie est due au fait que les réseaux des deux espèces présentent une quasiidentité de forme et de dimensions à une certaine tolérance près.
L'ordre de grandeur de cette tolérance permise dans la différence des deux réseaux peut dans certains cas être déterminé du fait qu'il existe pour une espèce des limites supérieures et inférieures du paramètre de l'espèce différente au delà desquelles l’accolement ne se produit plus.
[=] Ainsi l’iodure de lithium (paramètre a—6,06 A) se trouve © [°]
orienté par NaCl (a—5,63 A) et KBr (a—6,59 A) tandis
que le dépôt sur des cristaux à paramètres plus grands
se fait d’une manière quelconque. La tolérance est donc
d'environ 9 % en plus et 7 ‘% en moins du paramètre de Lil.
Pour KCI (a—6,26 A) qui oriente encore le bromure de
lithium (a—5,49 A), mais plus le chlorure de lithium (a— ©)
5,14 A) elle est d'environ 12 (%o du paramètre de KCI; de
[3 même dans le cas de NaCIl (a—5,63 A) on trouve comme tolérance permise dans les dimensions des deux réseaux environ 11 %% du paramètre de NaCl.
On est gêné dans la recherche des limites de cette tolérance par la formation de cristaux mixtes; les essais décrits ci-dessous qui ont porté sur des accolements obtenus
sur des cristaux supports insolubles ont donné à ce sujet de meilleurs résultats.
Mais on constate néanmoins en parcourant le tableau ci-dessus que toute orientation cesse dès que la différence
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entre les deux réseaux dépasse environ 12 % du paramètre de l'une des deux espèces; les cristaux se déposent alors comme ils le feraient sur du verre ou sur tout autre support.
C'est aussi là probablement la raison pour laquelle ïl n'y a pas d'accolements parallèles entre halogénures alcalins du type NaCI et du type CsCIl: les paramètres sont trop différents. «
De même le fluorure de sodium ne s'oriente sur aucun des cristaux essayés parce que son paramètre est trop éloigné du leur.
Du reste dans tous les cas, on trouve que l'accolement est d'autant plus complet et plus facile à réaliser que les paramètres des deux espèces sont plus voisins. Lorsque leur différence approche de la limite au delà de laquelle toute épitaxie cesse, le dépôt orienté ne s'obtient que difficilement et seulement par endroits à la suite de nombreux essais, tandis qu'à paramètres très voisins on réalise aisément à chaque fois une orientation de la totalité des cristaux formés.
Ainsi l'aptitude des deux espèces à s'orienter mutuellement varie en sens inverse de la différence entre leurs paramètres; elle va en décroissant quand celle-ci augmente pour disparaître totalement dès que linégalité des deux paramètres dépasse une certaine limite.
Il est bien certain que dans un dépôt quelconque non orienté on trouvera par endroits des cristaux qui, entre toutes les positions possibles, en occupent aussi une ou plusieurs qui pourraient faire croire à une orientation mutuelle; mais en répétant les essais on s'aperçoit rapidement que cela est dû au hasard et que cette ou ces positions ne prédominent nullement sur les autres en sorte que l’on n'hésite pas à tracer la limite à partir de laquelle dans chaque cas l’accolement régulier cesse de se produire.
La quasiidentité du réseau des deux espèces qui s’orientent paraissant être, dans la série des halogénures alealins, une des causes de l'épitaxie, on peut inversement, après avoir
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observé le dépôt parallèle d’un halogénure alcalin à réseau inconnu ou mal connu sur un halogénure alcalin à structure bien établie, en conclure que le réseau de la substance déposée est voisin de celui du cristal support.
Ainsi Davey [9] attribue au fluorure de rubidium une
structure du type CsCl avec un paramètre a—3,66 A. Mais déjà Wyckorr .[10] remarque que les mesures de Davrey ont vraisemblablement porté sur une substance partiellement hydratée et considère cette structure donnée par Davev pour RbF comme au moins douteuse, sinon fausse. HEn- GLEIN [11] est amené à admettre pour RbF une structure type NaCI en comparant les densités. SPANGENBERG [8] arrive à des conclusions identiques en comparant les réfractions moléculaires des différents membres de cette série.
Or j'ai obtenu des -accolements réguliers de cubes de RbF à partir d’une solution alcoolique sur du sel gemme et de la sylvine, tandis que le dépôt n’est plus orienté sur des cristaux à paramètres plus grands. De même aucune orientation n’a lieu sur les halogénures alcalins du type CsCI.
Il s'ensuit donc que RbF n’est orienté que par des substances dont les paramètres sont compris entre: 5,62 À et 6,26 À : son paramètre doit donc être compris entre ces deux limites. Dans l'hypothèse d’une structure type NaCI à réseau octaédral
pour RbF on trouve que son paramètre doit être de 5,70 n environ. Ces essais d’accolements de RbF apportent donc un argument de plus en faveur d’une structure type NaCI pour RDF. Si par contre ce sel avait la structure indiquée par Davev, non seulement ces accolements ne s’expliqueraient pas, mais l’on devrait s'attendre à un dépôt orienté de RbF sur un cristal de AmCl.
Chaque fois que deux halogénures alcalins s’orientent mutuellement l’accolement se fait indifféremment sur toutes les faces du cristal support. :
C'est ainsi que NaCIl se dépose en cubes orientés. sur les faces p(100), a!(111), b1(110) et b?(210) de la sylvine. Il n'est pas nécessaire que le dépôt se forme sur une face natu-
relle du cristal pour être orienté; c'est ainsi qu’en produisant une face artificielle tout à fait quelconque en usant un cristal de sel gemme à l’émeri dans une direction arbitraire une solution de KCI y dépose des cubes orientés (planche I; figures imetpe)
Mais quelle que soit la face qui sert de surface d’accolement la forme cristalline de la substance qui s’y dépose n'est de ce fait nullement changée; ainsi NaCI se dépose toujours sous forme de cubes, quelle que soit la surface d’accolement. Seul le plan d’accolement de ces cubes varie suivant les cas; ils adhèrent tantôt par un plan p (100), ou at (111); tantôt par un plan bt (110) ou b? (210) ou plus généralement par une surface quelconque au cristal support.
Si l’accolement se révèle ainsi comme indépendant des faces du cristal support il l’est également de la forme sous laquelle le cristal se dépose. Ainsi NaCl s'oriente parallèlement sur KCI en se déposant ordinairement sous forme de cubes ; il en est encore de même si en partant d’une solution contenant de l’urée on provoque la précipitation de NaCI sous la forme d'octaèdres. Sur un clivage de sylvine ces octaèdres s’accolent suivant un plan p et de sorte que leurs rangées [100], [010] et [001] coïncident avec celles de KCI.
Je n'ai constaté aucune influence de l'épaisseur du cristal support sur l’accolement résultant.
En résumé cette étude des halogénures alcalins montre que toutes les fois qu’il y a épitaxie entre deux d’entre eux celle-ci est déterminée par la coïncidence des paramètres dans les trois directions de l’espace dans les deux substances ; elle se fait alors sur toutes les faces naturelles ou artificielles et est totalement indépendante des formes du cristal porteur et de celles du cristal qui se dépose.
En général le sel qui s’accole vient former sur la face du cristal support un grand nombre de petits cristaux microscopiques à contours nets et séparés les uns des autres. Il en est autrement si l’on essaie d’accoler une certaine substance sur un cristal porteur de même composition comme par exemple du NaCI sur un clivage de sel gemme; en ce cas la matière
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qui se dépose vient former une couche continue sur toute la surface du cristal.
Ceci permet parfois de distinguer la nature d’un cristal au moyen d’un essai d’accolement; pour savoir en effet si un cristal est du sel gemme ou de la sylvine, il suffit d'y faire évaporer une goutte d’une solution concentrée de NaCI; si l’on observe des cristaux individuels orientés ce sera de la sylvine, dans le cas contraire du sel gemme.
Ce procédé s'applique encore dans les cas où l’on a une masse contenant à la fois des cristaux de NaCI et de KCI dans toutes les orientations comme cela a lieu dans la sylvinite d'Alsace.
Il suffit de tailler une face plane dans cette masse et d’y étaler une solution concentrée de KCIl; sur toutes les parties de NaCI des cristaux orientés de KCI vont se déposer tandis que les parties composées de KCI se recouvriront uniquement d’une seule couche continue. Non seulement ces cristaux déposés permettront ainsi de reconnaître ce qui est du sel gemme, mais ils donneront en plus l'orientation cristallographique des différents cristaux de NaCI contenus dans l’échantillon. On constate alors fréquemment que ces cristaux différemment orientés sont séparés les uns des autres par une fine traînée d’oligiste.
Un groupe voisin des halogénures alcalins tant par ses propriétés chimiques que par la forme de ses cristaux est constitué par les cyanures alcalins. Seule la structure de KCN est connue; en première approximation elle se ramène au type NaCI quant à la répartition des centres des particules K et des groupements CN.
Il y avait donc lieu de rechercher si en raison de leurs structures voisines les cyanures alcalins donnent des accolements réguliers sur les halogénures. Mais il est quasi impossible de se placer dans les conditions expérimentales voulues pour essayer dans de bonnes conditions de les faire se déposer sur des cristaux supports solubles comme le sont les halogénures alcalins.
En effet en essayant de préparer une solution concentrée à
chaud, les cyanures se décomposent en abandonnant soit le carbonate, soit le formiate correspondant. A froid la cristallisation a lieu très lentement, car ils sont tous facilement solubles et aussi bien le cyanure de potassium que celui de rubidium sont déliquescents à l’air. Dans un exsiccateur ils se déposent sur les cristaux porteurs en forme de couche continue sans cristaux individuels et après qu’une partie notable du support a été dissoute: par suite du long contact avec la solution du cyanure.
Dans d’autres cas il y à réaction entre le cyanure en solution et le cristal support soluble; ainsi en faisant déposer du cyanure de sodium sur de la sylvine le dépôt orienté que l’on observe est constitué par une quantité notable de cristaux de NaCIl. Aussi me bornerai-je à parler plus loin des essais d’accolement des cyanures sur des cristaux porteurs insolubles.
Une autre série de sels se rapproche des halogénures alcalins par ses propriétés cristallographiques : ce sont les halogénures d'argent, les halogénures thalleux et cuivreux.
Tous sont cubiques, mais avec trois modes de structure différents : dans les halogénures d'argent et de thallium on retrouve les deux types de structure réalisés dans les halogénures alcalins et définis ci-dessus. En effet ces sels d'argent ont la structure dite type sel gemme et les sels thalleux celle dite type chlorure de césium.
Les halosénures cuivreux cristalli:ent suivant un troisième type dit de la blende qui peut être défini par une maille cubique d’arête a co:respondant à quatre molécules ; les atomes du métal sont aux sommets et aux milieux des faces, tandis que les atomes de l’haloïde sont aux centres de 4
é CR Te des 8 petits cubes d’arête - pris tétraédriquement.
Des essais d’épitaxie de ces divers sels sur les halogénures alcalins m'ont donné les résultats suivants.
Le fluorure d'argent est facilement soluble dans l’eau et se dépose à partir de sa solution sous forme de cubes. Mais on ne saurait essayer de l’accoler sur un chlorure, bromure
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ou iodure alcalin, car on obtient immédiatement un précipité du sel d'argent correspondant.
Le chlorure d'argent (a—5,52 A) donne par évaporation d'une solution ammoniacale des octaèdres très réfringents. Sur un clivage de sel gemme il se présente sous forme de cubes tous orientés parallèlement au sel gemme; il s’agit en l'espèce d'un mixte de AgCl et NaCl; ici aussi la formation d'un mixte empêche d'observer si l’épitaxie de AgCIl pur et NaCI pur existe.
En répétant les mêmes essais sur la sylvine on y observe des octaèdres de AgCIl tous orientés et accolés par la face p (100); ici il y à épitaxie entre KCI pur et AgCI pur. Sur les autres halogénures à paramètres plus grands aucune orientation n'a lieu.
L'épitaxie de AgCI se faisant sur n'importe quelle face de KCI tout comme dans le cas de NaCIl sur KCI, il me semble que l’on peut conclure de là que AgCIl a bien le même type de structure que KCIl; son réseau est bien du mode octaédral et non du mode dodécaédral comme l’a prétendu Davev [12:.
Le bromure d'argent (a—5,80 À) se dépose également en octaèdres orientés et accolés suivant la face du cube sur des clivages de sel gemme et de sylvine.
Parmi les halogénures thalleux seul le fluorure TIF est facilement soluble et cristallise en cubes. Les chlorure, bromure et iodure sont très peu solubles même à chaud, de sorte | ‘que je n'ai pu entreprendre des essais d'épitaxie avec eux ne pouvant les mettre en solution. Dès que l’on essaie de faire déposer le fluorure sur un halogénure alcalin autre qu'un fluorure on obtient un précipité de ce chlorure, bromure ou iodure de thallium presque insoluble.
Enfin les chlorure et bromure cuivreux CuCl (a—5,49 A)
et CuBr (a—5,82 A) se déposent à partir d’une solution à chaud dans l'acide chlorhydrique et bromhydrique en tétraèdres réguliers non orientés sur les halogénures alcalins; il n'existe pas d’accolements réguliers.
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2. — Halogénures alcalins sur les sulfures et oxydes cubiques à structure du type NacCl.
Une série de corps à structure NaCI est donnée par les sulfures MgS, BaS, CaS, MnS et PbS. Seuls les trois derniers de ces corps existent en cristaux naturels à savoir Cas qui est l’oldhamite, MnS l’alabandine et PbS la galène. Pratiquement il n'y a guère que l’alabandine et la galène qui se prêtent à des essais d’accolements car l’oldhamite se rencontre presque uniquement en masses globuleuses dans certaines météorites ou comme enduit de décomposition sur de l’anhydrite réduite par des matières organiques.
Aussi bien l’alabandine que la galène se présentent en gros cristaux à clivages parfaits et constituent, du fait qu'ils sont insolubles dans l’eau de très bons cristaux supports pour les accolements des halogénures alcalins à partir d’une solution aqueuse.
Une difficulté dans les essais d’épitaxie sur l'alabandine réside dans le fait que par suite de macles répétées les faces de clivage sont couvertes de stries parallèles. J'ai pu néanmoins trouver parmi des cristaux d’alabandine des gisements de Nagyag et de Tombstone (Arizona) des échantillons à surface de clivage suffisamment lisses par endroits pour observer l’accolement.
Parmi tous les halogénures alcalins seuls LiCl, LiBr, KF et NaCI donnent une orientation parallèle; tous les autres se déposent d’une manière quelconque. Le paramètre de MnS étant d'environ 5,21 À la limite supérieure au delà de laquelle l'orientation mutuelle n’a plus lieu est donnée par le paramètre de NaCl (a—5,63 À): la tolérance dans la différence des deux réseaux est donc d'environ 8 % du paramètre de MnS. Il semble bien que le chlorure d'argent s'oriente aussi parallèlement sur l’alabandine, mais les cristaux déposés sont trop petits pour que l’on puisse en être absolument assuré.
J'ai pu de même réaliser des accolements nouveaux entre
différents halogénures alcalins et la galène PPS. Sur un clivage frais de cette substance les sels AgCIl, NaCI, RbF, AgBr, NaBr, CsF, Lil, KCI, Nal, NaCN et KCN donnent des accolements parallèles, tandis que NaF, LiCI, KF, LiBr d'une part et KBr, RbCI, RbBr, RbCN, KI, Aml, RbI d'autre part se déposent dans une orientation quelconque. De même les halogénures alcalins à réseau hexaédral AmCIl, AmBr, CsCI, CsBr et Csi ne se trouvent pas orientés par la galène.
Le dépôt de NaBr et de Nal a été réalisé dans les essais ci-dessus à température élevée, dans le domaine de stabilité de NaBr et Nal anhydres, cubiques.*
Ces accolements sur la galène sont très instructifs par le fait qu'ici dans tous les cas c’est l'espèce pure qui se dépose, le support étant insoluble. Ils montrent que tous les cristaux sans exception aucune qui ont la structure NaCI et dont les
paramètres. sont compris entre 5,56 À (AgCD) et 6,35 À (KCN) se trouvent orientés par la galène dont le paramètre est de
5,94 enr tolérance permise dans la différence des deux réseaux des espèces qui s’'accolent atteint donc environ 5,5 %o en moins et 10 ©% en plus du paramètre de la galène.
D'autre part ils mettent en évidence que l'épitaxie ne dépend nullement de la charge des ions qui se trouvent aux nœuds des réseaux dans les deux espèces. En effet la galène contient dans la face p (100) des ions Ph et S bivalents tandis que les halogénures n’ont dans la même face que des ions À et B monovalents en désignant par A les cations Li, Na, K, Rb, Cs et par B les anions F, Cl, Br, I.
En outre ces exemples prouvent que l’épitaxie est dans
* Remarque : Cet accolement de NaBr anhydre à une température supérieure à 50° essayé à la suite de l’analogie de structure entre les deux espèces a été observé indépendamment de Grimm et publié en 1925 (Société française de Physique, Bulletin n° 218, 1925, p. 88 s.). Ce n'est que plus tard. par un article de Eitel (Neues Jarhrb. f[. Mineral. Geol. u. Paläont, 1926, p. 7), que j'ai su que Grimm avait déjà observé l’accolement de NaBr sur la galène. (Grimm, Zetütschr f. Elektrochem., t. XXX, 1924, p. 469)
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une large mesure indépendante de la nature chimique des deux cristaux qui s’orientent; pour qu’elle se produise il n'est nullement nécessaire que les ions du cristal qui se dépose et qui ont leurs places fixées par le cristal support soient de nature chimique identique ou voisine de celle des ions du cristal porteur. L'épitaxie ne se fait pas seulement entre des corps chimiquement voisins comme les halogénures alcalins, mais peut se trouver réalisée entre sels composés d'atomes différents quant à leurs propriétés chimiques et à la valeur de leurs charges.
Le graphique ci-dessous résume les résultats de létude des accolements sur l’alabandine et la galène. J'y ai porté sur la ligne du bas les paramètres absolus des corps étudiés en angstrôms ; j'ai fait cristalliser successivement ces substances sur un clivage frais d’alabandine et de galène. Celles qui se déposent en cristaux orientés sur chacun de ces clivages sont reliés par la ligne horizontale correspondante en regard de MnS et PbS.
Enfin la galène permet d'observer un fait bien remarquable au sujet de l’action mutuelle de deux espèces cristallines de même structure et à paramètres quasi-identiques. Comme il a été dit ci-dessus, le bromure de sodium est stable à température ordinaire sous la forme monoclinique hydratée NaBr.2H20.
Or si l’on fait cristalliser une solution satu:ée en NaBr.2H20 sur un clivage de galène on observe par endroits un déôt de bromure de sodium qui même à temp‘rature ordinaire se fait sous la forme anhydre cubique.
Ce phénomène ne se produit que sur la ga'ène et avec NaBr seul; on ne le réalise jamais avec Nal. Il est exclusivement lié à la présence de galène conme cristal support et de bromure de sodium comme cristal porté. En général il n’a pas lieu sur toute la surface à la fois, mais se limite ordinairement à certains endroits, tandis qu'à d’autres c’est la forme hydratée qui se dépose. Son existence est hors de doute et on peut le produire à coup sûr à chaque essai en opérant par refroidissement d'une mince couche de solu-
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tion. Ces cubes ainsi formés sont du reste en équilibre instable.
Quand on les examine au microscope polarisant entre nicols croisés on constate qu'ils se transforment après un temps plus ou moins long en une masse biréfringente de NaBr.2H20 qui souvent conserve encore les contours extérieurs des cubes isotropes de NaBr anhydre. On observe également cette cessation du faux équilibre des cubes orientés de NaBr anhydre toutes les fois qu’une lame monoclinique d’hydrate entre en contact avec un cristal de NaBr anhydre; brusquement celui-ci devient biréfringent.
Cette action si particulière de la galène sur le bromure de sodium s'explique par le fait que les paramètres de ces
deux espèces ont la même valeur : pour PS on a : a—5,94 A,
et pour NaBr anhydre a—5,95 À + 0,01 A. [13]
Par suite du clivage, il existe à la surface du cristal de galène un champ électrique périodique qui avant cette opération maintenait en place les plans réticulaires qui ont été séparés de lui par le fait même du clivage. Ce champ émis par la galène et qui a une certaine période tend à fixer les particules d’un cristal qui se dépose au contact de ce minéral aux nœuds d’un réseau identique à celui de PhS. En général cela ne peut avoir lieu sauf dans le cas où la substance en voie de cristallisation a un réseau propre identique ou quasiidentique en forme et en dimensions à celui de PS ; elle se fixera alors sur la galène de manière que son réseau vienne simplement prolonger celui de PbS.
C'est ce qui a lieu dans l’épitaxie de NaBr sur la galène. Du fait que NaBr anhydre et la galène ont des réseaux quasiidentiques, le bromure de sodium prend, dans sa cristallisation au contact de la galène et à la suite de l’action de ce cristal support, la forme cubique et cela malgré l'effet antagoniste de la température qui tend à placer les particules Na et Br aux nœuds d’un réseau monoclinique en leur ajoutant deux molécules d’eau.
La galène, exerce ainsi grâce à son insolubilité d’une part
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et à la valeur de son paramètre d’autre part, une action de germe sur une solution de bromure de sodium telle qu’elle peut donner lieu à un dépôt de NaBr anhydre dans un domaine de température où ce sel sur tous les autres corps se dépose sous la forme hvdratée. Elle élargit ainsi le domaine de la forme anhydre et met en évidence l'influence que le sel porteur peut dans certains cas exercer sur la forme cristallographique et même la nature chimique du sel porté.
On comprend aussi que ce phénomène est limité à la galène et au bromure de sodium; dans le cas de l’iodure de sodium et de la galène la différence entre les deux paramètres de Nal et de PRS est déjà trop notable pour permettre à la galène de donner naissance à des germes de Nal anhydre dans le domaine de stabilité de la forme Nal.2H20.
L'altaïte PhTe et la clausthalite PbSe ont également la structure NaCI. Elles forment des masses compactes et ne se prêtent pas à des essais d’accolements; on arrive Lien par endroits à isoler des fragments. limités par des faces de clivage p (100), mais leur étendue est trop faible pour pouvoir y réaliser un dépôt orienté d’halogénures alcalins.
Une série d’oxydes possèdent également la structure à réseau octaédral du sel gemme; ce sont la périclase Mg, la bunsénite NiO, la manganosite MnO et les composés CaO, S10, CdO et BaO. Mais ici aussi toutes ces espèces se rencontrent ou en masses compactes ou en cristaux extrêmement petits et souvent altérés à la surface. Seuls des cristaux artificiels de périclase obtenus au four électrique m'ont permis de tenter des accolements sur une surface fraîche de clivage p (100). Avec tous les halogénures alcalins le dépôt se fait d’une manière quelconque à l'exception de LiF qui s'oriente parallèlement au cristal de périclase. Les paramètres
des deux espèces sont assez voisins : on a: a—4,20 A pour MgO et a—4,08 A pour LiF. Mais déjà NaF dont le
paramètre est de a—4,61 À n’est plus orienté par MgO; il en est de même pour AgF.
