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LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM ToME 17, FEVRIER 1956, PAGE 95.

LA CROISSANCE DES CRISTAUX, PHENOMENE MOLECULAIRE

Par le Professeur W. KOSSEL (V).

Sommaire. — Envisageant la croissance cristalline comme un phénomeéne moléculaire,on décrit
d’abord les processus de croissance primaire, c’est-a-dire de sédimentation de nouvelles particules
sur le cristal. Mais un grain cristallin peut aussi croitre & partir des grains voisins. Ce processus de
recristallisation’ peut étre mis en évidence grice aux modeéles de bulles de Bragg pour lesquels on
propose un nouveau montage optique d’observation.

Dans I’édification systématique des cristaux, la rangée apparait comme un élément essentiel et
autonome. L’étude des phénomenes de croissance et de décroissance est particuliérement aisée et
démonstrative si on part d’une sphére monocristalline. L’interprétation des figures ainsi obtenues
sur la sphére fait intervenir une « géométrie chimique » simple. On met ainsi en évidence I’impor-
tance des faces vicinales et I’influence des compagnons de dissolution.

Enfin, I’étude du courant électrique lors de la croissance de fils d’argent par électrolyse, met en
évidence une croissance cristalline par a-coups correspondant & des formations de gradins, dont

I’épaisseur est encore cependant supérieure & une épaisseur moléculaire.

1) Votre trés aimable invitation & vous exposer
certains de nos travaux m’a causé d’autant plus
de joie que le théme de la croissance des cristaux
a souvent dirigé nos pensées vers Paris ou d’impor-
tants travaux ont été effectués dans ce domaine.
Notre pensée va de ceux ou Pierre Curie, en 1885,
appliqua les idées de la physique classique au
probléme des mécanismes de la croissance, aux
travaux contemporains, parmi lesquels je voudrais
citer les études de M. Guinier sur les réarrange-
ments qui se font dans les cristaux métalliques qui
ont subi des tensions et sur les précipitations fines
d’atomes étrangers dans des plans communs, tra-
vaux qui ont attiré I’attention de tous ceux qui
cherchent & comprendre les fondements des pro-
cessus d’ordre.

L’idée de Curie, selon laquelle les corps cristal-
lins tendent vers 1’état d’énergie superficielle
minima, est caractéristique de son époque ou l'on
introduisait volontiers des principes énergétiques.
Il considérait I'état cristallin comme la forme
d’équilibre d’une masse donnée de solide, de méme
que la goutte est la forme d’équilibre d’une masse
donnée de liquide. Cette idée n’a rien perdu aujour-
d’hui de son actualité. Il se trouve qu’elle est
d’autant plus heureuse que les surfaces cristallines
sont a des températures plus proches de I'état
liquide (températures voisines du point de fusion).
Ici, otiles particules élémentaires de I’édifice super-
ficiel sont déja trés mobiles, ce sont certaines faces
terminales simples qui sont dominantes et finale-
ment.1’édifice prendra des formes arrondies.

Mais, comprendre les formes définitives ne nous
apprend pas ce quis’est passé antérieurement, com-
ment ces formes se sont établies. La question qui se
pose est celle de la cinétique de formation des
faces. Il était naturel que I’on eut d’abord ’impres-
sion que les faces du cristal en croissance se déve-

(1) Conférence prononcée devant le Société frangaise de
Physique, le 1¢r juin 1955.

loppaient parallélement & elles-mémes, pour fina-
lement étre d’autant plus prédominantes qu’elles
allaient plus vite. Un simple raisonnement ciné-
tique montre qu’au contraire ce ne sont pas les
faces a grande vitesse, mais les plus lentes, qui
prennent de plus en plusid’extension pour fina-
lement imposer la forme au cristal.

La concurrence entre les divers types de faces
est particuliérement visible lorsqu’une dimension
est privilégiée : c’est le cas de la croissance prisma-
tique. Le phosphate monoammonique, si impor-
tant dans la technique des télécommunications, se
développe a partir d’'un germe & deux dimensions et
dans une seule direction, il forme des prismes —
mais les faces de plus en plus longues de ces prismes
ne sont pas les régions actives. La matiére s’agglo-
meére bien davantage sur les faces des pyramides,
et c’est au moment ou ces pyramides se sont for-
mées & partir des lamelles que I’ensemble se déve-
loppe réguliérement. Ces surfaces prismatiques, si
belles et si claires, ces arétes de prisme si acérées
croissent exclusivement par dépdts latéraux —
par le développement de faces voisines — en
quelque sorte au second degré. Et il est trés inté-
ressant de remarquer que leur position n’est pas
rigoureusement fixée du point de vue cristallo-
graphique, elle dépend bien davantage dela concen-
tration en ions hydrogéne — en changeant le pH
on peut incliner ’aréte longitudinale vers I'inté-
rieur, faire du prisme une pyramide aigué.