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Chlorure cuivreux sur la blende
La blende ZnS a un réseau du même mode que celui du chlorure cuivreux CuCIl. Les paramètres de ces deux espèces sont assez voisins pour pouvoir donner l’épitaxie.
C'est bien ce qui a lieu.
En prenant une solution concentrée de CuCl dans l’acide chlorhydrique et faisant cristalliser une mince lame de cette solution sur un clivage frais de blende, le chlorure cuivreux se dépose en tétraèdres orientés par la blende. Ces tétraèdres s’accolent suivant un plan b1 (110) sur le clivage de la blende et de sorte qu’une des arêtes de leurs faces triangulaires soit parallèle à l'axe binaire du réseau de la blende ‘contenu dans le plan de clivage.
Si l’on place cette arête suivant le fil horizontal du microscope l'orientation de ces tétraèdres est de deux sortes : le troisième sommet de la face dont les deux autres sommets sont sur l’axe binaire du réseau se projette sur l'axe quaternaire du réseau perpendiculaire à cet axe binaire et dirigé tantôt vers le haut, tantôt vers le bas. Il n’est du reste pas situé dans le plan de clivage, mais se trouve au-dessus ou au-dessous de celui-ci. Cela démontre bien que laccolement du tétraèdre ne se fait pas suivant at (111), sinon ce troisième sommet serait nécessairement dans le même plan que le clivage de la blende.
Du reste si l’accolement des tétraèdres avait lieu suivant a! (111) on observerait sur le clivage de la blende des triangles équilatéraux; si par contre l’accolement se fait suivant bt (110) le tétraèdre se projette sur le clivage sous forme d'un triangle isocèle avec un angle de 54°44’ à la base parallèle à l’axe binaire du réseau et un angle de 70032’ au sommet situé sur l’axe quaternaire du réseau. Des mesures effectuées au moyen de la platine tournante du microscope sur les cristaux accolés m'ont donné des angles à la base compris entre 53° et 56° et au sommet entre 700 et 710. Vu la taille microscopique des cristaux la précision de ces mesures est
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faible, mais suffit pour démontrer que l’accolement des tétraèdres de CuCI a lieu suivant le plan b1(110); il s’agit entre ces deux espèces d’un accolement parallèle dû à l’identité de structures et de paramètres. Les deux orientations sont celles des deux tétraèdres complémentaires de l’hémiédrie.
4 — Azotale de sodium sur la calcite et les carbonates rhomboédriques.
L'épitaxie de cristaux d'’azotate de sodium se déposant sur un clivage de calcite est connue depuis fort longtemps et constitue l’un des premiers exemples réalisés au laboratoire dans les recherches sur l’orientation mutuelle de cristaux d'espèces différentes.
En opérant sur un clivage frais d’après la méthode que j'ai décrite ci-dessus tous les cristaux sans exception aucune sont orientés.
Aussi bien le nitrate de sodium que la calcite sont rhomboédriques et dès les premiers essais les anciens auteurs avaient reconnu que l’accolement se faisait de sorte qu’une face p (100) du nitrate coïncidât avec une face p (100) de la calcite. Mais ce n’est que BARKER qui a défini l’orientation exacte des cristaux de nitrate de sodium sur la calcite en montrant qu'elle avait lieu de -sorte. qu’en outre une de leurs arêtes [100]-comterues dans le plan d’accolement coïncide avec une arête correspondante de la calcite. Comme l'angle plan entre deux arêtes du rhomboèdre n’est pas le même pour la calcite et l’azotate de sodium il en résulte deux positions possibles et que l’on observe effectivement pour les rhomboèdres d’azotate de sodium. Ces deux positions sont tournées l’une par rapport à l’autre de la différence entre les deux angles plans des faces p (100) de la calcite et de l’azotate de sodium. Celle-ci est assez faible et n’atteint que 0°47’ (l'angle plan de la calcite étant 101055’ et celui de l’azotate de sodium 102642’) ce qui explique le fait que l'existence de ces deux positions différentes de 047? avait échappé aux premiers observateurs. Ils n’y avaient vu qu'une seule position parallèle au clivage de la calcite.
Mais si le cas de l’accolement du nitrate de sodium sur une face de clivage de calcite a été traité d’une manière complète par BaRKkER, cet auteur n'a pu résoudre la question de savoir s'il y avait aussi orientation du nitrate de sodium sur des faces de calcite autres que les faces de clivage.
Après un certain nombre d'essais infructueux il est parvenu à observer des rhomboèdres orientés sur des faces naturelles de calcite en laissant le cristal immergé pendant des semaines dans une solution saturée à chaud de nitrate de sodium qui se refroidissait lentement. Il a ainsi obtenu des cristaux d’azotate de sodium orientés et accolés par une de leurs faces p (100) sur un scalénoèdre et sur les prismes d! (110 et e? (211), mais il n’est lui-même pas trop affirmatif sur ces prétendus accolements et tire de ses essais la conclusion que somme toute seule une face de clivage fraîche donne toujours un accolement régulier.
J'ai essayé de préciser ce point et d'obtenir un dépôt orienté d’azotate de sodium sur des faces naturelles de calcite autres que les faces du rhomboëèdre de clivage.
En étalant une solution aqueuse de nitrate de sodium sur une face de calcite qui a été un temps même très court à l'air, on constate que cette solution ne mouille pas la face. Il est évident que dans ce cas le dépôt des cristaux qui se forment ne peut pas se faire au contact du cristal et y subir son action orientante. En immergeant le cristal suffisamment longtemps dans la solution on arrive bien à améliorer du moins par endroits le mouillage, mais même après avoir traité le cristal ainsi pendant des semaines le contact entre la fice et la solution se fait mal. C'est là la cause essentielle de l’insuccès de BARKER.
Les conditions sont totalement difiérentes si au lieu de prendre une solution aqueuse on opère avec une solution alcoolique fraîchement péparée d’azotate de sodium. Celle-ci s'étale parfaitement bien même sur les faces naturelles et permet des essais sur n'importe quelle calcite aussi rapidement et dans d'aussi bonnes conditions quant au mouillage qu'avec une solution aqueuse sur un clivage frais. Je suis
arrivé avec une solution alcoolique à réaliser l’épitaxie de la quasi-totalité des cristaux déposés sur des faces naturelles.
C’est ainsi que l’azotate de sodium s'oriente sur une face du scalénoèdre d? (210) qui limite extérieurement un cristal provenant de Norvège. Les cristaux d’azotate de sodium sont petits, mais presque tous orientés et autant que l’on peut en juger accolés par une face de scalénoèdre en position parallèle au cristal support. La taille des cristaux est trop petite pour que l’on puisse établir si l'orientation se fait suivant une ou plusieurs positions.
De même le nitrate de sodium se dépose en cristaux orientés sur une face e? (211) d’un cristal de Cumberland. Ses rhomboèdres s’accolent suivant un plan e? (211) et de sorte que la grande diagonale de leurs rhombes soit parallèle aux arêtes e? (211) p (100) de la calcite. Les cristaux de NaNOS déposés sont trop petits pour que l’on puisse vérifier cette orientation par des mesures goniométriques. Mais si dans l’examen microscopique on place une arête e? (211) p (100) de la calcite parallèle au fil horizontal de l’oculaire on constate que dans les cristaux de NaNO déposés une grande diagonale de leurs rhombes l’est aussi; il semble bien que ce soit la seule position qui se produise. Les réseaux dans les deux espèces peuvent être définis dans le
plan e? (211) par un rectangle de côtés 4,98 À et 4,26 A
pour la calcite et de 5,15 À et 4,19 À pour l’azotate de sodium. Les deux mailles ont donc même forme et à peu de chose près mêmes dimensions. Comme l'angle que forment les deux côtés de ces mailles est identique dans les deux espèces une seule position d'épitaxie est à prévoir; c’est ce que confirme l'observation.
Ce sont encore des cristaux orientés que l’on observe sur une face d1(101) d’une calcite d’Andreasberg. Ils sont accolés suivant un plan d‘(101) et ont l’une des arêtes de leurs rhombes à peu près parallèle à l’arête p(100) d'(101) de la calcite. La plus petite maille dans le plan d1(101) est un
parallélogramme qui pour la calcite a des côtés de 426 À et
3,21 À et un angle de 63043’; pour l’azotate de sodium les valeurs correspondantes sont 4,19 A, 3,28 A et un angle de 64050’. Les deux mailles n’ont plus comme dans le cas de l'épitaxie sur e?(211) la même forme; leurs angles correspondants diffèrent de 1°7. Si comme pour l’épitaxie de NaNO$ sur la face p(100) de la calcite ce sont les rangées qui coïncident, l’orientation des rhomboèdres de NaNO$ sur le plan d1(101) doit être de deux sortes l'une étant tournée par rapport à l’autre de 1°7 : dans un cas une des arêtes du rhombe des cristaux de NaNO est rigoureusement parallèle à l’arête p(100) d1(101) de la calcite; dans l’autre cas les rangées [001] ont même direction dans les deux espèces.
Je n'ai pu constater ces deux orientations, les cristaux étant malheureusement trop petits. L'observation microscopique permet seulement de constater que l’une des arêtes du rhombe du cristal de NaNO3 et l’arête p(100) dt(101) de la calcite sont parallèles. Toutes les fois que cela est, les rangées [001] semblent avoir également même direction dans les deux cristaux; je n’ai pu établir la différence de 1°7° qui doit exister entre elles. |
Enfin j'ai pu obtenir un accolement parfait sur une face a(111) d'un cristal de calcite du Maderanerthal. L’azotate de sodium s'y dépose sous forme de triangles équilatéraux; il s'’accole donc suivant un plan af(111). La face de calcite porte par endroits des figures de corrosion naturelle qui ont la forme de triangles équilatéraux et il est aisé de voir que les côtés de ces figures sont parallèles aux côtés des triangles formés par NaNO%. L'orientation se fait donc par accolement suivant le plan al (111) et avec coïncidence des arêtes d’intersection des faces p(100) et al(111) dans les deux espèces. L'épitaxie se fait toujours suivant une position unique sur la face a1(111).
Il ressort de ces essais que l’épitaxie de l’azotate de sodium a lieu sur toutes les faces de la calcite et n'est pas limitée aux faces de clivage seules. L’accolement y est dans tous les cas parallèle; les surfaces d’accolement de part
et d'autre sont des plans de même notation cristallographique.
Je n'ai rien observé de semblable aux accolements signalés par BARkER où le plan d’accolement serait p(100) pour le nitrate de sodium tout en étant e2(211) ou dt(101) pour la calcite.
Cet accolement est dû au fait que les structures de NaNO3 et de CaCO$ sont identiques et que les paramètres sont voisins dans les deux espèces.
On passe en effet d’une structure à l’autre en remplaçant
dans CaCOS les ions Ca et (CO) par les ions Na et (NOS) et en modifiant lézèrement leurs distances. Les autres carbonates homéomorphes de la calcite ont une structure semblable. Dans la face de clivage la plus petite maille plane est donnée par un rhombe dont l'angle et la dimension du côté varient d’une espèce à l’autre.
Le tableau suivant résume ces différentes valeurs ; dans la première colonne figure l’angle que forment les deux rangées
I Il Il IV Nitrate de sodium 10242! | 3,30 À | 5,15 À _ Cle te ne une cet 101055! | 3,21À | 498 À | — Oc47' Dolomies 5 2. ‘102,53 | 3,08À | 4,84 À | + Oe11' SITÉTOSE. Dee. 103°4! 3014 [04,74 A | 20022:
DAME on VU 102050" | 3,02 À | 4,72 Â | + 08!
| Gioberlite... ....... .| 103021! | 2,95 À | 4,63 À |°+ Ge39' Smithsonite... ...:. 103.28 | 2,97À | 4,66À | + 046"
qui définissent la maille plane du plan p(100); la seconde donne la distance absolue entre deux particules de charges contraires sur ces rangées; la troisième donne la plus petite distance entre deux nœuds dans le plan a!(111) perpendiculaire à l’axe ternaire; enfin la colonne IV contient la diftérence entre l'angle plan du rhomboèdre d’'azotate de sodium
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et les angles correspondants des carbonates de la série rhomboédrique.
Or, quand on essaye d’accoler le nitrate de sodium sur l'un de ces carbonates autre que la calcite on constate qu'il s'y dépose d'une manière quelconque; ils sont tous hors la calcite, sans aucune action orientante sur lui, quelle que soit la manière d'opérer. ;
Deux facteurs ‘interviennent pour déterminer les conditions géométriques des plans (100) dans ces différentes espèces : d’une part les angles figurant dans la colonne I et d'autre part les paramètres de la colonne Il:
En ce qui concerne les valeurs des angles on voit que c'est dans la calcite que la différence avec l’azotate de sodium est maxima. En revanche comme le montre la colonne II le paramètre de la calcite est celui qui dans la série des carbonates rhomboédriques est le plus voisin de celui de l’azotate de sodium.
Or l’expérience montre que l’épitaxie du nitrate de sodium est limitée à la calcite seule; deux conséquences importantes découlent dé ce fait. |
Il prouve que la quasi-identité des angles dans une maille plane des deux espèces qui s’orientent ne suffit pas pour produire l'épitaxie, sinon celle-ci s’observant sur la calcite devrait à plus forte raison se faire sur les autres carbonates dont les angles se trouvent tous avoir une valeur plus voisine de celui de l’azotate de sodium que la calcite.
Il mel.en évidence que c’est l'identité des paramètres dans les deux sels qui détermine l’épitaxie.
Parmi ces carbonates rhomboédriques, c'est donc surtout l'identité des dimensions de leurs mailles avec celle de NaNO qui importe, plutôt que l'identité de forme. C’est le paramètre de la rangée qui y apparaît comme un des facteurs essentiels. .
Toutes les fois que la forme et les dimensions du plan d’accolement sont suffisamment voisins dans les deux espèces l'épitaxie a lieu et est conditionnée par les rangées contenues dans ce plan; elle se fait de telle manière que les rangées
à paramètres quasi-identiques aient même direction dans les deux cristaux. .
Tout comme l'épitaxie des halogénures alcalins sur la galène cette orientation de NaNO par CaCO montre aussi que la charge des ions qui forment le cristal n'intervient pas dans l'orientation parallèle.
La tolérance permise dans la différence des deux réseaux atteint dans le cas de l’azotate de sodium et des carbonates rhomboédriques environ 3 du paramètre de la face p(100) de la calcite. Pour éviter la différence entre les angles plans de la face p(100) dans les diverses espèces et pouvoir étudier l'accolement en fonction du paramètre seul j'ai essayé des accolements de nitrate de sodium sur la face at(111) de cristaux de dolomie de la vallée de Binn, de dialogite provenant d'Oberneissen et de sidérose du gisement. d’Iglo. En aucun cas je n'ai obtenu un dépôt orienté, quoique les faces soient bien planes et que la solution s'étale bien :sur elles. La colonne III du tableau ci-dessus montre que :ces espèces ont un paramètre qui s'éloigne plus de celui de l’azotate de sodium que ne le fait celui de la calcite.
La conclusion qui s'impose à la suite de ces essais est que seule la calcite donne dans la série des carbonates rhomboédriques des accolements parallèles avec l’azotate de sodium, et ceci sur toutes les faces.
Dans un cas néanmoins j'ai constaté un accolement parallèle de nitrate de sodium sur une face de clivage d’une smithsonite du gisement d’Altenberg près d’Aix-la-Chapelle, tandis que sur des échantillons de ce même minéral, mais d’autres provenances, le dépôt a lieu d’une manière quelconque.
L'orientation est moins parfaite que sur la calcite, en ce sens qu'elle n’a lieu que par endroits et ne s’observe pas à chaque essai. Mais en répétant ces expériences sur un grand nombre de faces de clivage on réalise le dépôt orienté d'un nombre suffisant de cristaux. pour que le phénomène soit hors de doute. Si après avoir obtenu l’accolement on redissout les cristaux formés et si l’on fait cristalliser à
nouveau une solution de nitrate de sodium sur la même face qui a servi précédemment, deux cas se présentent : tantôt l’accolement ne se reproduit plus, tantôt il se. refait à peu près au même endroit que la première fois. De toute une série d'essais il se dégage l'impression que les centres qui exercent l’action orientante sur les cristaux qui se déposent ne sont pas comme dans la calcite uniforménent répartis sur toute la surface du plan de clivage, mais forment par endroits des sortes d’îlots dans une masse qui, elle, est sans influence sur la position des cristaux portés.
Une analyse de plusieurs cristaux de cette smithsonite d’Altenberg indique qu’elle est composée de 8166 % de carbonate de zinc, de 6,45 % de carbonate de fer, de 8,26 % de carbonate de manganèse et de 3,57 % de carbonate de calcium. De ces substances qui se trouvent dans cette smithsonite seul le carbonate de calcium est susceptible d'orienter le nitrate de sodium. Il semble donc bien que cette action mutuelle de l’azotate de sodium et des cristaux de carbonate de zinc doit être rapportée au fait que dans l'édifice cristallin de ce dernier se trouve par endroits de la calcite provenant de l’incorporation dans le réseau de la smithsonite d'une certaine quantité de chaux.
Ces parties de calcite probablement très petites ou même submicroscopiques et dispersées au hasard à travers toute la masse du cristal de carbonate de zinc agissent pour orienter un germe de nitrate de sodium qui en croissant garde sa position primitive et apparaît ainsi comme un cristal orienté qui peut couvrir une surface beaucoup plus grande que celle occupée par les particules de CaCOS.
Tandis que les carbonates de zinc, de fer et de manganèse donnent des mixtes entre eux, le carbonate de calcium ne doit pas en donner avec ZnC03; le calcium sous ce rapport se distingue du zinc, du fer et du manganèse. Dans les silicates du reste le calcium se place également à part.
Dans cet échantillon de smithsonite d’'Altenberg le carbonate de calcium se trouve probablement sous forme d’un mélange par accolement du genre de la perthite. Par endroits
CaCO$ à dû se déposer parallèlement sur ZnCO; aussi bien les angles que les paramètres de la smithsonite et de la calcite sont tels qu'un pareil accolement peut se faire. Cela étant on conçoit alors qu'à certains endroits le dépôt de NaNOS se fasse au contact de la calcite qui provoque son épitaxie.
En tous les cas quelles que soient ies hypothèses que l’on fasse sur la manière d'être de CaCO? dans ces cristaux de smithsonite, cet accolement localisé du nitrate de sodium prouve que le carbonate de calcium y à gardé son individualité cristallographique avec son paramètre propre. Il ne forme pas avec le carbonate de zinc un cristal mixte, mais vraisemblablement un mélange plus ou moins analogue à la perthite.
Si donc un essai d’accolement d’azotate de sodium constitue déjà un moyen très sensible de distinguer un échantillon de calcite d’un des autres carbonates rhombcédriques il peut aussi dans certains cas mettre en évidence la présence de CaCO® cristallisé sous sa forme ternaire dans la masse d’une autre substance.
5. — Autres azotates alcalins sur les carbonates rhomboédriques.
L'azotate de lithium cristallise à partir d'une solution aqueuse en cristaux rhombcéd:iques de forres voisines de ceux de NaNO3; le nitrate de potassium dépose ordinairement des cristaux orthorhombiques, mais on obtient une variété rhomboédrique à partir d’une solution alcooliqu2 par évaporation rapide. Les nitrates de césium et de rubidium sont orthorhombiques pseudohexagonaux; enfin le nitrate d'ammonium est orhorhomlicue à froid et p:ésente plusieurs transformations paramorphiques quand on élève la température. J'ai essayé des accolements de ces différents nitrates sur les carbonates rhomboédriques.
Pour LiNO3 et KNO3 je me suis servi à cet effet d’une solution alcoolique; dans ces condilions ces deux sels se déposent sur un clivage frais de calcite en rhomboèdres
orientés parallèlement au cristal qui leur sert de support tout comme dans le cas de NaNO3. Tandis que l'angle plan entre deux arêtes de la face p(100) est de 10216 pour LiNO® et se rapproche donc plus de celui de la calcite que de celui de NaNOS, le même angle pour KNO$ est de 102°50° et s'écarte de 0055’ de celui de CaCO3. Néanmoins l’accolement se fait encore.
Je n'ai pu réaliser le dépôt orienté de KNO* à partir d’une solution aqueuse; même sur une face de clivage produite au moment même de l'essai le mouillage par la solution de KNO3 est trop mauvais. Tout comme pour l’azotate de sodium it n’y a que la calcite qui à l'exclusion de tous les autres carbonatés rhomboédriques oriente LiNO3 et KNOë.
Comme il était à prévoir, les autres nitrates alcalins ne donnent pas d’accolements réguliers sur les carbonates rhomboédriques de la série de la calcite. Du reste il en est de même sur l’aragonite, le dépôt s'y fait sans épitaxie.
Chlorate et bromate de sodium sur la calcite
MarrarD [14] a signalé le premier le dimorphisme des chlorate et bromate de sodium; ïls se déposent, à partir d’une solution pas trop concentrée, d’abord sous la forme de rhomboèdres instables qui se transforment ensuite rapidement en une masse optiquement isotrope de symétrie cubique. Ses études sur ces corps l'ont amené à la conclusion que sous sa forme rhomboédrique'le chlorate de sodium est isomorphe du nitrate de sodium et donne avec lui une série de cristaux mixtes. Il y a done tout lieu d'admettre que dans sa varié‘é rhomboédrique NaCI10? a même structure que NaNO5, l'ion CIO? jouant dans l'édifice cristallin un rôle analogue à celui de l'ion NO. Ce sont ces considérations qui m'ont engagé à essayer si comme le fait NaNO3 le chlorate de sodium se dépos? en rhomboëdres orientés sur un clivage de calcite.
C'est bien ce qui a lieu; la forme rhomboédrique de NaCIO* s’acco'c su: le plan p(100) de là calcite par sa face
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p(100) de sorte qu'une arête de la face d’accolement coïncide avec une arête du plan p(100) de la calcite. L’angle plan entre les deux arêtes de p(100) est de 102 pour NaCI0? (Mallard indique 10204’); il est donc très voisin de celui de 101°55” de la calcite. Sur les autres carbonates rhomboédriques NaCIO ne s'oriente nullement.
Les choses se passent exactement de la même manière dans le cas de NaBr0; peut-être l’accolement orienté se reconnaît-il plus difficilement que pour le chlorate, du fait que NaBrO$ à tendance à former des masses arborescentes sans contours bien nets. Mais on arrive toujours à observer par endroits des rhomboëdres isolés qui sont orientés.
Le chlorate de potassium est monoclinique, mais cristallise sous forme d’un pseudo-rhomboèdre dont l'angle est très voisin de celui de l’azotate de sodium. Mais néanmoins il ne donne pas de cristaux orientés sur la calcite. Son paramètre est trop différent de celui de CaCO$. En effet le volume moléculaire de CaCO$ est de 86,1 tandis que pour KCIOS il est de 527; cet écart est beaucoup trop grand pour permettre à l’accolement de se faire encore, puisque déjà NaNOÿ dont le volume moléculaire est de 37,8 ne s’oriente plus sur la dolomie qui a un volume moléculaire de 31,3. On conçoit donc que malgré la ressemblance des formes cristallines de KCIO® avec celles de NaNOS il n’y ait pas d'orientation parallèle du chlorate de potassium sur la calcite.
De même le bromate de potassium se dépose d’une manière quelconque sur la calcite quoique de symétrie rhomboédrique. Mais ce n’est pas étonnant vu que les paramètres et les angles des cristaux de KBrO$ sont totalement différents de ceux de CaCO5. L’angle plan entre deux arêtes de la face p(100) est de 85057 pour KBrO et de 101935’ pour CaCO*; le rapport des paramètres qui est de 1 : 0,854 pour la calcite est de 1 : 1,357 pour KBrOï.
Ainsi, parmi les chlorate et bromate de sodium et de potassium seuls NaCIlO$ et NaBrO$ sous leur forme rhomboédrique donnent sur la calcite des accolements parallèles.
CHariTRE lIIl
EPITAXIE DE CRISTAUX DE SYMETRIES DIFFERENTES DUE A LA COINCIDENCE D'UNE MAILLE PLANE COMMUNE
Halogénures alcalins sur le mica
Les accolements réguliers décrits jusqu'ici se faisaient entre deux espèces ayant même symétrie et même structure.
En outre il existe des groupements orientés entre deux substances appartenant à des classes de symétrie différente et possédant des structures dissemblables. Peu d'exemples de tels accolements entre cristaux de structures différentes ont été réalisés au laboratoire.
FRANKENHEIM [5] à signalé l'épitaxie des chlorure, bromure, iodure de potassium et du nitrate de sodium sur le mica muscovite et GAUBERT [15] a décrit des cristaux orientés d'iodure d’ammonium sur des micas potassiques, de même quoique plus rarement un accolement de bromure et de chlorure d'ammonium sur ces mêmes micas.
Dans toute une série de cas j'ai pu observer de nouveaux exemples de ces accolements non parallèles entre sels de symétries différentes.
C'est ainsi que sur un clivage frais de mica les sels de rubidium RbCI, RbBr, et RbI s'orientent parfaitement bien comme le fait l’iodure de potassium. En accord avec GAUBERT J'ai constaté que l’accolement de AmCl et de AmBr est mauvais sur la muscovite, mais par contre j'ai obtenu un dépôt mieux orienté sur la phlogopite et la biotite.
De même l'iodure de sodium anhydre s'oriente sur la muscovite tout aussi bien que KCI à condition de prendre une solution alcoolique de Nal à chaud que l’on étale sur la lame de clivage et de porter ensuite cette lame au-dessus de la flamme pour évaporer l'alcool et provoquer le dépôt de Nal dans le domaine de température correspondant à la forme anhydre. On obtient ainsi des cristaux cubiques de Nal orientés par le mica; mais pour les observer sous le microscope il est indispensable de poser la lame de mica immédiatement après l'évaporation du solvant sur une platine chauffante maintenue à environ 100° sinon l'iodure de sodium qui est extrêmement hygroscopique, ou bien tombe en déliquescence, ou bien se transforme en hydrate Nal.2H20.
C'est par erreur que KazB [16] prétend avoir obtenu une orientation de NaCIl sur la muscovite; la planche qui figure dans son travail montre bien quelques cristaux qui paraissent orientés, mais cette position n’est nullement prépondérante, elle se produit au même titre et avec la même fréquence que toutes les autres. C’est en vain que j'ai essayé de reproduire cette prétendue orientation de NaCl même en me plaçant dans les mêmes conditions expérimentales que KazB; toujours le dépôt de NaCI avait lieu d’une manière quelconque.
De tous les halogénures alcalins ee Nal, KCI, KBr, RbCI, RbBr, KI, Aml, Rl, AmCI et AmBr se trouvent orientés par le mica, tandis que LiCl, LiBr, Lil, NaF, NaCI, NaBr, KF, RDF, CsF, CsCI, CsBr et CsI se déposent d’une manière non orientée; il en est de même de AgCl et AgBr.
Les cristaux orientés se placent de sorte qu'une des faces al(111) coïncide avec le plan p(001) du mica et en outre qu’une diagonale de la face du cube à même direction que la rangée [100] du mica de sorte qu'un plan a?(112) du sel cubique est parallèle au plan de symétrie g!(010) du mica. Les cubes ainsi accolés apparaissent sur le mica, surtout quand ils sont petits, sous forme de triangles, l’un des côtés de ces triangles étant parallèle à la trace du plan de symétrie g1(010; du mica, sur le plan p(001) Ceci rend possible
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deux positions I et Il (fig. 2) tournées l'une par rapport à l’autre de 180° autour de la normale au plan d’accolement.
Figure 2,
En effel si je place la trace de gt(010) parallèlement au fil horizontal du réticule deux sommets des triangles seront dans les deux positions toujours sur une ligne parallèle au ñl horizontal, mais le troisième sommet sera tantôt dirigé vers le haut, tantôt vers le bas. On observe en général indifféremment ces deux positions en proportion quelconque au cours du même essai sur le même clivage de mica (plan- Cher “fig”, ©.
En considérant la série des sels haloïdes orientés par le _mica on vc't que l’accolement se révèle indépendant de la nature chimique du cation et du mode de structure du sel, puisque aussi bien certains sels à structure NaCI que d’autres à structure CsCI subissent l'orientation du mica.
Il esi nécessaire et suffisant pour que l’accolement se fasse que les paramètres dans la face at(111) des différents
NHAI, plan a! (111).
Figure 3.
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sels soient compris entre 4,43 À d'une part (KCI) et 5,64 À d'autre part (AmBr). Que ces sels aient un réseau du mode octaédral ou hexaédral, dès que le paramètre de la diagonale de la face du cube n’est pas compris entre ces valeurs de 4,43 À et 5,64 A, toute orientation cesse.
Or le réseau plan de la face p(001) du mica présente une pseudo-symétrie hexagonale très approchée. La maille plane (001) peut être définie par un rectangle centré dont les para-
mètres absolus sont 5,15 A environ suivant la rangée [100]
et 8,92 À environ dans la direction [010]. Il existe done aussi bien dans le plan p(001) du mica que dans le plan al(111) des sels cubiques orientés une maille plane pseudo-
© sénaire ou sénaire dont le paramètre est de 5,15 A dans le
mica et varie de 4,48 À à 5,64 À dans les sels cubiques. C'est grâce à cette quasi-identité de forme et de dimension de la maille plane p(001) du mica et de celle de a!(111) des sels cubiques que ces accolements ont lieu (fig. 3).
Ils sont du reste d'autant plus parfaits et faciles à obtenir que le paramètre du sel cubique se rapproche plus du paramètre du mica. À cet égard les observations suivantes sont très instructives. Elles montrent qu'il existe des degrés dans l’action orientante du mica et que celle-ci varie d’un sel à l’autre dans la série des sels haloïdes et suivant la variété de mica employée.
Sur une muscovite de Springfield de densité 2,910, parmi tous les sels orientés c’est NH4#I qui donne l’accolement le plus parfait; il est moins bon pour RbIl et KI et devient de plus en plus mauvais quand on passe de RbBr à AmCl, AmBr, KBr, RbCI, Nal et KCI.
En faisant par contre les mêmes essais sur une phlogopite de densité 2937 c'est l'iodure de rubidium qui est plus parfaitement orienté que NHAI et KI.
Or la composition chimique de la muscovite commune est SIFAËBKH?012; son poids moléculaire est donc de 399,3; plusieurs auteurs ont mesuré l’équidistance des plans p(001)
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et trouvé qu'ils se suivent à une distance d'environ 9,95 A. On obtient pour le paramètre de la rangée [100] de la mus-
covite de Springfield à densité 2,910 une valeur de 5,12 A.
Pour la phlogopite dont la composition peut être représentée par SiAIMg%KH?20 et dont le poids moléculaire est de 418,06 on trouve dans le cas d’une densité de 2,937 un paramètre de 5,22 À suivant la direction [100].
D'autre part le paramètre de la face at(111) est de 5,09 À pour NHAI et de 5,20 À pour Rbl.
L'expérience montre donc que dans le cas de la muscovite dont le paramètre est de 5,12 À c'est le sel NH4I à paramètre 5,09 À qui des deux sels NH# et RbI s'oriente le mieux, tandis que pour la phlogopite à paramètre de 5,22 À c'est. RbI au paramètre 5,20 A qui cette fois réalise un accolement plus parfait que NH.
Il y a là un exemple tout à fait démonstratifl du fait que l’accolement est d'autant plus parfait que les valeurs des paramètres qui coïncident sont plus voisines.
Tout comme la nature du sel haloïde orienté peut varier, de même l’épitaxie se montre dans une large mesure indépendante de la composition chimique du mica support. J'ai observé des accolements réguliers des sels haloïdes sur des variétés de mica des plus diverses et de provenances différentes.
C'est ainsi que j'ai employé successivement des muscovites de Springfield, de Woodstock, de Boladore, de Bamle, de Bohême et de Norvège, une fuchsite de la vallée de Binn, des phlogopites de North Burzess et d’Arendal, de la biotite de Miask, de Triebesic et de la rubellane du Lac de Laach, de la zinnwaldite de Zinnwald et du lépidomélane de Penig et de Laurvig et enfin de la paragonite des micaschistes à disthène de Greiner dans le Tyrol.
Sur toutes ces variétés il y à accolement régulier des sels haloïdes énumérés ci-dessus. La composition chimique du
ARR
mica ne semble donc jouer aucun rôle dans l’accolement ; celui-ci n’est nullement limité, comme GAUBERT avait Cru l’'observer, aux micas potassiques.
Les mêmes orientations se produisent encore sur des corps voisins des micas par leur clivage facile et parfait suivant p(001), tels que la margarite et les chlorites; dans cette dernière classe elles sont surtout marquées sur la pennine et moins bonnes sur le clinochlore. :
Sur le talc qui a aussi un clivage micacé, mais qui est de composition et de syméirie différentes des micas je n'ai jamais obtenu un dépôt orienté.
Contrairement aux indications de plusieurs auteurs et en accord avec la remarque de G. Wuzrr [47] les cristaux des halogénures alcalins orientés par le mica que j'ai observés étaient toujours des cubes et non des octaèdres. On peut s'en rendre facilement compte en faisant croître des cristaux d’iodure d’ammonium ou de potassium déposés sur le mica; on obtient aisément des cristaux orientés de 5 à 8 mm. de grandeur ne montrant que le cube comme forme cristalline. Aussi bien sur le verre que sur le mica ces iodures cristallisent en cubes, la nature du support est sans aucune influence sur la forme cristalline résultante; elle n'intervient que dans l'orientation de cette forme. Bien entendu, la face d’accolement est octaédrique ; c’est sa forme triangulaire qui à trompé divers observateurs.
Les résultats d'essais d'épitaxie sont du reste indépendants de la forme cristalline du sel qui se dépose.
Ainsi Aml qui ordinairement cristallise en cubes se dépose à partir d'une solution qui contient du chlorure. ferrique ou du chlorure chromique en octaèdres. Or toutes les fois que la cristallisation de Aml a lieu au contact de la face p(001) du mica l'orientation a toujours lieu d’après la même loi qu'il s'agisse de cubes ou d’octaèdres de Aml.
De même les cristaux octaédriques de NaCIl obtenus à partir d’une solution contenant de l'urée s’orientent tout aussi peu que les cristaux habituels en forme de cubes.
Ordinairement il n’y a que la face p(001) qui soit bien déve-
loppée dans les cristaux de mica; sur un échantillon de Woodstock néanmoins les faces m(110) et g1(010) étaient suffisamment bonnes pour y essayer des accolements.
Avec tous les haloïdes alcalins je n'ai pu observer aucune orientation quelconque.
Il semble certain que l'orientation de ces sels par le mica est limitée à sa seule face p(001) et que sur toutes les autres elle n’a pas lieu.
Or s’il y a bien coïncidence en forme et dimensions du plan p(001) du mica avec le plan a!(111) de toute une série de sels haloïdes alcalins cette coïncidence n'existe plus dans le sens perpendiculaire. En effet dans cette direction les plans p(001) dans le mica se suivent à une distance de
995 À tandis que l’équidistance des plans at(111) des sels cubiques dans la même direction varie de 3,58 À à 4,16 À
pour les sels à structure NaCI et de 1,09 Les 1515 À pour les sels à structure CsCL
Il n’y a donc dans le plan perpendiculaire au plan d’accolement mi relation simple entre les paramètres des deux espèces, ni identité de forme des deux réseaux.
L'épitaxie de cristaux cubiques sur le mica apparaît ainsi comme uniquement déterminée par la coïncidence approchée des deux réseaux plans de la face de clivage p(001) du mica d'une part et de la face at(111) du sel cubique d'autre part.
Tandis que dans l’épitaxie entre espèces de même symétrie et même structure décrite dans le chapitre précédent 1l y avait dans les deux espèces coïncidence des paramètres dans les trois directions de l’espace, il n’y a plus ici que coïncidence des paramètres dans deux de ces directions tandis que dans la troisième les paramètres sont totalement différents:
Ïl existe une différence essentielle entre l’épitaxie d'espèces ayant une maille quasi-identique en forme «et en dimensions et l’épitaxie de substances n'ayant en commun qu’une maulle plane.
Dans le premier cas en effet l’épitaxie si elle se produit
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se trouve réalisée sur toutes les faces du cristal support à la fois; dans le second par contre elle ne peut avoir lieu que sur certaines faces ou même sur une seule à l’exclusion de toutes les autres. Mais dans les deux cas la nature chimique des deux espèces qui s’orientent importe peu, de même que les formes cristallines des cristaux qui se déposent.
Parmi cette série des halogénures alcalins qui s’orientent sur le mica deux présentent un intérêt particulier; ce sont l'iodure d'ammonium et le chlorure de potassium.
a.) Observations sur l'iodure d'ammonium.
Comme il a été dit ci-dessus, en général les haloïdes alcalins prennent sur la muscovite indifféremment deux positions I et IT (fig. 2). Il peut en être autrement avec l’iodure d’ammonium.
En effet une lame fraîchement clivé2 absolument propre fournit une orientation unique de tous les cristaux qui sont tous orientés soit dans la position LI, soit dans la position Il.
Si l’on a ainsi réalisé l’épitaxie de tous les cubes de Aml suivant l'orientation I par exemple et qu'après on dissolve de nouveau les cristaux déposés pour faire cristalliser une seconde fois de l’iodure d’ammonium sur la même lame on s'aperçoit que l’immense majorité des cristaux qui se déposent reprend la position [; on en trouve néanmoins quelques-uns qui s’orientent suivant la position Il.
Seule une lame qui vient d’être obtenue par clivage au moment même de l'essai et qui n’a encore jamais servi oriente la totalité des cristaux suivant l’une des deux positions.
- Dans le clivage du mica il se produit que‘quefois une sorte de marche d'escalier sur la lame; par suite d’un arrachement irrégulier on a sur la face de la lame dans une partie un plan p(001) et dans une autre partie un plan p’ parallèle à p et séparé de lui par une marche.
- En faisant cristalliser l’iodure d'’ammonium sur une telle lame on constate que tantôt tous les cristaux ont la même
orientation sur p et sur p’, tantôt que les cristaux de p’ sont tournés de 180° par rapport à ceux de p. Mais de part et d'autre de la cassure l'orientation des cristaux est. unique sur chacun des plans p et p’'; quand il y a changement dans l'orientation des cristaux de part et d'autre de cette marche la limite qui sépare les deux sortes de cristaux différemment orientés, coïncide exactement et dans les moindres détails avec les contours de cette cassure.
C'est ce que montre la figure 2 de la planche IT. La préparation examinée entre nicols croisés présente deux régions à teintes de polarisation distinctes. Leur limite a été tracée sur Îa lame et est marquée sur le cliché par la ligne blanche. On voit aisément que sur ces deux parties les cristaux d'iodure d'ammonium qui se dessinent sous forme de triangles sont tournés les uns par rapport aux autres de 180° quand on passe d'une région de la lame à l’autre, mais que leur orientation est unique aussi bien sur l’une que sur l’autre portion de la lame.
Il y a donc changement dans l'orientation des cristaux d'iodure d’ammonium quand on passe d’une plage à l’autre; la limite entre les deux catégories de cristaux de Aml coïncide exactement avec la ligne de séparation des deux zones à teintes différentes.
La conclusion qui se dégage de l'observation de cette orientation unique de l’iodure d’ammonium sur la face d’un même plan réticulaire est que l’action du mica n'est pas symétrique par rapport au plan g!(010) que l’on a toujours considéré jusqu'ici comme plan de symétrie. Comme l’orientation des cristaux de Aml tantôt change de 180° tantôt reste identique quand on passe d’un plan p(001) à un autre on est amené à conclure que les plans p(001) ne sont pas tous identiques, mais que le cristal est composé d'un empilement de plans p(001) de deux sortes tournés les uns par rapport aux autres de 180° autour de la normale à g1(010) ou symétriques les uns des autres par rapport à g!(010), ce qui revient d’ailleurs au même si le mica à un centre de symétrie.
On serait donc tenté d'attribuer à la muscovite comme
es,
seul élément de symétrie un centre et de la classer dans le système triclinique.
Dans ce cas la muscovite tout en étant anorthique acquerrait une symétrie mimétique monoclinique par suite de macles répétées de deux orientations symétriques l’une de l’autre par rapport au plan g1(010). C'est en vain que j'ai cherché à mettre en évidence la symétrie anorthique de la muscovite en m'adressant aux figures de corrosion. En attaquant la muscovite avec des substances des plus diverses telles que la potasse caustique fondue, la soude caustique fondue, un mélange de fluorure de calcium et d'acide sulfurique, un mélange de sulfate acide de sodium et de fluorure de calcium les figures obtenues font toujours conclure à une symétrie monoclinique holoèdre.
Le fait suivant m'a donné l'interprétation du phénomène.
Lorsqu'on étudie l’orientation de l'iodure d’ammonium sur les deux faces d’un clivage récemment pratiqué dans un cristal de muscovite on constate toujours, sans aucune exception, que ces deux faces, qui étaient en contact avant clivage, donnent au sel les deux orientations inverses, symétriques l’une de l’autre par rapport au plan g1(010). Lorsque après cristallisation de l'iodure d’ammonium on replace les lames dans leur position initiale, le sommet ternaire du cube est vers le haut pour la lame inférieure et vers le bas pour la lame supérieure. Les sections triangulaires montrent la même orientation. Elles correspondent donc aux deux positions possibles du cube, symétriques l’une de l’autre par rapport au plan a2(112) du sel qui coïncide avec le plan gt (010) du miCa.
Le fait s'observe d’une manière particulièrement frappante si l’on clive la lame de mica en maintenant l’un de ses bords serré dans un étau, afin de ne pas pousser le clivage jusqu’à séparation complète. La fente ayant été ouverte par pliage de l’une des lames, on détermine la cristallisation d'iodure d’ammonium sur les deux faces du clivage, puis on rabat la lame pliée sur l’autre. On constate alors, sous le microscope, qu'en tout point la loi ci-dessus énoncée se vérifie, et que,
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notamment, lorsque l’arrachement du clivage a produit des escaliers, celles de ces limites le long desquelles l'orientation du sel change sur l’une des lames, se retrouvent identiques sur l’autre lame. 6
Il résulte de là que, de deux plans réticulaires p séparés par clivage, l'un agit sur l'iodure d'ammonium pour lui donner l’une quelconque des deux orientations possibles, l’autre pour lui donner l'autre orientation, symétrique de la première par rapport au plan de symétrie ou à l’axe binaire du mica. Il faut pour cela que les deux strates de molécules que le clivage sépare soient individuellement dépourvues de plan de symétrie ou d’axe binaire, mais que ces deux strates soient symétriques l’une de l’autre par rapport au plan g1(010). La muscovite est donc bien clinorhombique. Le plan g1(010) est bien pour elle un plan de symétrie. Mais c'est un plan de symétrie avec glissement (Gleitspiegelebene de Schoenflies). Les plans réticulaires p ne sont identiques que de deux en deux. Il n’y à pas macle à proprement parler, mais alternance régulière, dans la structure du cristal homogène de mica,
de deux sortes de strates p. L’équidistance de 9,95 À environ, mesurée par divers auteurs pour le plan p de la muscovite est la distance de deux de ces plans p non identiques. Le véritable paramètre est double.
Tous ces faits ont été confirmés récemment et mis directement en évidence par Maucuin [18] dans une étude du mica muscovite au moyen des rayons X.
Cette observation de l’action différente des deux plans p: d’un même clivage sur l’iodure d'ammonium est à rapprocher de celle qui a été faite par Maucuix [19] et confirmée par GRANDJEAN [20] au sujet de l'orientation des corps némaltiques par le même mica. L'existence constante d’une torsion de 60° environ du corps nématique, dans une fente de clivage de muscovite, alors que l’on n’observe jamais l'orientation sans torsion, conduit à la même conclusion que l’accolement de l’iodure d’ammonium. Deux plans réticulaires p contigus ne sont jamais identiques, mais bien symétriques l’un de l’autre par rapport au plan de symétrie du mica.
De même BEcQUEREL [21] avait été amené à admettre que les deux plans p(001) d'un même clivage de mica étaient de nature différente du fait que les deux faces séparées par clivage possèdent comme ïil a pu l'observer, chacune une charge électrique, ces deux charges étant de signes contraires. Cette observation de BECQUEREL est également en accord avec celle de l'existence d’un plan de symétrie avec glissement dans le mica.
Cet accolement particulier de Aml sur la muscovite constitue un phénomène d’une extraordinaire sensibilité pour mettre en évidence à la fois la symétrie d'une strate wnique de molécules parallèles à un plan réticulaire et la présence d'un plan de symétrie avec glissement dans l'édifice cristallin. Dans ce cas l’épitaxie offre un moyen d'investigation probablement unique en son genre.
Il est bien remarquable aussi que l'orientation mutuelle pour les corps mésomorphes comme pour les cristaux se révèle ainsi comme dépendant principalement, sinon uniquement, de la dernière couche superficielle de molécules. Cela justifie les hypothèses introduites par plusieurs auteurs dans le calcul de l'énergie des réseaux cristallins et qui consistent à ne considérer que l’action d’un plan réticulaire sur les deux plans qui lui sont immédiatement voisins de part et d'autre, en négligeant l'effet des autres plans réticulaires plus éloignés.
Cette orientation unique sur la muscovite ne s’observe qu'avec l'iodure d'ammonium. Il semble bien qu'elle est due à ce que les valeurs des paramètres sont très voisines dans ces deux espèces. Elles sont en effet pour les substances qui
© [=] ont servi aux essais de 5,12 À pour la muscovite et de 5,09 A pour Aml. Tous les autres sels qui montrent l'épitaxie sur
la muscovite ont un paramètre qui s'éloigne plus de 5,12 A que celui de Aml; ce doit être là la raison pour laquelle ils montrent indifféremment les deux orientations à la fois. Cette particularité de l’épitaxie de pouvoir mettre en évidence dans certains cas la présence d’un plan de symétrie
ävec glissement ne doit exister que si les paramètres dans le plan d’accolement sont identiques à très peu de chose près dans les deux espèces.