2) La perspective acquise par cet exemple prend
tout son sens si I’on envisage la croissance comme
un phénoméne moléculaire. 11 faut se demander ici
quelles sont les possibilités d’agglomération que
peuvent trouver les particules élémentaires isolées.
Depuis que Max von Laue a montré, en 1912, que
la théorie des réseaux cristallins était une réalité
physique, les travaux dans ce domaine s’ordon-
nérent en trois étapes :
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10 La premiere est géométrique: Quels sites vont
occuper les particules élémentaires du réseau ?

20 La deuxiéme est statique : Quelles sont les
forces qui s’exercent entre les particules de I’édifice,
et quelles propriétés confereront-elles au réseau ?
Ce domaine a eu une extension insoupgonnée, en
dehors de celui déja exploré par les phénoménes
classiques comme I'élasticité ou I'optique, puisque
des phénoménes comme la conductibilité métal-
lique et le ferromagnétisme se sont trouvés étre
la conséquence directe des propriétés fondamen-
tales du réseau cristallin. ) ,

3° La troisiéme question est celle quinous occupe
aT’heure actuelle, ¢’est la cinétique: Que se passe-t-
il lorsque le réseau s’édifie ? Dans quel ordre
s’assemblent les pierres de cet édifice ? En quels
sites du réseau en formation se fixeront-elles en
définitive ?

Il est évident qu’il faut commencer, pour bien
faire, par un processus aussi bien ordonnancé que
possible. Un modéle simple donné dés 1927 classait
les composantes & partir desquelles s’assemble un
réseau régulier (fig. 1).

F1c. 1. — Les trois composantes suivant
lesquelles s’assemble un réseau régulier.

Le nouvel élément de 1’édifice peut :

— se fixer a la suite d’une rangée droite en pro-
gression ;

— s’appuyer latéralement sur un plan du réseau
en développement ;

—se poser sur un plan du réseau périodique
déja édifié.

La répétition constante des fronts de croissance
dus & ces trois composantes forme une nouvelle
couche réticulaire ; c’est ainsi que poussent dans
I’espace les faces cristallines.

Dans ce processus, les événements moléculaires
individuels se succédent tangentiellement au cris-
tal. La cinétique de la croissance se résout donc en
une édification par couches et méme, primiti-
vement, par rangées.

Ceci devient particuliérement frappant si I’on
.considére que le processus inverse doit étre repré-
‘senté de la méme maniére : qu’il s’agisse de disso-
lution, d’attaque ou de fusion, le réseau perdra ses
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éléments les uns aprés les autres ; la succession ne
peut donc apparaitre autrement, du point de vue
de la théorie moléculaire, si ’on envisage le pro-
cessus inverse. Les processus d’attaque nous appa-
raissent ainsi semblables aux phénomenes de crois-
sance et, si nous adoptons le point de vue molé-
culaire, nous devons étendre la notion de croissance
a_d’autres phénomenes.

3) Ce qu’on a considéré jusqu’ici peut étre dési-
gné & juste titre comme une croissance primaire,
puisqu’il s’agit de la formation d’un réseau a par-
tir de particules isolées, contenues dans la vapeur,
le liquide de fusion ou la solution qui entoure le
cristal. Mais il existe des processus de croissance
trés importants ol un grain cristallin croit & par-
tir d’autres grains, en particulier dans le domaine
des métaux une large place est & faire & ces phéno-
menes. Cette croissance que nous désignerons a
partir de maintenant comme secondaire, tient &
deux causes essentielles. Une fois le fait simple
reconnu que de I’extréme division du réseau en
petits blocs (peut-étre méme ces blocs peuvent-ils
étre dispersés parmi d’autres constituants du solide)
résulte un grand nombre d’interfaces a liaisons
faibles, il est clair qu’une intégration dans un
réseau plus étendu ameéne de nombreux éléments
de I’édifice en des positions ou les liaisons sont
fortes, d’ou un abaissement de 1’énergie libre.
D’autre part, la matiére qui a subi des contraintes
peut étre soumise a des tensions internes, elle pas-
sera donc & un état d’énergie potentielle moindre