Aïnsi l’iodure de potassium dont le paramètre s'écarte plus de celui de [100] du mica que celui de Aml tout en ayant une valeur encore très voisine montre sur la muscovite nettement une tendance vers l'orientation unique de ses cristaux. En grande majorité ceux-ci s’orientent dans l’une des deux orientations possibles, mais à chaque essai on en trouve toujours qui présentent l’autre orientation. Si les observations faites avec KI permettent de présumer l'existence possible d’une orientation unique des cristaux de certains sels sur la muscovite, seul Aml permet de la réaliser effectivement. Tous les halogénures alcalins, sauf Aml, s’orientent indifféremment dans les deux positions; mais il est remarquable qu'au fur et à mesure que le paramètre des sels orientés se rapproche de celui de Aml on voit apparaître cette tendance vers l'orientation unique par le fait que dans le dépôt l’une des positions prédomine sur l’autre.
J'ai cherché à réaliser un autre exemple de cette orientation unique avec un autre sel sur de la phlogopite. Le paramètre [100] de la phlogopite étant d'environ 5,22 À et celui de Rbl 5,20 À j'avais espéré retrouver une orientation unique de RbI sur la phlogopite. Il n’en est rien; l'immense majorité des cristaux de Rbl ont bien une seule des deux orientations, mais toujours une partie se dépose également dans l’autre. orientation. Les conditions sont analogues à celles d’un dépôt de KI sur la muscovite : RbI tend à prendre une orientation unique sur la phlogopite, mais ne la réalise pas intégralement. Avec Aml dont le paramètre s'écarte plus de celui de la phlogopite que celui de RbI les résultats sur la phlogopite sont plus mauvais qu'avec Rbl; déjà avec KI on rencontre sur la phlogopite les deux orientations avec Ha même fréquence.
Comme RbI est l’halogénure alcalin qui dans la série du type de NaCI à le plus grand paramètre on ne peut essayer
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un autre sel haloïde à paramètre plus grand que 5,20 A et plus voisin de 5,22 A.
D'autre part l’halogénure alcalin du type CsCI qui a le paramètre le plus petit est AmCI qui dans at(111) a un para-
mètre de 5,46 iN beaucoup trop grand pour donner une orientation unique sur la phlogopite.
Aucun sel haloïde n'ayant dans la ee at(11i) un para-
mètre compris entre 5,20 À et 5,46 À je n'ai: pu trouver aucun exemple d’une orientation unique sur la phlogopite; je me bornerai à signaler la prédominance de l’une des deux dans le cas de Rbl. Elle suffit, semble-til, pour que l’on puisse conclure, par analogie, à l'existence d’un plan de symétrie avec glissement dans la phlogopite comme dans la muscovite.
De même je n’ai pu constater une orientation unique d’un sel haloïde sur la biotite.
b.) Observations sur le chlorure de potassium.
Le chlorure de potassium montre une autre particularité remarquable dans son épitaxie sur la muscovite.
Il y donne, tout comme KBr et KI, une orientation en s’accolant par sa face a1(111) sur le plan p(001) du mica ét avec coïncidence d'un de ses plans a?2(112) avec le plan g1(010) de la muscovite de sorte qu'une diagonale de la face du cube a même direction que la rangée [100] du mica. Mais l'orientation se fait plus difficilement que pour les autres sels et une partie .seulement des cristaux qui se déposent montrent l'épitaxie; cela s'explique par le fait que le paramètre dans le plan aï(111) de KCL qui est de 4,42 À s'éloigne sensiblement du paramètre dans le plan p(001) du
mica qui a une valeur de 5,12 À, La différence (15 9%) est telle que l’on doit être près de la limite au delà de laquelle toute orientation mutuelle cesse; du reste Lil dont le para-
mètre correspondant est de 4,29 À n'est plus orienté du
tout par le mica. Il n’est donc pas surprenant que cette orientation de KCI par la muscoôvite ne s’obtienne que par endroits et qu'à chaque essai une partie des cristaux se dépose d'une manière quelconque.
En comparant les deux réseaux plans de la face at(111) de KCI et de p(001) du mica on voit que ces deux espèces ont dans les plans considérés des mailles élémentaires quasiidentiques; chaque nœud de KCI a son équivalent dans le plan du mica et inversement à chaque nœud du mica correspond un nœud dans KCI Il y a donc dans cet accolement quasi-coïncidence en position de tous les nœuds de -KCÏ contenus dans un plan at(111) avec tous les nœuds du mica contenus dans un plan p(001).
Mais j'ai observé avec KCI un second mode d’accolement sur la muscovite, dans lequel les cristaux sont tournés de 30° (ou 90°) par rapport à la position qu'ils occupent dans le premier mode d'orientation que je viens de décrire.
L’'accolement se fait toujours avec coïncidence des plans a1(111) de KCI et p(001) du mica, mais cette fois c’est le plan b1(011) de KCI qui se place parallèle au plan g1(010) du mica de façon que la diagonale de la face du cube à même direction que la rangée [010] du mica. Or le paramètre du
mica suivant [010] est de 8,92 À ; là-dessus vient s’accoler le paramètre 442 À de KCI qui comme on le voit est pres-
que exactement égal au demi-paramètre 4,46 À de la ran:gée [010] du mica. La figure 4 montre les conditions d’accolement des deu: réseaux; le réseau en traits pleins et à nœuds blancs est celui du mica, tandis que celui en pointillé et à nœuds noirs est celui de KCI. Aux endroits marqués d'une tache noire entourée d’une auréole blanche se placent à la fois un nœud de KCI et un nœud de mica.
Dans cet accolement on constate, en prenant comme mailles élémentaires dans les deux espèces les mêmes mailles losangiques que ci-dessus, que trois mailles planes du mica cou vrent la même aire plane que quatre mailles planes de KCI; des quatre nœuds de chaque maille plane de KCI un seul
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coïncide avec un nœud du mica tandis que les trois autres n'ont pas leur équivalent dans le plan p(001) du mica. Dans cet accolement il n’y a donc pas coïncidence des mailles planes élémentaires des deux espèces; il existe uniquement un réseau plan multiple commun à KCI et à la muscovite
et défini par un losange de 120° dont l'aire est égale à 4 fois l'aire de la plus petite maille de KCI ou à 3 fois l'aire de la plus petite maille du mica.
On à donc ici un exemple d’un cas où l’épitaxie est de à l'existence d’un réseau plan multiple quasiidentique dans les deux espèces. Pour que l’accolement se produise il n’est donc pas nécessaire qu'il y ait coïncidence plus ou moins approchée pour {ous les nœuds dans les plans d’accolements des deux substances ; il suffit que cette condition soit remplie seulement pour une partie des nœuds.
Il semble néanmoins que cette seconde orientation caractérisée par la position parallèle du plan bt(011) de KCI et de
RU
g1(010) du mica se fasse plus rarement que la première où a?(112) de KCI coïncide avec g1(010) du mica.
Au cours de nombreux essais que j'ai effectués j'ai obtenu l’accolement de KCI'suivant le premier mode plus fréquemment que celui d’après le second type. Comme dans la première manière d'orientation {ous les nœuds sans exception de l’une des espèces ont leurs équivalents dans l’autre espèce on conçoit que l’accolement dans ce cas soit plus facile que quand comme dans le second une partie seulement des nœuds de l’une des substances coïncident avec une partie des nœuds de l’autre. Il est vrai qu’en revanche la différence des paramètres est beaucoup plus grande dans le premier cas que dans le second.
Seul de tous les halogénures alcalins qui subissent l'action orientante du mica muscovite, le chlorure de potassium a dans
le plan a!(111) un paramètre (4,42 À) d'une PR assez
voisin de celui de la rangée [100] du mica (5,15 À) pour permettre encore l’accolement habituel et d'autre part à peu de chose près égal au demi-paramètre de la rangée [010] du mica, ce qui rend possible le second accolement tourné de 90° par rapport au premier. Le cliché 1 de la planche III illustre ces deux modes d’accolement de KCI sur la muscovite.
2, — Nitrates alcalins sur le mica.
Les nitrates de lithium et de potassium donnent sur la muscovite un accolement régulier analogue à celui de l’azotate de sodium signalé par FRANKENHEIM.
En général le nitrate de lithium a tendance à cristalliser sur le mica sous forme d’une couche continue sans cristaux individuels séparés les uns des autres de sorte qu’il n’est pas toujours commode de reconnaître son orientation; mais en répétant les essais on parvient à obtenir par endroits des cristaux isolés qui sont orientés par le mica. L’épitaxie de LiNO se fait plus difficilement que celle de NaNOï.
Le nitrate de potassium se dépose comme ïl a été dit
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ci-dessus à température ordinaire sous deux formes de symétries différentes, l’une étant rhomboédrique et l’autre orthorhombique. Seule la variété orthorhombique est stable à température ordinaire, tandis que la forme rhomboédrique ne le devient d’après WALLERANT [22] qu'au-dessus de 126°. Le nombre de cristaux rhomboédriques que l’on obtient à parür d'une solution de KNO3 est d'autant plus grand que la température est plus élevée. Mais à température égale il semble bien que sur le mica il y ait toujours plus de cristaux rhomboédriques que sur le verre ou sur tout autre cristal support ; le mica paraît exercer une action de germe sur la variété rhomboédrique de KNO3. Cette action est d'autant plus marquée que la température est plus élevée et que l’on se rapproche davantage du domaine de stabilité de la phase rhomboédrique de KNO®.
C'est ainsi qu'à 50° on observe sur la muscovite et la phlogopite un nombre considérable de cristaux rhomboédriques de KNOË orientés à côté de cristaux orthorhombiques en position quelconque, tandis que sur le verre presque tout le dépôt est constitué par des cristaux orthorhombiques. En répétant les mêmes essais à 70° la quantité de cristaux rhomboédriques a augmenté sur le verre et sur le mica; mais sur ce dernier corps dans des proportions bien plus notables que sur le premier : la quasi-totalité des cristaux déposés sur le mica n'est plus constituée que par des rhomboèdres tous orientés tandis que sur le verre on trouve encore bon nombre de cristaux orthorhombiques.
Il paraît hors de doute que dans cet accolement le mica, du fait de l'existence dans son plan p(001) d’un réseau quasi-identique au réseau de la face at(111) de l’azotate de potassium rhomboédrique, intervient pour favoriser le dépôt de KNOS sous cette forme et déplace ainsi par son action orientante le faux équilibre entre les deux variétés au profit de la forme rhomboédrique instable.
La forme rhomboédrique en effet se trouve en équilibre instable à température ordinaire; il suffit de toucher un cristal de cette variété avec un cristal de la forme orthorhom-
bique pour que la modification rhomboédrique se trouve transformée en celle de symétrie orthorhombique. Le même phénomène s’observe dans le cas des cristaux orientés sur le support de mica; celui-ci ne déplace donc nullement l'équilibre entre les deux modifications de KNO3, mais favorise la formation de la modification instable qui existe déjà normalement dans le dépôt.
Cyanures doubles du type K?Zn(OCN)4 sur le mica
Les zincicyanure, cadmicyanure et mercuricyanure de potassium cristallisent dans le système cubique et ont une structure analogue à celle des spinelles. Ils donnent à partir d'une solution aqueuse tantôt des octaèdres, tantôt des cubes.
Figure de choc NH*1 g'(010) Figure de pression K?2Zn (CN a
Figure ÿ,
En les faisant cristalliser sur un clivage frais de muscovite on les voit se déposer en cristaux orientés dessinant sur le mica des triangles comme le font divers halogénures alcalins. Mais ces triangles n’ont pas la même orientation que ceux, par exemple, d'iodure d’ammonium ; ils sont tournés par rap-
port à eux de 90° comme KCI dans son second mode d'épitaxie sur le mica.
L'accolement de ces cyanures doubles se fait donc de manière qu'un de leurs plans at(111) coïncide avec le plan p(001) du mica et qu’en outre un plan b!(011) du sel cubique soit parallèle au plan g!(010) du mica. Une diagonale de la face du cube à même direction que la rangée [010] du mica; tandis que les triangles que dessinent les sels haloïdes alcalins autres que KCI orientés sur le mica ont un de leurs trois côtés parallèle à la rangée [100] les triangles formés par ces cyanures doubles ont un côté dirigé suivant la rangée perpendiculaire [010]. C'est ce que montre schématiquement la figure 5.
En faisant cristalliser sur un même clivage de mica de l’iodure d’ammonium et du zincicyanure de potassium on voit que les deux sels donnent des pointements cubiques à contours triangulaires tournés de 90° les uns par rapport aux autres.
La maille du réseau plan du zincicyanure de potassium dans la face at(111) peut être représentée par un losange de 1200 et de côté 8,87 À : ce paramètre est donc très voisin de celui de la rangée [010] du mica qui est 8,92 À : c'est cette coïncidence des deux réseaux plans qui est cause du dépôt orienté de K?Zn(CN)t sur le mica. Il existe une maille multiple ABCD dans le plan p(001) du mica dont l’aire est égale à trois fois l’aire de la plus petite maille AEFG et qui est quasiidentique à la maille élémentaire du plan at(111) de K?2Zn(CN)i. La figure 6 représente les conditions géométriques réalisées dans ces accolements ; les nœuds représentés par un cercle sont ceux du mica; les deux cercles concentriques indiquent à la fois un nœud du mica et de K?2Zn(CN)t. Chaque nœud de K?Zn(CN)f à son équivalent dans le mica tandis que tous les nœuds du mica n'ont pas de nœuds correspondants dans K?2Zn(CN )£.
K?Cd(CN)+ et K?2Hg(CN)t donnent les mêmes accolements
que K?Zn(CN)t; les paramètres correspondants sont 9,08 À
(=) et 9,02 A; ce sont eux qui coïncident avec le paramètre =:
8,92 "A du mica. Tout comme dans le cas des halogénures alcalins orientés
par le mica il n'y a dans les réseaux des cyanures doubles aucune identité ni en forme ni en paramètres avec celui du
Fisuren6,
mica dans la direction perpendiculaire au plan d’accolement ; l'identité des deux réseaux dans les deux espèces est limitée aux seuls plans a1(111) des cyanures et p(001) du mica. Fréquemment l’oligiste et la magnétite donnent des accolements réguliers sur le mica de manière que la face at(111) coïncide avec p(001) du mica et qu’une arête de l’octaèdre de la magnétite ou une arête d’intersection de p(001) avec at(111) de l’oligiste coïncide avec l’une des branches de la
= ae
figure de choc obtenue sur la face p(001) du mica. Souvent les cristaux ainsi accolés se sont surtout développés dans trois directions formant des angles de 120° entre elles et parallèles aux trois branches de la figure de choc.
On obtient des figures analogues en faisant cristalliser le zincicyanure de potassium sur le mica; les cristaux orientés se groupent pour donner une étoile à trois branches, mais fréquemment ces trois branches ne sont plus parallèles aux lignes marquées par la figure de choc, mais pérpendiculaires. Dans le cas du zincicyanure de potassium le développement des cristaux orientés se fait donc surtout suivant les branches de la figure de pression (figure 1 de la planche IV) et non plus comme pour l’oligiste et la magnétite suivant celles de la figure de choc. Néanmoins dans quelques rares cas j'ai observé des étoiles de cristaux de zincicyanure de potassium dont les trois branches étaient parallèles à la figure de choc.
Iodure de potassium sur la calcite
Quand on immerge des cristaux naturels de calcite présentant la face at(111) dans une solution concentrée d’iodure de potassium on constate, après que la solution à déposé des cristaux, que sur al(111) de la calcite les cubes de KI se trouvent orientés en de nombreux endroits, tandis que sur toutes les autres faces ils occupent une position quelconque. Sur la base ils se sont accolés suivant un de leurs plans al(111) et dessinent ainsi des triangles qui ont leurs côtés parallèles aux arêtes des figures triangulaires de corrosion. Les diagonales des faces des cubes de KI coïncident donc avec les trois arêtes d’intersection des faces p(100) et ai(111) de CaCOS. Les réseaux de. KI et de CaCO3 dans les plans at(111) sont de même forme et à peu de chose près ont mêmes dimensions : ils sônt tous deux constitués par un système de
losanges de 120° dont les côtés sont de 4,98 À, pour CaCOï
et de 5,02 À pour KI.
Cette coïncidence des deux mailles planes suffit pour pro-
duire l'orientation; dans le sens perpendiculaire au plan d’accolement le paramètre dans les deux espèces est totalement différent.
Dans l'iodure de potassium les plans at(111) se suivent à
des distances de - —4,09 À : dans la calcite les plans at(111) V:
perpendiculaires à l’axe ternaire sont de deux sortes : des plans chargés de groupes CO3 et des plans chargés d’atomes Ca. Un plan contenant des atomes de Ca est séparé du plan suivant contenant le groupe CO par l'intervalle constant de 1,42 A. Comme dans l’iodure de potassium les plans at(111) ne portent que des atomes de potassium ou d'iode, le plan commun dans l’accolement de KI sur CaCOS est constitué dans les deux espèces par une seule sorte d’atomes.
Pour tous les autres plans les mailles sont différentes dans les deux espèces ; le seul accolement que l’on puisse prévoir est celui sur a!(111) et l’expérience montre que c’est le seul qui se produise.
CHAPITRE IV
EPITAXIE DE CRISTAUX DE MEME SYMETRIE, MAIS DE MODES DE STRUCTURE DISTINCTS
1) Bromure d'ammonium sur sel gemme.
Au cours de l'étude de l’épitaxie des sels haloïdes alcalins j'ai montré que les substances à structure NaCI ne donnent aucun accolement parallèle avec celles à structure CsCl, les paramètres du cube étant trop différents. Mais par contre des accolements non parallèles très remarquables s’observent entre elles.
L’aire réticulaire d’un plan (pqr) dans la structure NaCIl a
: Vs mots pee pour expression s— + Vp*? + q*+r° lorsque les indices ne : : CP Cromaceee sont pas tous impairs, et s — 7 Vp? +q?+r? lorsque tous
sont impairs. Dans la structure CsCI on a :s'— a”? Vp?+q?+r? pour tous les plans ; à et a’ sont les paramètres de la maille cubique.
Pour que deux plans de mêmes indices, appartenant à deux cristaux dont l’un a la structure NaCI et l’autre la structure CsCI, puissent coïncider par tous leurs nœuds, il faut avant tout que leurs aires réticulaires soient égales. Au cas ou pqr
et NE] condition se trouve très exactement réalisée pour AmBr (structure CsC1; a=—3,98 À) et NaCI (a—5,62 À).
D'autre part on constate que lorsque cette première condi-
ne sont pas tous impairs, cela exige que à = —: Cette
tion nécessaire est réalisée, deux plans «et deux seulement ont des mailles planes de formes identiques dans les deux espèces. Ce sont :
1) la face du cube p(100), pour laquelle les deux mailles planes sont identiques moyennant une rotation de 45° autour de l’axe quaternaire normal à p(100);
2) la face du dodécaèdre b1(110), pour laquelle les deux mailles planes sont identiques moyennant une rotation de 90° autour de l’axe binaire normal à b1(110).
On conçoit l'intérêt que peut présenter un essai d’épitaxie de ces deux substances; en effet si l'orientation a lieu elle met en évidence d’une manière tout à fait nouvelle et certaine :
1) que l’épitaxie peut être déterminée par un seul plan ;
2) qu'il n'est nullement nécessaire que les éléments de symétrie coïncident dans les deux cristaux ;
3) que la différence qui existe quant à la répartition de la matière dans ces mailles identiques de NaCI et AmBr n’empêche pas l'orientation de se produire.
1) Considérons d’abord le plan p(100) dans les deux espèces; pour NaCl la distance entre deux nœuds y est suivant la rangée [100] de 5,62 À tandis qu'elle est de 53,98 À suivant [110]. Le plan p(100) de AmBr comprend des nœuds distants de 3,98 À suivant la rangée [100]. Les paramètres de la rangée [110] de NaCl et de la rangée [100] de AmBr sont donc identiques. En tournant l’un des deux réseaux de 45° autour de la normale au plan on les amène en coïncidence, les nœuds ABCD de NaCI avant même position que les mœuds A’B’C'D' de AmBr (fig. 7).
Dans le plan bt(110) la plus petite maille de NaCI peut être définie par un rectangle de côtés 3,98 À suivant la direction [110] et 5,62 À suivant la rangée [001]. Pour AmBr la plus petite maille dans le plan bt(110) est un SEE tangle de côtés 5,62. À dans la direction [110] et 3,98 A suivant [001]. Il y a donc identité des paramètres dans le
re
plan b1(110) sur les rangées [110] de NaCl et [001] de AmBr d'une part et sur les rangées [001] de NaCl et [110] de AmBr
AmBr, plan p. (100).
Figure 7.
d'autre part. En tournant l’un des deux réseaux plans de 90° par rapport à l’autre autour de la normale au plan on les amène en coïncidence, les nœuds ABCD de NaCl ayant même position que les nœuds A’B'C'D' de AmBr (fig. 8).
Mais si dans ces deux cas d'orientation mutuelle de NaCI et de AmBr sur les faces p(100) et b1(110) les deux réseaux plans sont identiques, les dimensions dans le sens normal au plan d'accolement sont tout à fait différentes dans les deux espèces et ne comportent aucune coïncidence.
Le paramètre en effet dans la direction normale au plan
AOR
p(100) est de 5,62 À dans NaCI et de 3,98 À pour AmBr;
NaCI, plan Lt (110).
AmBr, plan bi (110).
Figure 8.
dans le cas de l’épitaxie sur b1(110) les valeurs correspon-
dantes sont pour NaCIl 3,98 À et pour AmBr 5,62 À. Dans le groupement épitaxique de NaCI et AmBr seuls les
UGS
plans p(100) et b1(110) sont identiques en .formes et en dimensions.
2) Dans l'orientation définie ci-dessus les éléments de symétrie ne coïncident plus dans les deux espèces. Dans le cas de l'épitaxie sur la face p(100) seul l’axe de symétrie d'ordre quatre perpendiculaire au plan d’accolement est commun aux deux cristaux. Les deux autres axes d'ordre quatre de NaCI compris dans le plan d’accolement coïncident avec deux axes d'ordre deux de AmBr. Dans l'épitaxie sur b1(110) seul l’axe de symétrie d'ordre deux perpendiculaire au plan d’accolement a même direction dans NaCI et AmBr; pour le reste un axe d'ordre quatre de NaCl coïncide avec un axe d'ordre deux de AmBr.
3) Enfin le motif de la maille élémentaire dans les plans p(100) et b1(110) est autre dans NaCI que dans AmBr.
Le plan p(100) de NaCI comprend deux sortes d'ions; celui de Ambr par contre n'en contient qu'une seule. Mais les rangées qui coïncident dans les deux espèces, à savoir [110]| de NaCI et [100] de AmBr ne portent toutes deux qu’une seule sorte d'ions. Tous les ions de même signe d'un plan p(100) ad: NaCI ont leurs équivalents dans le plan p(100) de AmBr: ls ions de NaCl de signe contraire par contre n’ont rien de “orrespondant dans la structure de AmBr. Dans l’épi-
taxie il: occupent les centres des carrés formant la plus petite ille plane de AmBr.