Fic. 2. — Dislocation et croissance.

par I’établissement d’un réseau dépourvu de ten-
sions. Ces,deux phénoménes sont souvent observés
ensemble : « agglomération » et « recristallisation »
sont souvent concomitantes. Si nous envisageons
les processus moléculaires, il faudra prendre en
considération une autre espéce de cristallisation
secondaire : I’écoulement plastique. II est clair que
Peffet s’apparente étroitement a celui des recris-
tallisations sous tension du point de vue des arran-
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gements moléculaires, qui jouent toujours dans un
domaine peu étendu. Il se produit, en fait, toujours
la méme chose lorsqu’il y a tension, que celle-ci
provienne d’un écrouissage ou d’une trempe préa-
lable, ou qu’il s’agisse d’une contrainte extérieure.

4) On considére actuellement que le phénoméne
qui est alabase del’écoulement plastique est un dé-
placement de dislocations. Un modéle simple(fig. 2)
montre ce que cela signifie : un bloc cristallin est
soumis dans sa portion de droite & une pression
exercée i l’avant et & une traction exercée a
Parriére, les rangées arriéres ont déja cédé et se sont
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F1c. 8. — Parcours d’une dislocation. Les éléments & droite
de la ligne de glissement avancent, ceux qui sont a
gauche reculent.

réunies vers la gauche au réseau non perturbé. En
avant, régne encore I’ancien systéme deliaisons, en
arriére le réseau perturbé a une rangée de moins
danslapartie de droite que dans la partie de gauche,
et entreles deux les liaisons font défaut. Sil’écoule-
ment plastique progresse et quelarangée de disloca-
tions avance, il y aura de plus en plus d’éléments de
I’édifice — et de rangées associées — qui se gref-
feront sur le réseau de gauche. Ainsi, la partie de
la figure en haut et & gauche, qui ne fait que répé-
ter briévement notre précédente description de la
croissance réguliére, montre bien que dans ce pro-
cessus plastique les liaisons entre rangées s’éta-
blissent exactement comme lorsque la croissance
se produit & partir de particules libres.

De Découlement plastique résulte donc un
environnement sous le contrdle des conditions
mécaniques, ce qui montre bien pourquoi les pro-
priétés plastiques des métaux ont une sensibilité &
leurs états antérieurs et aux inclusions que les pro-
priétés élastiques ne présentent pas.
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Ces questions s’étudient commodément sur des
modéles. Le beau modéle en bulles de savon que
W. L. Bragg a proposé en 1947 sert principalement
a D'illustration des dislocations, des modes d’arran-
gement aux joints de grains, du mouvement " des
dislocations lors de I’écoulement plastique. On
peut ainsi I'utiliser commodément pour I’étude des
trés petits mouvements si ’on adopte un systéme
optique tel que chaque atome — représenté par
une bulle de savon — apparaisse comme un point
lumineux. Au cours d'une déformation, ces points
lumineux inscrivent leur trajectoire en donnant une
trace bien nette sur une pellicule, ’appareil photo-
graphique restant ouvert durant 1’expérience.

On peut aussi en éclairage intermittent suivre
exactement les déplacements des éléments du
réseau. Nous montrons quelques diagrammes
optiques de ce genre, illustrant le parcours d’une
seule dislocation (fig. 3) et le jeu de plusieurs dépla-
cements dans un monocristal, ainsi que la maniére
dont un grain se régénére par association avec un
autre en passant par des états déformés (fig. 4). Cet
exemple de croissance de grain par entrainement
d’ordre mécanique, qui s’oppose aux perturbations
bien connues créées par I’écrouissage, peut peut-
étre contribuer & expliquer I'influence des inclu-
sions dures — oxydes, nitrures ou carbures — sur
les propriétés de résistance mécanique des métaux.
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Fi1e. 4. — Croissance par déformation plastique. Les parti-
cules du noyau cristallin en haut et 4 droite se mettent en
-mouvement sous I’effet de ’effort mécanique, de telle
sorte que les rangées déformées se brisent en morceaux
quibviennent continuer les rangées du cristal qu’on voit
en bas.