Dans !: plan b1(110) les deux mailles identiques dans NaCI 6: \inBr contiennent chacune aux nœuds A, B, C, D et A’,B’,C°D)", (fig. 8) un ion de même signe dans les deux espèces. Lans NaCI cette maille renferme en outre deux ions E et ! de signe, différent de celui de A, B, €, -D qui sont situés ilieu entre À et C d’une part et B et D d'autre part +: ui n’ont pas leurs équivalents dans la structure AmbBr. Lans le bromure d'ammonium la maille A’,B, C’, D’ renfe: 6 «n son centre un ion & de signe différent de celui de A’, B el qui n’a pas son équivalent dans la structure de Da à
Il isé de voir que pour des plans autres que p(100)
et’ b1{110) lés mailles planes dans: les deux espèces n’ont aucun rappor. simple quant à leur forme et à: leurs dimensions.
C'est à la suite de ces raisonnements que j'ai essayé de réaliser l’épitaxie de AmBr sur NaCI. Les résultats obtenus sont remarquables : on observe les deux accolements, et ces deux seulement, que les considérations ci-dessus”avaient permis de prévoir. hr
Aïnsi sur la face p(100) de NaCI, une solution alcoolique de AmBr, additionnée d'urée pour provoquer la formation de cubes bien distincts, détermine le dépôt de cristaux de AmBr, tournés de 45° par rapport à NaCI autour de la normale à la face p(100) commune. Le même accolement s’observe par le dépôt de NaCI sur AmBr. Il n’a lieu sur aucune autre face.
En opérant avec une solu‘ion aqueuse de chlorure de sodium sur un support de AmBr le dépôt se compose de deux sortes de cristaux différemment orientés : il comprend des cubes parallèles au support et des cubés tournés de 45e par rapport à celui-ci. L'emploi -de liqueurs d'indices gradués permet de constater que la composition chimique de ces deux sortes de cristaux est différente : ceux qui sont parallèles au cristal porteur sont dus à la dissolution de AmBr et ont un indice voisin de celui de AmBr; ceux orientés à 45° du cristal de AmBr sont du NaCI pur. On évite la dissolution du support en employant une solution alcoolique de AmBr et un support de NaCIl L'orientation mutuelle à 45° est alors particulièrement évidente. C’est ce que montre le cliché 2' de la planche IT.
Sur la face b1(110) de NaCI, on obtient dans Îles mêmes conditions des cristaux de AmBr accolés à celle-ci par la face b1(110) et tournés par rapport au cristal porteur de 90° autour de la normale à la face b1(110) commune. Cette orientation, différente de: la précédente; ‘s’observe exclusivement sur la face b1(110).
En faisant cristalliser sur la face b1(110) de NaCI à la fois. du KCI et du AmBr on obtient avec les deux sels des
ee
cristaux orientés, mais tournés de 90° l’un par rapport à l'autre (fig. 9).
Sur les autres faces, telles que a1(111) ou b2(210) ou a?(112) je n'ai pu réaliser aucun accolement régulier.
Figure 9.
Dans ces deux accolements non parallèles, seuls observés, et qui sont bien théoriquement les seuls possibles au moins pour deux faces de même indice, les dimensions des réseaux dans le sens normal au plan d'accolement sont tout à fait différentes dans les deux espèces comme je l'ai fait remarquer ci-dessus.
Il est donc manifeste en ces cas que l'épitaxie y est uniquement déterminée par l'identité des deux mailles planes.
L'orientation décrite précédemment de certains sels haloïdes à structure NaCI, ou de NaNO, sur la face p(001) de clivage
du mica, ou celle de KI sur la base de la calcite, semblaient montrer que l'orientation mutuelle est possible quand il n'y a quasi identité que pour une maille plane des deux espèces sans qu'il intervienne aucune coïncidence des réseaux dans la troisième dimension. Mais cette conclusion pouvait sembler encore douteuse, la structure du mica étant loin d’être à présent aussi bien connue que celle par exemple des halogénures alcalins.
Par contre les observations de l'épitaxie de AmBr sur NaCI apportent une preuve décisive à cette conclusion et établissent d’une manière définitive et certaine que dans l'épitaxie la pure coïncidence géométrique des nœuds joue le rôle principal et que cette coïncidence peut parfois se réduire à une question de géométrie plane dans le plan d’accolement.
En outre ce dépôt orienté de AmBr sur les faces p(100) et b1(110) de NaCl constitue le premier exemple rencontré jusqu'ici d’un accolement entre deux cristaux de même symétrie qui ne se fasse pas sur toutes les faces du cristal support, mais qui soit limité à certaines d’entre elles.
Tous les exemples connus d’épitaxie y compris ceux que J'ai pu réaliser pour la première fois et que j'ai décrits dans les chapitres précédents font toujours partie d’une des deux catégories suivantes : épitaxie entre cristaux de même symétrie et de même structure ou bien épitaxie entre cristaux de symétrie différente.
L'orientation de AmBr sur NaCI par contre n'appartient ni à l’une, ni à l’autre de ces deux catégories et met en évidence qu'il en existe une troisième, à savoir celle qui comprend l’épitaxie entre cristaux de même symétrie, mais appartenant à des modes de structure différents.
A cet égard l’accolement de AmBr sur NaCI ne constitue pas seulement un nouvel exemple d’épitaxie, mais a une importance bien plus considérable : c’est un tout nouvel aspect du phénomène d'épitaxie qu'il révèle; il montre que l'orientation peut certainement n'être conditionnée que par la coïncidence d'une maille plane commune aux deux espèces.
Il semble bien certain que l’on pourra réaliser d’autres exemples d'épitaxie de ce genre au fur et à mesure que le nombre des structures connues augmentera.
a Dans le cas où p, q, r sont tous impairs il faut que a'— 3
pour que l'aire du plan réticulaire (pqr) soit identique dans les deux structures des types NaCL et CsCL. On ne connaît pas jusqu'ici deux substances qui répondraient à ces conditions ; les haloïdes alcalins du type CsCI ont des paramètres a’ qui sont. toujours plus grands que les demi-paramètres des sels haloïdes à structure NaCl.
Ces accolements non parallèles s’observent aussi avec AmCI sur NaCl et avec AmCl et AmBr sur un clivage frais de galène PbS.
Sur des cristaux de KCI et de KBr on est gêné par la dissolution du cristal support et la formation de cristaux mixtes ; il est néanmoins certain que sur KCI l'orientation à 45° se fait encore avec AmCl sur la face du cube p(100) de même que celle à 90° sur la face b1(110). Sur KBr par contre je ne les ai plus observées.
L'accolement à 45° de AmCl sur la galène montre que les paramètres qui coïncident peuvent varier dans des propor-
tions assez notables; ils sont dans ce cas 4,19 À pour PES et 3,86 pour AmCl; la tolérance est donc d'environ 9 % du paramètre de AmCl.
Elle semble donc être dans ces accolements non parallèles du même ordre de grandeur que dans l'orientation parallèle des sels haloïdes entre eux.
Zincicyanure de potassium sur la syluine
Le zincicyanure de potassium se dépose également en cristaux orientés sur un clivage frais de sylvine. À partir d’une solution aqueuse il donne sur le plan p(100) de KCI des octaèdres accolés par une face p(100) et tournés de sorte que les rangées [100] coïncident dans les deux espèces. |
Le zincicyanure de potassium ayant une structure du type des spinelles et la, sylvine une structure du genre Nal il y a donc dans cet accolement orientation parallèle entre deux substances de structures différentes. Fréquemment les eristaux orientés de K?2Zn(CN)£ forment sur le clivage de KCI des chapelets de cristaux qui dessinent des croix à angles droits dont les deux bras sont parallèles aux rangées [100] et [010; de la sylvine. C'est ce que met en évidence le cliché 2 de la planche IV.
Quelles sont les conditions géométriques dans les plans p(100) des deux espèces qui s’orientent ?
Dans la sylvine les plans p(100) successifs sont tous identiques ; ils contiennent deux sortes d'ions et leur maille peut être définie par un carré centré A’ Il IV’ E’ de côté
626 À (fig. 10,
Figure 10.
Dans K2Zn(CN)t par contre les plans p(100) successifs ne sont plus identiques. En prenant pour ce sel la structure donnée par MauGuIN [238] les plans p(100) sont de quatre sortes et ne comprennent tous qu'une seule variété de particules ; ils renferment successivement Zn, N, C et K, le zinc
Figure 11.
étant réparti comme les atomes bivalents des spinelles, le potassium comme l'élément trivalent et le carbone et l'azote formant deux systèmes arrangés chacun comme les atomes d'oxygène dans les spinelles avec deux valeurs différentes du paramètre.
Considérons pour commencer le plan du cube qui renferme
les atomes de zinc. Ceux-ci sont répartis aux nœuds d'un réseau plan dont la plus petite maille plane est un carré centré de côté 12,54 À (fig. 11).
Cette maille a donc presque exactement un côté double de celui de la maille correspondante de la sylvine. L'aire de la plus petite maille plane de K2Zn(CN)t dans un tel plan p(100) comprenant les atomes de zinc est donc quasi-identi-
Figure 12,
que à quatre fois l'aire de la maille élémentaire de KCI. Les deux espèces ont donc une maille plane multiple en commun qui conditionne l’épitaxie. Les centres A, B, C, De du plan p(100) de K?2Zn(CN)t coïncident avec les centres A’, B’, C’, D’, E’ de la sylvine (fig. 10); on remarquera que les particules qui viennent ainsi se remplacer sont de même nature quant au signe de leurs charges électriques et que celles autres que E’ comprises entre A’ B’ C’ D’ dans la structure de KCI n’ont pas dans le cas présent leurs équivalents dans K2Zn(CN)i.
Les conditions géométriques sont différentes si l’on envisage le cas où le plan p(100} de K?2Zn(CN)‘ qui coïncide avec le plan p(100) de KCI serait celui qui contient les particules N ou C. Ces deux éléments étant répartis d’une manière identique dans le plan il me suffira de traiter l'un de ces cas; les conclusions s'appliquent aux deux.
Les particules d'azote sont réparties dans les plans p(100) | suivant le mode représenté par la figure 12.
Leur plus petite maille plane peut être définie par un
carré centré de côté 6,27 À. L'aire de cette maille élémentaire est donc quasi-identique à l’aire de la maille de KCI. Les centres A, IL, E, IV, V du plan de K?2Zn(CN)t recouvrent les centres A’, Il, E’, IV’ et V’ de KCI. Ici aussi toutes ces particules qui coïncident sont de même signe et les particules de signe différent comprises entre A’ et Il, A’ et IV’, Il et E’, E’ et IV’ dans KCI n'ont pas leurs équivalents dans le plan considéré de K2Zn(CN)i.
Il ne reste plus qu’à dire quelques mots sur la répartition des atomes de potassium dans les plans p(100) de K2Zn(CN)t qui se trouvent indiqués dans la figure 18.
La plus petite maille ABCD des plans p(100) contenant le potassium est centrée par le nœud E et à mêmes dimensions que dans les cas des plans contenant les particules de zinc. Deux nœuds supplémentaires 6 et 7 viennent se placer au centre entre les nœuds À et E et E et D. Comme je l’ai montré pour les plans p(100) chargés de particules de zinc les centres À, B, C, D, E ont leurs équivalents dans le plan p(100) de KCI; il en est de même pour les centres 6 et 7 qui viennent, recouvrir les nœuds V’ et 7’ de KCI qui sont eux aussi de même signe que les centres 6 et 7 de K?2Zn(CN)i.
On voit donc que, quelle que soit l'hypothèse que l'on fasse sur la composition possible du plan p(100) de K?Zn(CN){ qui s’accole sur le clivage de KCI, dans tous les cas les centres de K?Zn(CN)t trouvent, leurs équivalents de même signe dans la structure de KCL Mais toujours l'épitaxie est. due à la coïncidence d’une maille multiple dans les deux espèces ;
dans les différentes possibilités envisagées il existe toujours des nœuds de KCI qui n’ont pas leur correspondant dans K2Zn(CN)£.
Cet accolement de K2Zn(CN){ est un exemple de l’oriéntation mutuelle déterminée par des mailles multiples.
Il est d'autant plus remarquable que cette orientation ne soit pas limitée à la face p(100); on l’observe aussi sur la face al(111) de KCI et, semble-til d’une manière générale
Figure 13.
sur n'importe quelle face d’un cristal de sylvine tout coiime dans le cas des sels haloïdes tels que NaCI et KCI.
Le zincicyanure de potassium ayant un paramètre double de celui du chlorure de potassium il existe dans tous les plans réticulaires de KCI une maille plane multiple qui coïn-
cide en forme et en dimensions avec la plus petite mailleplane du plan réticulaire correspondant de K?Zn(CN)t C'est pour cette raison que K?Zn(CN)f tout en ayant un paramètre double de celui de KCI et une structure différente donne sur la sylvine des accolements analogues à ceux de cristaux dont le paramètre et la structure sont les mêmes que ceux de KCL.
Mais sous un autre rapport il y à une différence notable entre l’accolement de K?2Zn(CN)t sur les sels ‘haloïdes alcalins et les accolements de ces sels entre eux. En effet le zincicyanure de potassium se dépose en cristaux orientés non seulement sur la sylvine, mais aussi sur le bromure de potassium et le chlorure de rubidium.
L'épitaxie ne s’y obtient que difficilement et ellg manque complètement sur tous les autres halogénures alcalins et sur la galène. La tolérance permise dans la différence des deux réseaux est donc notablement moindre que dans le cas des accolements parallèles dus à la coïncidence des deux mailles élémentaires.
Tandis que dans ce dernier cas elle atteignait comme ordre de grandeur 10 © du paramètre de l’une des deux espèces, elle n’est plus que 5 % environ dans le cas de K?2Zn(CN)t sur RbCI.
On pouvait prévoir que cette tolérance serait moindre dans les cas où l’accolement ne serait dû qu'à la quasiidentité d'une maille multiple. Cette orientation de K2Zn(CNyt par les halogénures alcalins en donne la preuve expérimentale.
Il semble du reste, comme on pouvait le prévoir aussi, que quand la coïncidence des deux mailles planes n’a lieu que pour un multiple trop élevé de l’une des espèces toute orientation cesse.
C'est ainsi que K?Zn(CN)f avec son paramètre de 12,54 À a une maille plane (100) dont le côté est presque exactement égal à trois fois celui de MgO qui est de 4,20 À. C’est dire que la plus petite maille plane (100) de K?Zn(CN)£ a la
même aire que neuf fois la plus petite maille de Mg0O. Or je n’ai Jamais pu observer un dépôt orienté de K?2Zn(CN)t sur un clivage frais de périclase bien que je me sois efforcé de réaliser des conditions expérimentales aussi bonnes que possible,
Je crois pouvoir en conclure que le multiple 9 est trop élevé pour que l’accolement se produise encore. Deux nœuds de K?Zn(CN)t se répartissent sur la même surface que dixhuit nœuds de Mg0. Il n’est pas étonnant que dans ces conditions l’épitaxie n'ait plus lieu. Il y a aussi lieu de noter que le nombre de nœuds en coïncidence est diminué du fait que 3 est impair.
Dans le cas du dépôt orienté de K?2Zn(CN)t sur KCI on constate en considérant la surface dans laquelle huit particules de KCI se trouvent réparties dans le plan p(100) qu'elle correspond à l'existence de deux centres de K2Zn(CN)t dans les plans contenant le zinc; de quatre centres pour les plans p(100) renfermant le potassium et de huit centres pour les plans chargés d'azote ou de carbone. Les deux paramètres étant doubles l’un de l’autre, avec pour tous deux une molécule par nœud, il y a en surface 4KCI pour 1 K?Zn(CN)t.
CHAPITRE V
INTERPRETATION DES ACCOLEMENTS OBSERVES ET DES RESULTATS NEGATIFS DE CERTAINS ESSAIS. LOI DE L’EPITAXIE
En considérant l’ensemble des accolements réguliers réalisés et décrits dans les chapitres précédents il est manifeste que ce qui détermine l'orientation mutuelle, c'est essentiellement l'identité approchée en forme et en dimensions de deux mailles planes simples ou multiples dans les deux espèces. Il n’est pas nécessaire, comme certains auteurs l'avaient admis, que le volume moléculaire soit voisin dans les deux substances qui s’orientent. -
La différence permise dans les dimensions des deux réseaux qui s’accolent varie suivant les différentes espèces et peut atteindre jusqu’à environ 15 % du paramètre de l’un des deux sels. Quand la coïncidence des mailles planes n’a lieu que pour une maille multiple cette tolérance est moindre que dans les cas où l'identité porte sur les deux mailles élémentaires.
Quand les deux réseaux ont des formes légèrement différentes et que leurs angles ne sont pas identiques tout en étant compris dans les limites qui permettent encore l’épitaxie, ce sont avant tout les rangées à paramètres voisins qui se placent parallèles et qui déterminent la position exacte de l’un des cristaux par rapport à l’autre.
La symétrie des deux espèces ne joue qu’un rôle secondaire dans l'orientation; elle n'intervient qu'en tant qu'elle détermine la forme géométrique du réseau; il est tout à fait accessoire que dans l’accolement certains éléments de symé-
trie coïncident dans les deux cristaux. Quand cela a lieu, ce n'est pas la cause de l'orientation, mais seulement la conséquence.
C'est ainsi que dans l’accolement de K2Zn(CN}t sur le mica le plan b1(110) de K?2Zn(CN)f est parallèle au plan g!(010) du mica; mais ce groupement, où un plan de symétrie binaire du sel cubique coïncide avec le plan de symétrie du mica n'est nullement conditionné par cette coïncidence de plans de symétrie dans les deux espèces. Il est dû au fait que le paramètre dans le plan at(111) de K2Zn(CN)£ est quasiidentique au paramètre [010] du mica et que le plan commun à une maille de même forme dans les deux substances. C'est cette coïncidence de paramètre qui détermine l’orientation et entraîne ce parallélisme des plans bt(110) et gt(010) dans les deux espèces.
Que c’est bien l'identité des paramètres et non le fait que certains éléments de symétrie ont même direction dans les deux cristaux qui conditionne l’épitaxie, cela ressort d’une manière frappante des accolements des halogénures alcalins sur le mica.
Il suffit en effet de prendre des sels ayant dans la face at(111) non plus comme K2Zn(CN)f un paramètre de même dimension que celui de la rangée [010] du mica, mais un paramètre identique à celui de la rangée [100 pour que l’accolement se produise en dehors de toute influence des éléments de symétrie; dans ces cas le plan a?2(112) qui n’est nullement plan de symétrie pour le sel cubique coïncide avec le plan de symétrie gt(010) du mica.
Le mode de structure des cristaux qui s’'orientent semble également de"faible importance sur l’action mutuelle toutes les fois que la condition géométrique énoncée plus haut est remplie. Que les particules soient distribuées dans le réseau à la façon de NaCI, de CsCI, de K?Zn(CN)f ou de NaNOï, toutes les fois que les paramètres ont les dimensions voulues il y à orientation sur le mica.
Il n’y à sur ces points aucune différence entre l'épitaxie de deux sels ayant même structure et même symétrie et
l'épitaxie ‘entre substances de structures ou de symétries distinctes.
Mais tandis que l'orientation entre cristaux de la première catégorie ‘peut se faire quelle que soit la forme cristalline et du cristal support et du cristal qui se dépose, il n’en ‘est plus de même pour ceux de la deuxième classe. Ici en effet la forme du sel qui se précipite n'importe nullément, mais l'orientation ne se produit que si le plan du cristal porteur qui est identique dans sa forme et ses dimensions à. un plan de l’autre espèce apparaît comme face extérieure du cristal.
Il ne suffit pas que dans l'édifice du cristal support il existe quelque part un plan quasi identique à un plan dù réseau de l’autre espèce, c'est au contact de ce plan et de celui-là seul, existant comme face extérieure que le dépôt des cristaux de l’autre espèce doit se faire pour qu'il y ait épitaxie. |
Ce fait qui dans les accolements réguliers entre minéraux naturels restreint leur nombre en ne les rendant possibles que si préalablement certaines faces existent sur le ininéral support met en évidence le rôle physique joué par le plan d’accolement.
Par suite de l'action du champ électrostatique qui émane des particules situées dans ce plan il existe tout près de sa surface un champ de forces périodique qui tend à placer les particules étrangères qui se déposent sur lui aux nœuds d'un réseau régi par sa propre période. L'étude ci-dessus montre que dans de nombreux cas si cette période imposée est quasi-identique à celle de la substance en voie de cristallisation il en résulte un dépôt orienté.
On voit donc que les particules du cristal porteur interviennent à la fois par leur répartition périodique et par la ipropriété physique qu'elles possèdent de donner naissance à un champ de forces.
On est donc en droit de se demander si cette coïncidence des deux périodes ‘dans les deux ‘espèces qui s'orientént, tout en étant une condition nécessaire, est aussi suffisante
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ou bien si, outre cette relation géométrique, d’autres facteurs d'ordre physique ou chimique dépendant de la nature des particules qui se correspondent dans les deux espèces, exercent une influence dans l’épitaxie.
C'est ce que j'ai essayé de détermine” expérimentalement dans les essais qui suivent.
I y a lieu pour ceci de s'adresser à deux substances à paramètres aussi voisins que possible afin que la condition géométrique de quasiidentité des mailles soit remplie aussi exactement que cela peut se faire, et que si l'orientation ne se produit pas on ne puisse imputer le fait à la différence trop grande des deux réseaux. Pour la même raison on choisira des cristaux pour lesquels la tolérance .dans les deux périodes quasi égales est grande; enfin on emploiera des substances pour lesquelles on sait réaliser les conditions expérimentales nécessaires à l'orientation, telles que clivage parfait du cristal support que la solution du sel à déposer doit bien mouiller. Dans le cas d’une non-orientation on pourra attacher d'autant plus de poids au résultat négatif qu'il aura été obtenu avec un cristal support et un sel qui chacun dans d’autres conditions permettent de réaliser un accolement.
C'est ainsi que j'ai fait cristalliser du bromure de sodium anhydre à partir d'une solution alcoolique sur un clivage frais de périclase.
Le plan p(100) de MgO contient à la fois des ions Mg et O distants de 2,10 À sur les rangées [100]; une rangée [110] ne contient que des ions Mg ou O distants de 2,97 A.
Le plan p(100) de NaBr contient à la fois des ions Na et Br distants de 2,97 À suivant la direction [100]. Le carré ABCD de MgO a donc même aire que le carré A’B’ CD’ de NaBr et les distances entre deux ions voisins sur la rangée :f110} de MgO et sur [100] de NaBr sont pratiquement identiques. Au point de vue géométrique les conditions sont exactement les mêmes que dans l'accolement de AmbBr sur le sel gemme; ici comme là je puis amener tous les ions
to
de NaBr dans la même position que ceux de MgO en tournant le plan p(100) de NaBr d’un angle de 45° autour de la normale au plan p(100) commun; ici comme là l'ion E qui est le centre du carré A BCD de MgO n’a pas son équivalent dans la structure de NaBr (fig. 14).
Et cependant AmBr s'oriente sur NaCI tandis que je n’ai jamais pu obtenir un accolement à 45° de NaBr sur MgO. Il me semble évident que cette différence dans l’épitaxie malgré les conditions géométriques identiques dans les deux cas ne peut êcre atiribrée qu'au fait suivant.