5) Revenons aprés ces considérations sur I’état
métallique aux problémes généraux de la physique
des cristaux. A titre de transition, prenons un
schéma montrant comment le glissement plas-
tique se produit dans un réseau simple suivant la
direction la plus dense. Pour le fer «, choisi comme
exemple, tout un éventail de plans de glissement
est possible (fig. 5);selon les circonstances et les
caractéres de I’action mécanique exercée I'un ou
I’autre sera déclenché, mais dans tous les cas la

7
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direction de glissement sera la diagonale dans D'es-
pace, la direction la plus dense du réseau cubique
centré. Nous sommes ainsi ramenés a considérer les
rangées que nous avions déja rencontrées en clas-
sant les processus élémentaires de la croissance du
réseau. Il y a certainement intérét a se demander
quel est au juste le réle que joue dans 1’édifice molé-
culaire des corps cristallins cet arrangement de si
simple ordonnance qu’est une rangée du réseau.
Il est frappant que dans I’édification systéma-
tique du réseau telle que nous ’avons considérée
(soit la suite : élément, rangée, plan, bloc) la

rangée apparaisse comme une étape essentielle ‘et

autonome et, bien que cela soit évident, cela nous
surprend. Car, au premier abord, ce sont les faces
qui apparaissent comme éléments essentiels carac-
térisant la forme des cristaux : tétraédre, hexaédre,
octaédre. De plus, pour les observations plus
exactes, les faces sont des reperes essentiels puisque
en tant que miroirs, elles donnent des signaux

S S st bl <t vmimmiian. s i

Fie. 5. — La grande diagonale du cube est une ligne de
g;issement commune dans le réseau cubique centré (fer
o). )

optiques bien définis. Mais on ne se doute pas au
premier abord du rdle que peut jouer un arrange-
ment unidimensionnel. On se réjouit bien de trou-
ver des arétes bien droites, on ne voit cependant
guére plus en elles que Plintersection des deux
plans — soit un élément évident de la symétrie du
cristal.

Mais le minéralogiste averti en sait bien davan-
tage. Il sait que les minéraux qu’on trouve dans la
nature présentent trés souvent des-ensembles de
faces en zone, toutes les arétes d’intersection de
ces faces étant paralléles. On peut trouver d’ailleurs
le méme minéral, dans un autre gite mais avec des
familles de plans en zone paralléles & une autre
orientation. Ainsi, I’aréte doit étre quelque chose
de plus qu'un élément de symétrie, elle intervient
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stirement dans la formation de I’édifice, qui peut
étre différent suivant les conditions thermiques ou
chimiques de sa genése. Les orientations des arétes
qui inmiposent aux familles de plans leurs arran-
gements, sont plus & nos yeux qu’une trace géomé-
trique, elles doivent avoir une signification phy-
sique réelle.

6) Il faut maintenant approfondir les considé-
rations purement formelles énoncées jusqu’ici pour
se demander comment se partage I’in fluerce que les
trois partenaires déja cités doivent avoir au
moment ol une nouvelle particule vient s’adjoindre
au réseau. Leurs influences se classent trés diffé-
remment suivant la nature des forces qui s’exercent
entre les éléments du réseau.

Depuis que (vers les anvées 1890) on a constaté
avec beaucoup de surprise que les réactions les
plus courantes de la chimie minérale, les inter-
actions entre acides, bases et sels, consistaient en
échanges de groupes d’atomes chargés électrique-
ment, il a fallu considérer également la charge des
éléments de cristal qui s’agglomérent & un sel cris-
tallin en croissance dans une solution ou dons un
bain fondu. Pendant longtemps, cependant, on n’a
pas bien su réaliser les conséquences de ce fait —
mais, finalement, on s’est familiarisé avec les cris-
taux ioniques, comme avec les molécules et radi-
caux hétéropolaires. Comment se présente le champ
électrique des trois éléments constitutifs — par
exemple, pour le réseau du sel gemme ?

Il apparait que I’extrémité libre d’une rangée
d’ions joue un roéle d’une importance surprenante
(fig. 6). Danslareprésentation deslignes de forces, le

Fic. 6. — Champ électrique d’une rangée rectiligne
de charges alternativement positives et négatives.

champ d’une rangée alternée d’ions d’égale valeur
s’étend largement aux extrémités. Il se rapproche
de celui d’un dipéle de méme longueur. Il est, par
contre, trés faible sur le bord latéral de la rangée,
ol les 10ns alternativement positifs et négatifs sont
réguliérement ordonnés et agissent en opposition,
et Paction est encore plus faible sur le c6té d’une
face d’un réseau de chlorure de sodium, véritable
échiquier d’ions de deux signes. On a affaire & un
multipdle d’une trés grande régularité : les champs
décroissent trés brusquement vers I’extérieur.