Dans l’accolement de AmBr sur NaCl (voir fig. 7) les quatre ions À, B, C, D de NaCIl qui correspondent aux ions A’, B’, C’, D’ de AmBr ont même polarité dans les deux espèces. On peut dire que dans l'orientation de AmBr sur NaCI tout se passe d’une manière telle que des ions positifs du cristal déposé se placent là où se placeraient des ions positifs du cristal porteur si celui-ci continuait à croître.
Les conditions sont autres dans les essais d’épitaxie de NaBr sur MgO (fig. 14). La rangée [100] de NaBr est chargée à la fois d'ions de sodium et de brome tandis que la rangée [110; de MgO ne porte des ions que d’une seule sorte. Si l’épitaxie se produisait de manière que les rangées sur lesquelles deux ions voisins se suivent à la même distance dans ces deux espèces aient même direction, des ions négaüfs du cristal déposé viendraient se placer là où se placeraient des ions positifs dans la croissance du cristal porteur.
Les résultats négatifs de ces essais d’accolement de NaBr sur MgO montrent que dans ces conditions l’épitaxie ne se produit pas.
Il ne suffit pas que la répartition géométrique des centres atomiques soit à peu de chose près la même pour les deux espèces dans le plan commun, mais il faut encore que les ions du cristal orienté qui coïncident avec les positions qu'occuperaient d’autres ions dans la croissance du cristal support aient même signe que ces ions dont ils prennent la place.
Cela ressort également des essais suivants.
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NaBr, plan p (100).
Figure 14.
C'est également en vain que j'ai tenté d'obtenir un dépôt orienté de fluorure de sodium sur des cristaux de bromure de potassium et de chlorure de rubidium. Ici aussi d’après les dimensions géométriques on devrait s'attendre à un accolement de NaF à 45° du cristal de KBr ou de RbCI; c’est un cas analogue à celui de NaBr sur MgoO.
Le paramètre de NaF suivant la rangée [110] est de 3,27 A tandis que pour KBr les ions se suivent à une distance de
3,30 À et pour RbCI de 3,26 À dans la direction [100]. Tout comme pour NaBr sur MgO je n'ai pu constater aucune orientation ; les raisons en sont les mêmes que dans le cas précédent : malgré l'identité des distances entre deux ions voisins l’accolement ne peut se faire du fait que des ions d'un seul signe de NaF viendraient prendre des positions qu'occuperaient des ions de deux signes si KBr ou RbCI] continuaient à croître.
Enfin des essais d’accolements de KCI sur MgO sont également restés sans succès. D’après la valeur des paramètres de ces deux espèces qui ont même structure on pouvait se demander si KCl donnerait un accolement parallèle sur MgO. En effet en désignant par a, le paramètre de KCI et par a, celui de MgO on a à très peu de chose près 24, —34, c'est-à-dire qu'il existe dans (100) une maille plane multiple ABCD et A’B’C’D’ égale à quatre fois la maille de KCI ou 9 fois la maille de MgO qui est commune aux deux espèces (fig. 15). Tout comme dans le cas de K?2Zn(CN)‘ sur MgO le nombre de nœuds en coïncidence dans KCI et Mg0O est diminué du fait que 3 est impair. Dans cette maille les centres AÀ,B,C,D,E,F,G,H,I de MgO coïncident avec les centres AB; C; DPF FR ;CG Hd RCI ho 10) Lande que les ions À, B, C, D, E et A’, B’, C’, D',E’ ont même polarité dans les deux espèces les ions F,G,H,I et F’,G,H’,l y sont de signes contraires et ce doit être là la raison du dépôt non orienté de KCI sur MgO.
Ces quelques exemples sont les seuls que je puisse citer actuellement parmi le petit nombre de cristaux à structure
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Figure 15.
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simple et bien établie et permettant de se placer dans des conditions expérimentales telles que l’accolement devrait s’observer s'il pouvait se produire.
Ils me semblent suffisamment suggestifs pour que lon puisse conclure que dans l'épitaxie, outre la quasi-identité géométrique d’un plan dans les deux espèces, il est nécessaire que les ions du cristal porté qui remplacent des 1ons du cristal porteur dans la croissance soient tous de même polarité qu'eux.
Cela se vérifie sans exception aucune sur tous les exemples d’épitaxie décrits dans les trois chapitres précédents.
Cette observation est à rapprocher de celle faite par Gozr- SCHMIDT [24] sur les cristaux qu'il a appelés « antisomorphes ». Cet auteur emploie le terme « d’antisomorphisme » pour désigner les cas où deux cristaux ont même réseau, mais où les nœuds de l’un qui correspondent aux nœuds de l’autre sont occupés par des ions de charges opposées. Ainsi la fluorine CaF? et l’oxyde de lithium Li?0 sont deux cristaux antisomorphes, tous deux ont des réseaux du même type, mais là où dans la fluorine se place l'ion Ca on trouve dans Li20 l'ion O. De même les ions ra sont répartis comme les ions F.
Or d’après GorpscHamipr il semble bien que deux cristaux antisomorphes ne donnent jamais de mélanges isomorphes malgré l'identité de leurs mailles.
Tout fait penser que dans le phénomène de l’isomorphisme comme dans celui de l’épitaxie les ions de l’un des cristaux qui se substituent aux ions de l’autre cristal doivent être de même polarité que ces derniers. |
Il n'est nullement nécessaire pour l’accolement orienté que la coïncidence géométrique ait lieu pour tous les centres atomiques dans le plan commun aux deux espèces ; il suffit qu’elle soit réalisée pour une partie seulement de ces centres. Mais alors elle se fait toujours de manière que tous les ions du cristal orienté qui prennent la place qu’occuperaient des ions du cristal Support si celui-ci continuait à croître, soient
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de même polarité que les ions du cristal porteur qu'ils remplacent.
Mais ceci établi il ressort d’une manière évidente des accolements réalisés que dans l’épitaxie la nature des ions qui se remplacent n'intervient que par son signe seulement et nullement par la valeur de la charge électrique que ces particules portent ou par leur nature chimique.
C'est ainsi que l'orientation des ions monovalents K et CI se fait tout aussi bien par un cristal composé d'ions de charges identiques, tels que NaCI, que par un cristal porteur renfermant des ions bivalents à charge double comme PbS. La même remarque s'applique à l’accolement de NaNO® sur
CaCO$, où il y a aussi coïncidence d’ions NO3 et Na avec
Ca et COS. De même il paraît sans importance que l’un des deux ions qui coïncident soit un ion complexe tandis que l’autre est simple; ainsi dans l’orientation de NaCN sur PbS
l'ion composé (CN) se comporte comme le ferait un ion
simple tel que CI par exemple.
Dans l’accolement de K?2Zn(CN)* sur KCI ce sont également des ions complexes qui viennent recouvrir les ions simples de KCI. Sans que nous connaissions la composition des ions qui se trouvent dans le plan p(001) du mica, il semble certain qu'en raison de la complexité de la nature chimique de ce minéral, ce sont également des ions composés qui dans le cas des accolements de sels haloïdes alcalins coïncident avec des ions simples.
Ces quelques exemples montrent aussi qu'il ne saurait être question d'admettre que l’épitaxie soit limitée aux espèces présentant une certaine analogie chimique entre elles ; l’orientation de deux corps aussi différents que Aml et le mica démontre le contraire.
En résumé il semble donc que l'existence d’une maille plane quasi-identique dans les deux espèces et une polarité identique des ions qui dans l’épitaxie ont même position dans le plan commun aux deux cristaux suffisent à donner
ne
naissance à un groupement régulier entre cristaux différents en dehors de toutes considérations de symétrie, de structure, de valences. ioniques et de nature chimique des particules.
Néanmoins certains essais effectués dans de bonnes conditions expérimentales et qui sont restés cependant négatifs font penser qu'un troisième facteur intervient dans l'orientation.
Le diamant à un paramètre de 8,55 A; dans son plan de clivage al(111), la plus petite maille plane est formée par
un losange de 120° et de côté 2,51 A.
L'iodure de potassium KI dont le paramètre est de 7,10 À a comme plus petite maille dans le plan at(111) un losange
de 120 et de côté 5,02 À. La valeur du paramètre de KI dans le plan a1(111) est donc exactement égale au double de celle du diamant; il existe dans le diamant une maille multiple dont l'aire est égale à quatre fois l'aire de la plus petite maille et qui est égale à la maille élémentaire de KI. De plus l’iodure de potassium possède dans le plan at(111) tout comme le diamant une seule sorte d'ions; il semblerait donc que KI devrait donner un dépôt orienté sur la face octaédrique du diamant.
En prenant un clivage frais de diamant et en y étalant une solution alcoolique de KI je n'ai jamais observé de cristaux orientés de KI; toujours le dépôt se faisait d’une manière quelconque.
Il en est de même des essais d'orientation de NaBr anhydre à partir d’une solution alcoolique sur un clivage frais a4(111) d'antimoine. Les réseaux dans ces deux espèces sont également identiques pour le plan a!(111) et ne contiennent qu’une seule sorte d'ions. On ne saurait imputer le fait que l'orientation ne se produit pas au caractère métallique du cristal d'antimoine puisque la galène qui le possède aussi présente des accolements aussi parfaits que des cristaux mauvais conducteurs de lélectricité.
L'hexaméthylènetétramine CSN#H12 qui cristallise dans le système cubique avec une maille cubique centrée dont le
© paramètre est de 7,02 À ne donne aucun accolement, ni. sur l’iodure de potassium, ni sur le mica quoique son paramètre soit voisin de ceux de ces deux espèces. et que la répartition des particules soit telle que l’épitaxie puisse avoir lieu.
Le tétraiodure d’étain Snlé dont le paramètre est voisin de celui de la sylvine cristallise à partir d’une solution dans le chloroforme ou dans l'alcool en eristaux non orientés sur KCI et sur le mica.
Ce qui distingue le diamant, l’antimoine, l’hexaméthylènetétramine et le tétraiodure d’étain des substances employées jusqu'ici c’est le mode de liaison des particules entre elles.
À ce point de vue on à classé les cristaux en trois catégories à savoir les cristaux hétéropolaires, homopolaires et ceux à. molécules neutres.
Dans les cristaux hétéropolaires les forces qui maintiennent les particules en équilibre dans le réseau sont d'ordre électrostatique; les éléments par suite de leur tendance à céder ou à capter un ou plusieurs électrons afin de réaliser un édifice particulièrement stable, s’y trouvent sous la forme d'ions et non d’atomes. C'est de l’action mutuelle de ces ions de signes différents que résulte la cohésion de ce genre de cristaux.
Dans les cristaux homopolaires l’enchaînement ne se fait plus comme dans le cas précédent par échange d'électrons, mais au moyen d'un certain nombre d'électrons qui sont communs à deux atomes voisins.
Enfin dans les cristaux à molécules neutres chaque particule du réseau serait une molécule neutre ce qui peut me pas empêcher l'existence de charges électriques qui expliquent les actions mutuelles des molécules rapprochées et la cohésion du cristal.
Tous les essais d'épitaxie réalisés dans les chapitres précédents se faisaient entre cristaux hétéropolaires; les tentatives sans résultats sur le diamant et l’antimoine ainsi que celles à partir d’une solution d’hexaméthylènetétramine et de tétraiodure d’étain semblent indiquer qu'il n’y à pas d’accolements entre cristaux homopolaires et hétéropolaires,
de même qu'entre cristaux hétéropolaires et cristaux à molécules neutres. Le diamant et l’antimoine en effet font partie des cristaux homopolaires, tandis que d’après leurs structures on a placé l’hexaméthylènetétramine et le tétraiodure d'étain dans la classe des cristaux à molécules neutres.
Nos connaissances actuelles sur la liaison des particules cristallines entre elles sont encore trop peu avancées et le nombre de structures à molécules neutres entore trop restreint pour que l’on puisse songer à préciser dès maintenant avec plus de détail l'influence du mode d’enchaînement des éléments dans les deux espèces sur leur épitaxie.
Aussi me bornerai-je à constater que cette influence paraît exister et que l’accolement n'a été observé jusqu'à présent qu'entre espèces à liaisons de même genre.
La loi qui régit l'orientation mutuelle peut donc d’après les conclusions tirées de cette étude s’énoncer sous la forme suivante :
Pour qu'il y ait épitaxie entre cristaux d'espèces différentes il est nécessaire et suffisant que deux, peut-être trois conditions se trouvent remplies simultanément, à savoir :
I) qu’il existe une maille plane simple ou multiple simple quasi-identique en forme et en dimensions dans les deux réseaux; la condition est remplie à fortiori quand ce sont les mailles à 3 dimensions elles-mêmes qui coïncident dans les deux cristaux ;
IT) que les ions du cristal orienté qui remplacent des ions du cristal support dans la croissance soient tous de même polarité qu'eux; *
III) que le mode d’enchaînement des éléments soit identique dans les deux substances; toutefois cette troisième condition n’est pas aussi bien établie que les première et deuxième. Quand nos connaissances sur le mode de liaison des particules entre ‘elles dans les cristaux seront plus avancées des recherches ultérieures permettront de mieux préciser ce point.
Il est évident que les conditions IL et IIL se trouvent néces-
sairement toujours remplies dans l'orientation parallèle de deux sels ayant même symétrie et même structure.
Dans ces cas la loi qui règle le phénomène se réduit done à la condition I), c’est-à-dire à une simple condition géométrique, à celle précisément qui a été prévue et énoncée par G. FRIEDEL [7] avant sa vérification expérimentale.
Ce n'est que pour les accolements entre substances de symétries ou de structures différentes qu'en plus de cette condition géométrique interviennent un, peut-être deux autres facteurs d'ordre physique.
Il y a dans l'étude de l'épitaxie de deux cristaux une question que je n'ai pu résoudre, les moyens expérimentaux dont on dispose aujourd’hui ne le permettant pas.
En effet dans un accolement de deux sels n'ayant qu'une maille plane en commun le paramètre dans la direction perpendiculaire au plan d’accolement sera différent dans les deux espèces ; les plans parallèles au plan commun se suivront dans cette direction dans le cristal support à une distance d, tandis que dans le cristal accolé celle-ci sera de da.
Or ïl faut bien se rendre compte que lorsque l’on parle d'un plan commun aux deux espèces où de nœuds qui se recouvrent ou de rangées qui coïncident cela ne veut pas dire qu'il y a contact entre deux plans, ou entre les nœuds et les rangées des deux espèces de sorte que ces différents éléments se confondent dans le même plan horizontal. Les cristaux précisément ont montré qu'une particule ne saurait s'approcher d’une autre au delà d'une certaine distance, petite il iest vrai, mais pas nulle. De même le premier plan réticulaire orienté du cristal qui se dépose ne coïncidera pas au sens strict du mot avec le dernier plan du cristal support, mais en restera éloigné d’une certaine distance de l’ordre de quelques angstrôms.
Cette distance sera-t-elle la distance d, propre au cristal support ou celle de d, propre au cristal orienté ou sa valeur sera-t-elle intermédiaire entre d, et d,?
L'expérience étant incapable de nous renseigner à ce sujet
on en est réduit à des hypothèses. Il me semble que cette distance doit dépendre à la fois de la sphère d’action des particules qui se déposent et de celle des particules qui se trouvent à la surface du cristal porteur. Sans connaître la valeur absolue de cette distance on ne saurait même pas dire suivant quelle loi elle variera dans une série d’accolements de sels différents sur un même cristal support.
Quant à la distance entre le premier plan du cristal orienté et le second lui faisant suite elle est déjà identique à la période propre d, du cristal déposé.
Comme l’accolement unique de Aml sur le mica le laisse croire la surface du cristal support doit être pratiquement sans influence sur le deuxième plan réticulaire du cristal accolé; sa position est donc déterminée uniquement par sa période propre ds.
Il y a tout lieu d'admettre que déjà le deuxième plan réticulaire du cristal orienté et à plus forte raison tous les suivants se placent à des distances identiques à celles qui leur seraient propres dans la croissance du cristal en dehors de tout support.
CONSIDERATIONS SUR QUELQUES GROUPEMENTS REGULIERS DE CRISTAUX NATURELS
Les lois qui régissent le phénomène de l’épitaxie et que j'ai établies dans le chapitre précédent. à la suite d'essais expérimentaux doivent vraisemblablement s'appliquer aussi aux groupements réguliers que l’on observe parmi les minéraux naturels.
Il n’y à en effet aucune raison d'admettre une différence essentielle entre cette dernière catégorie d’accolements que nous constatons sans savoir les reproduire et celle que les moyens du laboratoire permettent de réaliser. Elles doivent toutes deux obéir à la même loi et c'est pour cela que j'ai recherché une confirmation des conditions énoncées précédemment en étudiant quelques groupements réguliers de minéraux naturels.
Je me suis borné aux exemples bien établis et se rapportant aux cristaux à structure connue.
a) Calcite et mica.
C’est ainsi que la calcite donne un accolement sur le mica se faisant de sorte que le plan at(111) de CaCOS coïncide avec p(001) du mica et qu’en plus les arêtes d'intersection p(100) at(111) de la calcite soient parallèles aux trois branches de la figure de choc du mica. C’est donc un accolement analogue à celui du nitrate de sodium sur le mica : la grande diagonale de la face du rhomboëèdre p(100) de la calcite a même direction que la rangée [100] du mica.
Or les paramètres sur ces deux éléments sont quasiidenti-
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© ques dans les deux espèces : ils ont pour valeur 4,28 À
‘pour la calcite et 5,07 À pour le mica; dans les deux espèces la forme de la maille plane du plan commun est ou hexagonale ou pseudo-hexagonale. Le plan a1(111) de CaCO$ ne contient qu'une seule sorte d'ions; il en est probablement de même du plan p(001) du mica, d’après les épitaxies artificielles étudiées ci-dessus.
Dans cet accolement les éléments de symétrie ne coïncident pas dans les deux espèces : c’est e?(211) de la calcite qui est parallèle au plan de symétrie g1(010) du mica et non d1(101) qui pour la calcite est plan de symétrie, tandis que e2(211) ne l'est pas.
Dans la direction perpendiculaire au plan d’accolement les paramètres sont totalement différents dans les deux espèces : deux plans p(001) du mica se suivent à une distance
© d'environ 9,95 A tandis que la valeur correspondante pour © deux plans a1(111) de la calcite est de 1,42 A. b) Oligiste et mica.
On retrouve les mêmes conditions que dans l'exemple précédent dans l’accolement fréquent de l’oligiste sur le mica; el les paramètres correspondants sont 5,04 AÀ pour Fe20% et [°} 5,07 À pour le mica; les deux mailles élémentaires du plan al(111) de l'oligiste et p(001) du mica ont à peu près même forme et même aire; toutes les deux ont leurs nœuds occupés par des particules d’une seule polarité. c) Magnétite et mica.
C'est encore le même accolement qui a été signalé pour la magnétite orientée par le mica, les paramètres qui s’accolent © © sont 5,87 À dans le plan at(111) de la magnétite et 5,07 A dans p(001) du mica. La différence est déjà notable, mais cette © valeur de 5,07 À pour le mica ne s'applique qu'à la muscovite et peut dans le cas de la phlogopite ou de la biotite être plus grande et se rapprocher ainsi davantage de la valeur
du paramètre de la magnétite. A défaut de la connaissance exacte du paramètre du mica associé à la magnétite la valeur
© de 5,07 À ne saurait indiquer que l’ordre de grandeur de celui-ci.
d) Zircon et xénotime.
Ces deux substances donnent des groupements réguliers sur toutes les faces ; c’est un accolement parallèle entre minéraux de même symétrie et de même structure; les paramètres dans
le zircon sont de 9,20 À dans les directions [100] et [010] et de 5,88 À suivant [001]; les valeurs correspondantes pour le xénotime sont 9,60 À et 5,94 À.
e) Blende et chalcopyrite.
La blende et la chalcopyrite présentent fréquemment des accolements parallèles où tantôt la blende sert de cristal support, tantôt la chalcopyrite assume ce rôle.
L'orientation se fait de façon que dans les deux espèces les faces de même notation cristallographique coïncident; l’orientation a lieu sur toutes les faces et présente donc le caractère d’un accolement parallèle entre deux substances de même symétrie et de même structure.
La chalcopyrite est quadratique, mais avec une symétrie pseudo-cubique très marquée; le rapport des axes y est
C k = —0,985; aussi se comporte-t-elle dans l’accolement comme
une substance de même symétrie que la blende. Dans les plans p(001) de la biende, et (001) de la chalcopyrite les
paramètres sont de 5,40 À pour ZnS et de 5,23 À pour CuFeS?. Tandis que le plan p(100) de ZnS à Pa même paramètre que (001), la chalcopyrite a dans le plan h1(100) une
maille rectangle de côtés 5,23 À et 5,15 À qui ee l’acco-
lement se comporte comme un carré de côté 5,23 À. La maille élémentaire de ZnS dans le plan at(111) est un
losange dont l’angle est de 120° et le côté de 3,82 À ; dans
le plan correspondant b{? (111) de la chalcopyrite Ja maille
plane est à peu de chose près un losange de 3,70 À de côté avec un angle voisin de 120° (119030). Ces deux substances ayant des structures analogues tous les nœuds de l’une ont leurs équivalents dans l’autre.
f) Cobaltine et chalcopyrite.
Cet accolement se fait de manière que le plan p(001) de la chalcopyrite coïncide avec p(100) de la cobaltine et que les axes quaternaires du réseau aient même direction dans les deux CRE) Les paramètres qui se correspondent sont
de 5,23 À dans la chalcopyrite et de 5,65 À dans la cobaltine; le plan commun a dans les deux espèces une seule sorte de particules, soit uniquement Co ou As dans la cobaltine et Cu, Fe ou S dans la chalcopyrite.
g) Pyrite et chalcopyrite.
L’octaèdre a!(111) de la pyrite coïncide avec b{/?(111) de la chalcopyrite; les deux réseaux sont de forme hexago-
© nale ou pseudo-hexagonale avec un paramètre de 8,80 A
pour la pyrite et 3,70 À pour la chalcopyrite; le plan d’accolement contient dans la pyrite alternativement uniquement des particules Fe où $ et la chalcopyrite de même ne renferme dans les plans b{? (111) que du soufre ou que du fer et du cuivre.
h) Miersite et iodargyrite.
Ces deux espèces de symétrie différente s’accolent de sorte que le plan a!(111) de la miersite coïncide avec le plan p(0001) de l'iodargyrite. Dans ces deux plans la plus petite maille a même forme dans les deux minéraux; c'est un losange de 1200. Les côtés y ont à peu de choses près
© mêmes longueurs, à savoir 4,49 À pour la miersite et 4,59 À pour l'iodargyrite.
Les particules dont ces deux plans sont chargés ont même signe dans les deux espèces.
C'est ainsi que les plans at(111) de la miersite contiennent alternativement ou du cuivre et de l'argent ou de l’iode.
Les plans (0001) de l’iodargyrite renferment alternativement des particules d'argent et d’iode.
Bien que la symétrie des deux espèces soit différente elles possèdent dans le plan d’accolement des mailles quasi-identiques. C’est l'existence de cette maille commune qui conditionne l’épitaxie des deux minéraux.
i) Rutile et oligiste.
Exemple classique d'épitaxie.
L'épitaxie s’y fait de sorte que le plan p(0001) de Fe205 coïncide avec une face du prisme h1(100) du rutile et qu'en outre l’axe quaternaire de TiO0? soit parallèle à l’une des trois arêtes pm(0001) (1010) de l'oligiste. Il en résulte trois positions possibles et que l’on observe effectivement pour les cristaux de rutile.
Bien que ni la structure de l’oligiste ni celle du rutile ne soient établies d’une manière certaine les quelques données que nous possédons permettent d'expliquer ceite épitaxie.
La maille élémentaire de l'oligiste correspondant à une molécule Fe?20° est un rhomboèdre dont les arêtes a—3,70 A font entre elles un angle de 85054.
La plus petite maille du plan p(0001) de l'oligiste peut donc être définie par un losange A BCD (fig. 16) de 120c et de côté 5,04 À. ;
Le rutile a une maille quadratique dont les dimensions
sont de a—4,52 À dans les directions [100] et [010] et de
c—2,92 À dans la direction [001] : cette maille ainsi définie contient deux molécules TiO?.
Dans le plan h1(100) du rutile la maille peut être définie
comme un rectangle AEFG (fig. 16) de côtés 2,92 À dans
la direction [001] et 4,52 A dans la direction [010]. Le rap-
port de ces deux côtés est suffisamment voisin de LE
pour donner au plan h1(100) une symétrie pseudo-sénaire avec un axe pseudo-sénaire dans la direction [100] perpendiculaire à h1(100), pseudosymétrie grossière, mais mise en évidence par les trois macles connues de l'espèce.
‘Cela étant, l'aire de la plus petite maille ABCP du plan
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p(0001) de l’ologiste est à peu de chose près égale à 1,5 fois l'aire de la plus petite maille AEGEF du plan h1(100) du rutile. Il existe donc dans le plan d’accolement une maille multiple du rutile qui à même forme et mêmes dimensions à peu de chose près qu'une maille multiple de l’oligiste. On a 2ABCD—3AEGF (fig. 16).
Les cercles à contours simples sont une partie des nœuds du plan ht (100) du rutile; les cercles à contours doubles indiquent une partie des nœuds du plan p(0001) de l’oligiste; les cercles noirs représentent à la fois l’autre partie des nœuds du rutile et de l’oligiste.
Le plan p(0001) de l’oligiste ne contient qu'une seule sorte d'atomes : ou bien des particules de fer ou bien des particules d'oxygène.
D'une manière analogue le plan h1(100) du rutile ne
renferme uniquement que des atomes de titane ou uniquement que des atomes d'oxygène.
j)Rutile et corindon.
Sur le corindon plusieurs auteurs ont observé des cristaux microscopiques de rutile orientés de la même manière que sur l’oligiste.
Les conditions de structure dans cet exemple d'épitaxie sont en fous points identiques à celles du cas précédent; toutefois les paramètres qui ont même direction dans le rutile et le corindon ont des valeurs plus voisines que dans l'épitaxie du rutile sur l'oligiste. La quasi-identité des deux mailles est plus rapprochée dans le groupement rutile-corindon.
Le corindon en effet a dans le plan p(0001) une maïle losangique de côté 475 À; valeur qui est plus voisine de celle de 4,52 À du rule que ne l'était celle de 5,04 À de l’oligiste.
Mais cela étant on peut répéter au sujet de l’accolement du rutile sur le corindon tout ce qui a été dit précédemment sur l’épitaxie du rutile sur l'oligiste.
k) Rutile et mica.
Fréquemment les inclusions de rutile qui se trouvent dans les micas sont constituées par des cristaux orientés; Îles nombreuses observations microscopiques qui ont été faites à ce sujet par différents auteurs indiquent deux orientations distinctes des prismes de rutile.
Dans Îles deux cas l’épitaxie se fait de sorte que le plan h1(100) du rutile coïncide avec le plan p(001) du mica. Fe
Dans le premier mode d'orientation l'axe quaternaire du rutile est en outre parallèle à l’une des branches de ‘la figure de choc du mica; dans le second mode par contre cèl axe est parallèle à l'une des branches de la figure de pression.
Mais ces deux orientations distinctes ne se rencontrent pas avec la même fréquence (voir à ce sujet Mücce [8|); tandis que celle d'après le second mode est très répandue et a été observée très souvent au cours de l'étude pétrographique de roches éruptives, le premier mode d’orientation se trouve réalisé beaucoup plus rarement et n’a été signalé que par peu d'auteurs; son existence néanmoins semble hors de doute.
Un cristal orienté suivant le second mode est donc tourné de 30° ou 90° par rapport à un cristal orienté suivant le premier mode.
Dans le premier ças la rangée [001] du rutile a même direction que la rangée [100] du mica; dans le second la rangée [001] du rutile coïncide avec la rangée [010] du miCa. :
Tout comme KCI qui donne sur le plan p(001) de la muscovite des épitaxies suivant deux modes différents le rutile prend deux orientations distinctes sur le mica.
Aussi bien le plan h1(100) du rutile que le plan p(001) du mica ont une symétrie pseudo-sénaire; dans l'épitaxie ce sont ces plans de forme voisine qui coïncident.
Quand l'orientation a lieu suivant le premier mode, c'està-dire avec coïncidence de l’axe quaternaire du rutile et de la rangée [100] du mica les paramètres qui ont même direction sont de 2,92 À pour la rangée [001] de TiO? et de 5,07 À pour la rangée [100] du mica.
Le paramètre [100] du mica a une valeur (5,07 À) qu'approche grossièrement celle de 5,84 À, double du paramètre [001] du rutile. La différence entre ces deux valeurs atteint environ 15 % du paramètre du mica, mais comme le montre l’épitaxie de KCI sur le mica suivant le premier mode cette différence déja notable permet tout juste encore à l'épitaxie de se produire. La différence en effet entre le
paramètre 4,42 À de KCI et 5,07 À du mica est d'environ 15 % du paramètre de KCIl; l'expérience montre que dans
ce cas l’épitaxie se fait encore, plus difficilement, il est vrai, que si la coïncidence des deux paramètres est meilleure.
Cette différence de 15 % entre les deux paramètres [100] du mica et [001] du rutile permet donc encore d'expliquer l'épitaxie du rutile sur le mica suivant le premier mode. Mais l’on doit être vraisemblablement à la limite permise dans la différence des deux paramètres ; dans ces conditions l’on conçoit qu’en accord avec l'observation ce premier mode d'épitaxie soit peu fréquent.
En prenant comme plus petite maille du plan p(001) du mica le losange ABCD (fig. 17) on constate que son aire est
Figure 17.
quasi-identique à deux fois l'aire de la plus petite maille AEFG (fig. 17) du plan h1(109) du rutile. Chaque nœud du plan p(001) du mica a son équivalent dans le plan h1(100)
du rutile, mais un nœud seulement sur deux du rutile a son nœud correspondant dans le plan p(001) du mica.
La figure 17 montre les conditions réalisées dans ce premier mode d'épitaxie. Les cercles à contours simples représentent une partie des nœuds de Ti0?; les cercles à contours doubles sont à la fois l’autre partie des nœuds de Ti0? et les nœuds du plan p(001) du mica.
Dans le second mode d'orientation la rangée [001] du rutile coïncide avec la rangée [010] du mica. Les paramètres dans les deux espèces sont dans ces directions 2,92 À pour T102 et 8,78 À pour le mica. La valeur du paramètre du mica (8,78 À) est donc à peu près égale à trois fois celle du paramètre du rutile (3X2,92 À 8,76 À). La plus petite maille losangique A BCD du plan p(001) du mica (fig. 18) a donc une aire environ 1,5 fois plus grande que la plus petite maille BEFD de TiO0?. On a 3BEFD—2AB CD.
C'est ce qui est mis en évidence dans la figure 18.
Les cercles à contours simples marquent une partie des nœuds de TiO?; les cercles à contours doubles une partie des nœuds du mica tandis que les cercles en noir représentent à la fois l’autre partie des nœuds de Ti0? et du mica.
Dans ce second mode d’épitaxie la coïncidence approchée des paramètres dans les deux cristaux est meilleure que dans le premier mode et cette épitaxie est beaucoup mieux expliquée que la première.
On voit que ce n’est pas un hasard que ce soit elle qui se réalise le plus souvent; les paramètres dans les deux espèces sont tels que l’on doit s'attendre à ce qu'il en soit ainsi.
Dans les deux cas il existe une maille plane multiple du rutile qui est quasi identique en forme et en dimensions à une maille multiple du mica.
Il se trouve que la valeur 2,92 À du paramètre de la rangée [001) du rutile est telle qu'il peut y avoir encore coïn-
cidence approchée avec 1/2 du paramètre 5,07 À de la
rangée [100] du mica et coïncidence presque parfaite avec 1/3 du paramètre 8,78 À de la rangée [010] du mica.
Cette épitaxie du rutile sur le mica est d'autant plus remarquable qu'elle est déterminée par une maille qui ne
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possède dans les deux cristaux qu’une pseudo-symétrie sénaire approchée.
Quant à la nature des particules dans le plan commun aussi bien dans le mica que dans le rutile ce plan est chargé de particules d’un seul signe.
Dans la direction perpendiculaire à la surface d’accolement il n’y a aucune coïncidence, ni relation simple entre les paramètres dans les deux espèces.
1) Rutile et magnétite.
Le rutile peut également se déposer en cristaux orientés sur la magnétite. L'accolement se fait de sorte que le plan
h1(100) du rutile coïncide avec le plan a!(111) de la magnétite et en outre que la rangée [001] du rutile ait même direction qu'une des arêtes de l’octaèdre de la magnétite. Dans le plan commun le réseau du rutile est pseudosénaire et celui de la magnétite est sénaire; les deux réseaux plans ont donc même forme. En outre leurs dimensions
sont quasi-identiques : le paramètre 5,87 À de la magnétite dans ce plan est environ le double de celui ‘du rutile qui est de 2,92 À suivant [001].
La plus petite maille du plan at(111) de la magnétite a même aire à peu de chose près que deux fois la plus petite maille plane de h1(100) du rutile.
Aussi bien le plan at(111) des spinelles que le plan h1(100) de TiO0? ne renferment que des atomes d’une seule polarité.
m) Magnétite et oligiste.
Dans les produits d’éruptions volcaniques ainsi que sur des échantillons provenant de la vallée de Binn plusieurs auteurs ont observé des groupements réguliers de spinelle et d'oligiste qui se font de manière qu'une face p(0001) de l'oligiste soit parallèle à une face at(111) du spinelle et qu'en outre l’arête d'intersection p(0001) b1(1011) de l'oligiste soit perpendiculaire à une arête de l’octaèdre du spinelle.
Le cristal porteur est constitué par de la magnétite plus ou moins pure, de la magnésioferrite MgFe?20# et par un pléonaste du Tyrol.
Aussi bien le plan a1(111) du spinelle que le plan p(0001) de l'oligiste ont même forme : ils possèdent tous deux un réseau sénaire.
La maille élémentaire du spinelle dans le plan at(111) est
un losange de 120° et de côté 5,87 À pour la magnétite; la
valeur du paramètre correspondant de l’oligiste est de 5,04 À.
Dans l’épitaxie signalée ci-dessus un côté du losange de la maille de Fe20% coïncide avec la grande diagonale du losange de la maille de Fe3O4.
ABCD est la maille élémentaire de la magnétite dans le plan at(111) et EFGH la maille élémentaire de Fe?20° dans le plan p(0001) (fig. 19a); l’épitaxie se fait de sorte que la rangée EF de l'oligiste coïncide avec la rangée AD. de la magnétite.
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Figure 19 a.
Or le paramètre de EF est de 5,04 À tandis que celui de
AD est de 5,87 -/3 — 10,16 À. Le paramètre de la rangée
AD de la magnétite est donc environ le double de celui de
la rangée EF de l’oligiste (2X5,04—10,08 A au lieu de
Il existe donc dans le plan commun une maille multiple qui a même forme et mêmes dimensions dans les deux espèces.
C'est la maille CHIK de la figure 19b. Les cercles
à contours simples indiquent la position des nœuds dans le plan at(111) de la magnétite; les cercles à contours doubles représentent les nœuds du plan p(0001) de l'oligiste et les cercles noirs marquent à la fois les nœuds de Fe20°
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et de Fe’0O# dont les positions coïncident dans l'orientation.
L'aire de cette maille multiple commune est égale à environ trois fois l'aire de la plus petite maille AB CD de Fe’O{ ou quatre fois l'aire de la plus petite maille E F G H de Fe20. Aïnsi quatre nœuds de Fe?203 occupent même aire dans le plan p(0001) que trois nœuds de Fe?0# dans le plan at(111).
Dans l’épitaxie il y à coïncidence d'un nœud de Fe203 sur quatre du plan p(0001) de l'oligiste avec un nœud de FeO{ sur trois du plan a!(111) de la magnétite.
Les plans p(0001) de Fe203 et a1(111) de Fe30# ne contiennent qu’une seule sorte d'ions.
n) Cérargyrite et iodargyrite.
La cérargyrite AgCl peut se déposer dans une orientation bien définie sur l'iodargyrite Agl hexagonal. La face al(111) de AgCI coïncide avec p(0001) de Agl et les arêtes de la face octaédrique de AgCIl sont parallèles aux arêtes d'intersection des faces p(0001) et m(1010) de Agl.
Le plan commun a un réseau sénaire dans les deux espè-
ces; son paramètre est de 3,92 À pour AgCI et de 4,59 À pour Agl. Il ne renferme que des atomes d'argent ou que des atomes d’haloïde. La différence dans les paramètres des deux espèces atteint dans cet exemple la valeur notable de 17 % du paramètre de AgCl.
0) Dolomie et chlorite.
D’après les descriptions de HarpiNGer [25] cet auteur a observé un accolement de dolomie sur une chlorite verte qui se faisait de sorte que le plan at(111) de la dolomie fût parallèle au plan p(001) de la chlorite.
La chlorite ayant comme le mica une maille plane pseudosénaire dans p(001) et dont le paramètre [100] est du même
ordre de grandeur que celui du mica (environ 5,10-5,20 À) on conçoit que la dolomie qui dans le plan a!(111) possède un réseau sénaire de paramètre 4,81 À se dépose en position orientée sur la chlorite.
p) Mica et chlorite.
L'épitaxie des micas sur les chlorites s'explique par la grande ressemblance de structure qui existe entre ces deux espèces. C'est ainsi que l’on a décrit des groupements de clinochlore et de phlogopite dans lesquels les figures de
choc sont parallèles dans les deux minéraux. Il y a donc coïncidence des deux rangées [100] qui ont des paramètres voisins et le plan commun est p(001) qui dans les deux minéraux est pseudo-sénaire.
4) Magnétite et chlorite.
Tout comme sur le mica la magnétite s'oriente sur la chlorite avec sa face al(111) à réseau sénaire' sur la face p(001) pseudo-sénaire de la chlorite. Dans un échantillon de Berggiesshübel décrit par FRENZEL [26] les cristaux de magnétite montrent la forme b1(110); l’accolement néanmoins s’y fait suivant un plan al(111). Il n’y a en effet que les deux plans at(111) de Feÿ04 et p(001) de la chlorite qui sont quasi identiques en forme et en dimensions.
r) Quartz et calcite.
Les dépôts orientés de quartz sur des faces naturelles de cristaux de calcite qui ont été décrits par plusieurs auteurs ont leur cause dans l'existence d’une maille commune aux deux espèces.
Bien que les positions qu'occupent les différents atomes dans le quartz ne soient pas encore établies avec certitude il semble bien résulter des essais de Gisss [27] que l’on peut définir la maille élémentaire du quartz « comme un
prisme hexagonal de côté a—4,89 À et de hauteur c—5,37 A. Comme d'autre part la calcite à dans son plan a!(111) une
maille losangique de côté 4,98 À on voit que le plan at(111) a même forme et mêmes dimensions environ dans les deux
espèces.
Mais en outre le paramètre dans la direction perpendi- Le] ©
culaire [111] est de 8,51 A dans la calcite et de 5,37 A dans le quartz; celui du quartz est donc à peu près égal à 2/3 de celui de la calcite.
En résumé il ressort de ces considérations sur l'épitaxie de minéraux naturels que leur orientation mutuelle s’explique, tout comme dans les expériences décrites dans les
chapitres précédents, par la coïncidence d’une maille plane simple ou multiple de l’une des espèces avec une maille plane de l’autre espèce.
Dans tous ces cas d’épitaxie les ions de l’un des deux cristaux qui ont même position que des ions de l’autre cristal ont aussi même signe qu'eux.
Dans tous les exemples cités dans ce chapitre l’épitaxie se fait entre cristaux hétéropolaires.
Ces groupements de minéraux naturels suivent donc la même loi que celle que j'ai été amené à énoncer à la suite des essais expérimentaux décrits antérieurement.
Il y a semble-t1l une exception à cette règle dans l'épitaxie de la galène sur la pyrite signalée par Mücce [28] et qui se produirait par la coïncidence de la face at(111) de PbS avec p(100) de FeS?, l’arête de l’octaèdre de la galène étant parallèle aux stries du triglyphe.
Dans ce cas la maille dans le plan commun est totalement différente dans les deux minéraux; pour la pvrite elle est
formée par un carré de côté 5,38 A, tandis que pour la
galène c’est un losange de 120° et de côté 4,18 À. Par aucune opération ces deux mailles ne peuvent se recouvrir.
Il semble bien qu'il y ait là simplement une orientation fortuite de la galène qui n’est nullement en relation avec le réseau et qui n'est pas due à l’action des particules de la pyrite.
Aussi me bornerai-je à signaler cette épitaxie de la galène sur la pyrite qui reste à expliquer tout en remarquant que dans tous les autres cas d'orientation mutuelle aussi bien de minéraux naturels que de cristaux artificiels à structures connues, la loi énoncée au chapitre précédent se vérifie parfaitement bien.
CHAPITRE VII
RELATIONS ENTRE L’EPITAXIE D'UNE PART ET LES PHENOMENES DE CROISSANCE, DE SYNCRISTALLISATION ET DE MACLE D'AUTRE PART
Il existe des liens étroits entre les phénomènes d’épitaxie traités au cours de cette étude et ceux de la croissance des cristaux, de la syncristallisation des substances isomorphes et de la production des macles.
Ils ne constituent que l'expression différente d'un seul et. même fait et apparaissent comme les conséquences d’une seule et même cause, à savoir de l'existence à la surface du cristal d’un champ de force périodique produit par des centres matériels répartis suivant une certaine période. Cela étant, le résultat de l’action de ce champ sur des particules en solution varie suivant le milieu dans lequel il agit; émanant d’un cristal d’une substance A ïl donne naissance à. des édifices distincts suivant qu'il agit sur une solution contenant la même substance À ou bien une matière B autre que À.
C’est ainsi que le cristal de la substance À placé dans une solution qui renferme le même corps À fixe, si la concentration y est suffisamment élevée, grâce au champ qui émane de sa surface, de nouveaux éléments et augmente de ce fait son poids : on dit que le cristal croît. Mais le champ agissant étant régi par une période la position que les nouvelles particules occupent leur est imposée par cette période; elles se placent aux nœuds d'un nouveau plan réticulaire parallèle et identique au précédent.
Si au cours de cette croissance les éléments du cristal sont
susceptibles de n’occuper qu'une seule position d'équilibre il en résulte un cristal homogène; si par contre ils peuvent prendre indifféremment, comme cela arrive souvent, plusieurs positions d'équilibre, le résultat final de cette croissance peut être une macle.
Si outre le corps À la solution contient un sel B les forces qui rayonnent à partir de la surface du cristal À peuvent dans certains cas fixer indistinctement des particules À et B au cours de la croissance et donner ainsi naissance à des édifices réticulaires mixtes contenant les deux substances en proportion variable. C'est le phénomène de syncristallisation qui comme le montre l'expérience exige pour qu'il se produise que le réseau de B soit de forme voisine de celui de A, qu’en plus le volume moléculaire de B soit à peu de chose près identique à celui de À et enfin que les conditions de cristallisation de A et de B soient les mêmes.
Si la coïncidence des deux réseaux de À et de B et de leurs volumes moléculaires est suffisamment approchée les cristaux résultant de la syncristallisation contiennent les deux corps en quantité quelconque. Quand elle devient moins bonne la stabilité de l'édifice réticulaire de À ne permet plus que B entre dans sa constitution en proportion quelconque, mais supporte seulement l’incorporation d’une quantité bien définie de la substance B dans le réseau de A; il en résulte des cristaux d’un mélange à proportions définies.
Enfin si les deux mailles de À et de B sont encore plus différentes tout en restant quasi identiques la syneristallisation cesse; l’action du cristal À sur les particules de B se borne à fixer celles-ci dans le prolongement approximatif de son propre réseau et l’on obtient ainsi un dépôt épitaxique de B sur toutes les faces du cristal A.
Si ce n’est plus la maille elle-même qui coïncide à peu près dans les deux espèces, mais s’il n’y à qu’un plan seulement de À qui soit à peu de chose près identique à un plan de B tandis que les paramètres dans la troisième direction de l’espace sont différents, le cristal À n'intervient pour orienter les particules de B que dans ce plan seul. L'épitaxie
dans ces cas ne s’observe que sur certaines faces ou même sur une seule à l’exclusion de toutes les autres.
Dès que la différence entre les deux réseaux de À et de B dépasse une certaine limite toute action mutuelle cesse; le dépôt de B se fait sur le cristal À comme sur un support d’un corps dépourvu de toute structure périodique.
Il est donc bien évident que la croissance du cristal homogène, l'apparition de macles, la syncristallisation et l'épitaxie ne constituent que des aspects différents du même phénomène.
Ces différences sont dues en première ligne à l'écart plus ou moins grand qui existe entre le réseau du cristal qui exerce son action sur la solution et le réseau du cristal qui se dépose.
L’analogie entre ces diverses manières dont se manifeste l'existence d’un champ périodique au contact du cristal peut s'étendre encore à d’autres considérations.
Nous ignorons actuellement comment dans une solution saturée abandonnée à la cristallisation les premiers germes prennent naissance. Ce que l'expérience nous montre, c'est que l’on peut amorcer la cristallisation en introduisant dans la solution saturée ou sursaturée un cristal de la même substance. Le cristal ainsi mis au contact de la solution provoque la formation de cristaux à partir d’une solution qui sans son intervention ne déposerait qu'après un temps plus où moins long. Il exerce donc sur elle une sorte d’action catalytique et tout se passe comme s’il provoquait immédiatement la formation de germes qui sans lui ne se seraient produits qu'avec une vitesse bien moindre. Il n’est même pas nécessaire pour faire cesser la sursaturation d’une solution d’y plonger un cristal de la même substance que celle qui y est dissoute, mais souvent on arrive au même résultat en employant un cristal d’un corps différent et isomorphe de celui qui se trouve dissous.
Or cette propriété d'activer la cristallisation d'une substance à partir de sa solution se retrouve aussi dans l'étude de l'épitaxie : à conditions égales le dépôt d'un cristal à partir de sa solution commence toujours plus tôt sur un
cristal porteur susceptible de l’orienter que sur tous les autres supports qui ne provoquent pas son épitaxie.
Ainsi en mettant dans le champ du microscope une goutte d'une solution d'iodure d'’ammonium qui recouvre des petits fragments de verre, de gypse, de mica, de calcite, de talc. d'orpiment, les cristaux de Aml apparaissent toujours d’abord sur le mica avant de paraître sur les autres corps. Il en est encore de même dans le cas d’une solution saturée de K?Zn(CN)t ou de NaNO : toujours les supports qui donnent avec les sels en solution des accolements réguliers se recouvrent les premiers, et souvent longtemps avant les autres, de cristaux orientés.
Dans l’épitaxie le cristal exerce sur les particules du sel à orienter un effet tout analogue à celui que l’on produit avec un cristal isomorphe du sel en solution quand on le plonge dans une solution sursaturée de ce sel. Cet effet peut d’ailleurs être moins marqué dans le premier cas que dans le second du fait que dans l'épitaxie la coïncidence des deux réseaux peut être moins bonne qu'elle ne l’est dans deux cristaux syncristallisables.
Néanmoins j'ai montré par l'exemple du dépôt de NaBr anhydre sur la galène dans le domaine de stabilité de la forme hydratée que cet effet peut dans certains cas changer la nature chimique du cristal orienté.
Ce fait que les substances donnant des accolements réguliers peuvent provoquer la précipitation orientée de cristaux dans des conditions où sur les autres supports aucun dépôt n'apparaît encore, peut expliquer un phénomène observé dans les groupements réguliers de minéraux naturels d'espèces différentes.
On constate en effet fréquemment qu’un minéral qui s’est déposé sur un autre ne recouvre que certaines faces de ce dernier à l'exclusion d’autres et de préférence celles susceptibles de l’orienter. Dans des cas où il est manifeste que la solution du minéral déposé a baigné toutes les faces du cristal on devrait s'attendre à trouver des cristaux orien-
ne
tés sur les faces où cela est possible et un amas de cris- {aux en positions quelconques sur les autres faces.
Or souvent ces dernières sont complètement exemptes du dépôt qui ne s’est produit que sur les premières. Vraisemblablement la précipitation a dû commencer par suite de cette action de germe des faces pouvant donner un accolement plutôt sur celles-ci que sur les autres dépourvues de cette propriété. Les germes ainsi amorcés sur eertaines faces seulement ont ensuite par leur croissance désaturé la solution et limité ainsi le dépôt à ces seules faces. Cela il est vrai suppose une solution à peine sursaturée ou même juste saturée éliminant la matière qu’elle contient avec une extrême lenteur; mais ce sont là précisément des conditions de cristallisation qu’on est amené à admettre souvent dans Ia nature.
On peut grossièrement reproduire ce phénomène au laboratoire avec un cristal de calcite et une solution d’iodure de potassium. KI s'oriente en effet sur la face a1(111) de la calcite; en immergeant un cristal de calcite dans une solution de KI on voit apparaître des cristaux orientés de KI sur sa face af(111), tandis que les autres faces sont encore sans aucun cristal; ces conditions il est vrai ne durent pas et peu de temps après les autres faces de la calcite se recouvrent également de cristaux cette fois non orientés. Mais ül me semble bien qu'en réglant convenablement la concentration de la solution et la vitesse de cristallisation on parvienne à obtenir un cristal de calcite recouvert uniquement sur sa face al(111) de cristaux de KI.
De même on conçoit que pour la même raison une substance qui se sera déposée à partir d’une solution qui aura, été en contact avec plusieurs cristaux naturels différents, tels que la calcite, la galène, la barytine et la fluorine, puisse recouvrir une seule de ces espèces, celle précisément susceptible de l’orienter, à l'exclusion des autres. Ainsi le nitrate de sodium pourra parfaitement bien se déposer uniquemient sur l2 calcite à l'exclusion de la galène, de la barytine ou de la fluorine.
Les relations qui existent entre les accolements réguliers et les macles sont, si possible, encore plus frappantes que l’analogie entre l'épitaxie des cristaux et la syncristallisation de deux substances différentes.
Les macles apprennent qu'il y a un réseau simple ou multiple du cristal homogène qui est commun à tout l'édifice maclé; la répartition périodique peut être réalisée non pour tous les nœuds, mais pour certains seulement, les autres subissant une discontinuité dans leur répartition au passage de l’une des parties de la macle à l’autre. Mais même ceux des nœuds dont le réseau se poursuit avec la même période de part et d’autre du plan de macle peuvent subir de petits déplacements.
On peut dire exactement les mêmes choses de l’épitaxie entre substances donnant des orientations parallèles sur toutes les faces; le réseau de l’une des espèces se poursuit avec une petite déviation au delà du plan d’accolement où il coïncide avec le réseau de l’autre espèce. Ceci s'applique d’abord au réseau simple auquel cas la répartition périodique n’est interrompue pour aucun nœud quand on passe du cristal support au cristal porté; elle est pour tous les nœuds à peu de chose près identique à travers tout le groupement épitaxique; c’est le cas de l’accolement de NaCI sur KCI par exemple.
Les choses se passent encore de la même manière quand il y à coïncidence d’un réseau multiple d’une espèce avec un réseau simple de l’autre, toutefois avec cette différence qu'à partir du plan d’accolement la répartition périodique de certains nœuds se trouve interrompue, tandis qu'elle se poursuit pour les autres; un exemple de ce genre est fourni par l’accolemént de K?2Zn(CN)# sur KCI, où seulement une partie des nœuds de KCI ont leurs équivalents dans la structure de K2Zn(CN)t.
Aussi bien dans les macles par mériédrie que dans celles par mériédrie réticulaire la surface d’accolement peut être quelconque; il en est de même dans l’épitaxie entre substances de même symétrie et de même structure : elle se
produit quelle que soit la surface du cristal support qui porte les cristaux déposés.
De même que dans certaines macles dites non répétées la condition de macle n’est remplie que dans le germe initial, la condition de coïncidence des paramètres dans l’épitaxie ne se trouve remplie que pour un très petit nombre de mailles. Mais de même que dans le cas de la croissance de la macle les différentes parties ont conservé leur orientation primitive, dans l’épitaxie le germe orienté garde au cours de sa croissance la position initiale qui lui a été imposée à l'origine par le cristal support.
Il y à du reste une propriété physique qui se retrouve à la. fois dans certaines macles non répétées et dans presque tous les exemples d’épitaxie et qui fait penser que dans ces phénomènes l’une des parties du groupement oriente uniquement un germe de l’autre partie qui ensuite s'accroît indépendamment tout en gardant l'orientation primitivement adoptée : c’est la faible cohésion qui existe entre les deux parties de ces groupements.
D'après ce qui précède on a vu qu'aussi bien la macle que le groupement épitaxique doivent tous deux leur origine à l'existence d’un champ de forces électrostatiques rayonnant à partir de la surface du cristal Ce même champ modifié seulement par la présence des atomes existe également à l’intérieur du cristal lui-même; c’est lui qui maintient la liaison des différentes particules qui composent le cristal ; c'est lui qui détermine suivant son intensité la cohésion de l'édifice cristallin.
On serait donc en droit de s'attendre à ce que dans la macle ou dans l'épitaxie les deux parties qui constituent le groupement adhèrent l’une à l’autre avec la même force de cohésion que celle que l’on observe dans le cristal homogène lui-même, puisque dans tous ces cas ce sont toujours les mêmes forces qui entrent en jeu pour déterminer la stabilité de ces différents édifices.
Or l'expérience montre qu'en général ce n’est pas le cas; dans bien des macles non répétées on peut séparer les deux
parties suivant leur surface d’accolement avec des forces beaucoup moindres que. celles qui seraient nécessaires pour séparer suivant la même direction deux portions du cristal homogène.
Dans l’épitaxie ce fait est encore beaucoup plus frappant. C'est ainsi que dans l'orientation de l'iodure d’ammonium par le mica les cristaux de Aml posés par leur face al(111) sur le plan p(001) du mica y adhèrent faiblement et l’on peut les en détacher facilement. Il est évident que les forces qui jouent entre le dernier plan p(001) du mica support et le premier plan a!(111) du cristal de Aml porté ont une action beaucoup plus faible que celles qui jouent entre deux plans p(001) voisins dans le mica ou entre deux plans a1(111) contigus dans l’iodure d’ammonium.
Et pourtant ces forces qui conditionnent la cohésion de deux plans p(001) du mica sont les mêmes que celles qui déterminent Aml à prendre une certaine orientation toujours identique sur le plan p(001) du mica.
Dans l'épitaxie du nitrate de sodium sur la calcite les rhomboèdres de nitrate de sodium adhèrent également très peu à la face p(100) de la calcite à tel point même que quelquefois ils s’en détachent à la suite d’un choc très faible.
Cette différence dans la cohésion du cristal homogène d'une part et de la macle non répétée ou du groupement épitaxique + d'autre part est due à mon avis à ce que dans le second cas la coïncidence du réseau dans les deux parties n’a lieu précisément que pour un très petit nombre de mailles : le plan d’accolement n’est quasi-identique dans les deux parties que sur une surface excessivement petite.
On trouve confirmation de cette manière d'interpréter les choses dans le fait qu'au fur et à mesure que la coïncidence des deux réseaux dans les deux parties du groupement devient meilleure, la cohésion augmente et se rapproche de celle du cristal homogène. C’est ce qui a lieu dans les macles répétées et dans l’épitaxie des cristaux à paramètres très voisins, où le dépôt orienté se fait sous forme d'une couche continue sur toute l'étendue de la face du cristal support.
C'est le dépôt « zonal » de BARKkER, constitué par un mixte à paramètres très voisins de celui du cristal support.
Le rôle important joué dans les macles par pseudo-mériédrie et pseudo-mériédrie réticulaire par les rangées qui sont axes de macle se retrouve dans les accolements réguliers toutes les fois que le plan commun à dans les deux espèces des angles légèrement différents comme c’est le cas dans l'orientation d'un rhomboèdre de nitrate de sodium sur une face p(100) de calcite. Aussi bien dans la macle que dans de tels accolements c’est la rangée qui constitue l'élément essentiellement commun aux deux parties.
Toutes les fois qu'une macle est due à l'existence d’une maille multiple identique ou à peu près à travers tout l’édifice on constate que cette période commune est toujours un multiple simple et petit de la période élémentaire; dès que ce multiple devient trop grand la macle ne peut plus se produire. Il en est de même pour les cas d’épitaxie dus. à la quasi-coïncidence d’une maille multiple dans les deux espèces. Sans qu'il soit nécessaire que dans le groupement orienté de deux cristaux fous les nœuds de l’un des réseaux aient des nœuds correspondants dans l’autre réseau, néanmoins la fraction des nœuds pour lesquels cela n’a pas lieu ne peut être que faible; dès qu’elle devient plus notable toute épilaxie cesse comme l'exemple de K2Zn(CN)t se déposant sur MgO tend à le démontrer.
De la même manière que G. FRIEDEL [29] à introduit la notion d'indice de macle pour les macles par mériédrie réticulaire et pseudo-mériédrie réliculaire on peut définir dans les exemples d’épitaxie un indice-plan de l’épitaxie qui pour chacun des deux cristaux indique le rapport du nombre total des nœuds dans le plan au nombre des nœuds de l’un qui se substituent à des nœuds de l’autre. Tout comme dans les inacles ce nombre est toujours petit. Il est égal à 1 dans lex accolements parallèles entre substances de même symétrio et de même structure, cas qui correspond aux macles par pseudo-mériédrie. En général cet indice n’est pas le même pour les deux espèces qui constituent le groupement épita-
xique; ainsi dans l'orientation du rutile sur l’oligiste il est de 2 pour l'oligiste et de 3 pour le rutile. Dans le cas de l'épitaxie de K?Zn(CN)t sur la sylvine il est de 4 pour KCI si c’est un plan chargé d'atomes de zinc qui coïncide avec un plan de KCI Dans aucun exemple traité au cours de ce travail l'indice-plan d'épitaxie ne dépasse cette valeur de 4 qui semble être la valeur supérieure qu'il puisse prendre.
Les macles par pseudo-mériédrie réticulaire mettent en évidence l'importance que peut prendre au cours de la cristallisation l'existence dans le réseau d’une maille multiple simple possédant par rapport à la plus petite maille une pseudo-symétrie supplémentaire. La même chose se retrouve dans les accolements entre substances de symétrie différente, mais ayant dans leurs édifices deux plans pseudo-identiques en forme et en dimensions.
De même que dans cette catégorie de macles la Rs d’accolement est le plan de pseudo-symétrie du réseau multiple, le plan commun dans les accolements correspondants est celui qui est identique dans les deux substances et celui-là seul. On doit s'attendre à trouver ces macles par pseudomériédrie réticulaire particulièrement fréquentes dans les espèces à symétrie moindre, car là la probabilité de trouver une maille multiple plus symétrique que la maille simple est plus grande que si cette dernière possède déjà une symétrie élevée.
Le même raisonnement s'applique aux accolements réguliers entre substances de symétrie différente et l’on conçoit que ce n'est pas l'effet d’un hasard que parmi les 71 exemples de groupements réguliers entre espèces des systèmes orthorhombique, monoclinique et triclinique que Mucce [8] décrit, 41 se font de manière que le plan d’'accolement à dans l’une des substances une pseudo-symétrie plus élevée que le cristal lui-même.
L'existence de ce plan doué d’une pseudo-symétrie est encore la raison des nombreux accolements sur le plan p(001) du mica.
Fréquemment l’analogie entre la macle par pseudo-mériédrie réticulaire et l’accolement sur un plan possédant une pseudo-symétrie plus élevée est encore plus accentuée : c’est souvent le même plan qui dans le même minéral, est plan d'accolement à la fois dans la macle et dans l'épitaxie.
C'est ce qui se produit dans le mica où le plan p(001) à symétrie pseudo-sénaire est plan d’accolement dans les macles suivant [110] et suivant [310] et dans l'orientation des sels haloïdes alcalins ou des nitrates alcalins.
La symétrie pseudo-cubique de la chalcopyrite quadratique donne à la fois la macle bt(112) analogue à celle des spinelles et l’accolement parallèle de la chalcopyrite sur la blende.
Le plan a!(111) de la calcite qui donne la macle par mériédrie réticulaire est le même qui sert de plan d’accolement sur la face p(001) pseudo-sénaire du mica dans l'orientation mutuelle de ces deux espèces. C’est encore lui qui est plan commun dans l’accolement de KI sur CaCOï.
Ni la macle, ni l’épitaxie ne dépendent d’une manière directe de la symétrie du cristal, mais elles sont dues toutes deux en première ligne à l’existence d’une maille simple ou multiple commune aux deux parties.
La différence qui existe entre les macles et les groupements orientés consiste en ceci que pour l'orientation mutuelle des conditions supplémentaires viennent s'ajouter à celles requises pour la macle; ce sont précisément les conditions établies au cours de cette étude. Dans la macle, où cristal porteur et cristal porté sont identiques, ces conditions sont nécessairement remplies.
Mais néanmoins malgré les analogies qui existent entre les phénomènes de macle et d'épitaxie on ne saurait considérer la macle tout à fait comme un groupement épitaxique, sinon elle pourrait se produire suivant tous les plans réticulaires.
CONCLUSIONS
Je me suis proposé dans ce travail de réaliser par l’expérience de nouveaux exemples d’épitaxie entre cristaux d’espèces différentes, d'établir la loi qui régit l'orientation relative des deux cristaux et de préciser les facteurs qui conditionnent le dépôt épitaxique.
1). J'ai été ainsi amené à découvrir une nouvelle catégorie d’accolements réguliers se faisant entre cristaux de même symétrie, mais de modes de structure distincts.
Tous les exemples d’épitaxie connus jusqu'ici entre substances de même symétrie se faisaient indistinctement sur toutes les faces du cristal support et de sorte que les plans de même notation cristallographique fussent parallèles dans les deux espèces; ils étaient dus à la coïncidence approchée d'une maille simple ou multiple simple dans les deux cristaux.
Par contre dans l'orientation des sels cubiques AmCl et AmBr sur les cristaux cubiques de sel gemme, de sylvine et de galène, l'orientation n’a lieu que sur certaines faces bien déterminées à l'exclusion de toutes les autres : sur celles précisément pour lesquelles le réseau plan est quasi-identique dans les deux cristaux. L'orientation se fait de manière que les paramètres qui ont à peu de chose près mêmes valeurs aient même direction; les plans correspondants n’ont plus même direction dans les deux espèces, mais ont subi les uns par rapport aux autres une rotation autour de la normale au plan d’accolement.
Ces nouveaux accolements de AmCI et AmBr sur le sel gemme, la galène et la sylvine apportent la preuve décisive que l’épitaxie est possible même quand il n’y a quasi-identité que pour une maille plane des deux espèces et sans qu'il inter-
vienne aucune coïncidence des réseaux dans la troisième dimension..
2) Un autre fait nouveau dont on ne connaissait jusqu'ici aucun exemple est donné par l'orientation unique de l’iodure d’ammonium sur un clivage de mica; il montre que dans certains cas l’épitaxie est capable de mettre en évidence à la fois la symétrie d’une strate unique de molécules parallèles à un plan réticulaire et la présence d’un plan de symétrie avec glissement dans l'édifice cristallin.
3). J'ai montré par l'exemple de NaBr anhydre se déposant
sur la galène comment l'action d’un cristal porteur pouvait influer même sur la nature chimique du dépôt si celui-ci est constitué de cristaux ayant même structure et même période que celui-là. C’est également le premier exemple que l’on ait rencontré jusqu'ici de ce genre d'influence du cristal support sur le cristal porté.
4). La discussion des accolements réalisés et de quelques groupements orientés de minéraux naturels ainsi que les résultats négatifs de quelques essais mènent à la conclusion que deux, peut-être trois facteurs interviennent dans l’épitaxie, à. savoir :
a) la répartition géométrique des nœuds dans les réseaux des deux espèces : elle doit être telle que deux mailles planes simples ou multiples simples soient, à une certaine tolérance près, identiques dans les deux cristaux : |
b) la polarité des particules dans les deux substances : il faut que les ions qui, lors de l’accolement dans l’une des substances, occupent les positions des ions de l’autre, soient tous de même polarité qu'eux ;
c) le mode d’enchaînement des éléments du cristal entre eux : il semble nécessaire qu'il soit identique dans les deux espèces.
5). J'ai recherché de nouveaux exemples d'épitaxie; j'ai pu en augmenter la liste déjà existante en y ajoutant les cas suivants :
NaCN sur le sel gemme ;
AgCI sur la sylvine ;
AgCI et AgBr sur le sel gemme ;
LiCl, LiBr, KF et NaCIl sur l'alabandine;
AgCI, NaCI, RbF, AgBr, NaBr, CsF, Lil, KCI, Nal, NaCN _et KCN sur la galène; | _ CuCl sur la blende ;
NaNO® sur des faces autres que p(100) de la calcite;
LiNOS et KNO3 sur la calcite;
NaCIOS et NaBrO3 sur la calcite;
RCI, RbBr, RbI, NaBr et Nal sur le mica ;
KCI sur le mica en position tournée de 90° par rapport à celle connue jusqu'ici ;
LiNO sur le mica ;
K2Zn(CN)*; K2Cd(CN)t et K?Hg(CN)£ sur le mica;
K?2Zn(CN)t sur la sylvine, le bromure de potassium et le chlorure de rubidium ;
AmBr et AmCI sur le sel gemme;
AmBr et AmCIl sur la galène;
KI sur la face a1(111) de la calcite.
Dans tous ces exemples la position de l’un des cristaux par rapport à l’autre a pu être déterminée.
J'ai pu ainsi réaliser une quarantaine de dépôts orientés nouveaux ; les lois ci-dessus énoncées qui conditionnent l'épitaxie ont pu ainsi être vérifiées sur plus de quatre-vingts exemples.
En plus de ces différents résultats nouveaux, j'ai été amené: 7
6) à constater que la forme des cristaux qui se déposent n’est pas changée du fait de l’épitaxie et qu'inversement, si celle-ci à lieu, elle se produit quelle que soit cette forme;
7) à perfectionner les méthodes employées jusqu'ici pour produire un dépôt épitaxique à partir d’une solution sur un cristal support; j'ai indiqué un procédé permettant, dans les cas favorables d'obtenir l'orientation complète de la totalité des cristaux qui se déposent;
8) à appliquer deux méthodes à l'étude de la nature du dépôt épitaxique, à savoir : celle de la mesure des indices de réfraction par immersion dans des liquides d’indices
gradués et celle de l'analyse des cristaux au moyen des rayons X; j'ai montré qu'une telle étude est nécessaire toutes les fois que le cristal support est soluble dans la solution du sel que l’on veut faire cristalliser à sa surface. J'ai été ainsi conduit à modifier très notablement le tableau des épitaxies entre sels haloïdes donné par BARKER ;
9) à préciser d’une manière détaillée l’analogie, déjà présumée par d’autres auteurs, qui existe entre les phénomènes de croissance, de syncristallisation, de macle d’une part, et l’épitaxie d’autre part et qui paraît plus évidente encore après ces essais.
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PLANCHE II
Fig. 1.
Fic. 1. — Épitaxie de Rbl sur la muscovite; la trace de gt (010) est horizontale ; les cristaux orientés qui forment des figures triangulaires occupent indifféremment deux positions : deux sommets des triangles sont sur la trace de g! (010), le troisième est tantôt dirigé vers le haut tantôt vers le bas. (Grossissement 60 diamètres.)
FiG. 2. — KEpitaxie unique de Aml sur la muscovite. La lame de muscovite présente deux plages distinctes séparées par la ligne blanche. Sur chacune d'elles l'orientation des cristaux de Aml est unique, mais les cristaux d’une plage sont tournés de 1800 par rapport à ceux de l’autre plage. (Grossissement 60 diamètres.) (Clichés L. Royer.)
PLANCHE TI
Fic. 1. — Epitaxie de K Cl sur le plan p (001) de la muscovite suivant deux modes différents ; la trace du plan g! (010) du mica est verticale. En bas à gauche l’épitaxie a lieu de sorte que bt (011: de K CI coïncide avec g1 (010) du mica; au milieu et en haut à droite c’est a? {112) de K CI qui coïncide avec g! (010) du mica. Les quelques cristaux à contours rectangulaires ainsi que celui à contours quadratiques dans la partie supérieure du cliché sont des cristaux de K CI non orientés.
(Grossissement 150 diamètres.)
Fi. 2. — Epitaxie de Am Br sur la face p (001) du sel gemme. La rangée [100] de Na CI à même direction qu’une diagonale des l'aces du cube” de Am Br déposé; elle est dirigée suivant la droite qui relie le coin gauche inférieur du cliché au coin droit supérieur. (Grossissement 180 diamètres).
(Clichés L. Royer.)
PLANCHE IV
Fig. 1.
FiG. 1. — Epitaxie de K2 Zn (CN)f sur la face p (001) du mica. Formation
d'étoiles à trois branches parallèles à la figure de pression du mica. (Grossissement 90 diamètres.)
Fic. 2. — Epitaxie de K? Zn (CN) sur la face p (100) de la sylvine. Les octaèdres orientés de K? Zn (CN) forment des chapelets suivant les deux directions perpendiculaires [001] et [010]. (Grossissement 90 diamètres.)
(Clichés L. Royer.)
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