Il s’ensuit que 1’énergie de sédimentation dans
les positions qui s’offrent & une particule sur la sur-
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face en cours de croissance d’un cube de sel gemme,
est trés différente suivant la position (fig. 7). A 1’ex-
trémité libré d’une rangée, I’énergie atteint 87 9/
de la valeur qu’elle aurait sil’on se plagait & coté
d’un”ion isolé de charge opposée. Surle coté d’une
marche réticulaire, cette énergie n’est plus que de
18 9%, et 7 9, seulement en un point quelconque de

66 .74 8 66
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Fie. 7. — Energies de sédimentation
pour la formation du réseau de NaCl.

Les processus de sédimentation les plus avan-
tagés sont ceux qui conduisent & compléter et a
parfaire les plans réticulaires. On a l’'impression
d’étre en présence d'un principe qui permet de
comprendre la tendance qu’ont les cristaux & se
limiter par des plans réticulaires. Cette idée, qui
s’offrait parmi diverses possibilités d’expliquer le
développement du faciés cristallin lors dela crois-
sance par des considérations énergétiques sur la
sédimentation moléculaire, a été développée en
- 1927. L’année suivante, cette idée a été aussi
avancée par Stranski et également mise en appli-
cation.

Par des considérations purement géométriques,
on en arrive i penser que, méme dans un réseau
ou les éléments ne sont pas de charges opposées,
mais s’attirent collectivement — cas envisagé pour
la premiére fois par Van der Waals & propos des
gazréels —les attractions d’ensemble ménent aussi
4 des arrangements finaux privilégiés du point de
vue énergétique. Ici aussi la rangée pourrait jouer
un réle dans la charpente de I'édifice, mais on
manque d’arguments pour lui attribuer un réle
aussi efficace que lorsqu’elle est formée par I’alter-
nance d’ions de deux signes — cas du cristal hété-
ropolaire. Il n’en demeure pas moins trés intéres-
sant de creuser la question des différences d’énergies
suivant les positions.

\

7) Le désir d’une étude systématique des condi-
tions de sédimentation des particules pour former
P’état cristallin nous oblige a observer la décrois-
sance des cristaux dans des conditions telles que
I'influence du milieu extérieur soit la plus faible
possible. Il existe une expérience trés belle et bien
connue qui montre I'importance que peut prendre
cette influence du milieu. Au centre de la mince
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couche grise de glace qui se forme rapidement sur
les carreaux des fenétres en hiver, cristallisent de
grandes fleurs ; en cristallisant, ces fleurs attirent
A elles toutes la matiére qui les entoure, formant
ainsi autour d’elles une auréole claire. Au phéno-
méne qui nous intéresse spécialement et qui
concerne les forces qui permettent au cristal de se
batir et de s’ordonner, s’ajoute ici un deuxiéme
facteur : le transport des éléments constitutifs. Il
joue évidemment un réle important dans ce type
de cristallisation. En effet, si nous nous demandons
pourquoi nous n’obtenons pas dans ce cas un beau
cristal bien formé, la réponse est simple : c’est
parce que les points les plus en saillie vers I’entou-
rage sont atteints facilement par la matié¢re de ce
voisinage. Ils peuvent donc continuer & croitre, se
trouvent de plus en plus favorisés ; finalement, les
pointes des rameaux cristallins tirent & elles toute
la matiére. La régularité des angles entre le tronc,
les branches et les rameaux de ces figures, montre
que les forces d’arrangement pour la formation des
cristaux obéissent a des lois strictes ; mais ces
forces ne peuvent s’exercer que 14 ou elles trouvent
de la matiére. -

Pour étudier ces forces, on doit laisser de coté
ces phénoménes qui sont des effets de vitesse. Les
fleurs de glace et les flocons de neige, les cristaux a
squelettes, les édifices dendritiques dansles métaux
trempés intéressent les météorologistes, les minéra-
logistes, les métallurgistes et les techniciens. Pour
nous, ils sont trop compliqués : au probléme de la
croissance cristalline s’ajoutent des problémes de
transport : transport de matériel ou transport de
chaleur. .

On en arrive donc, avec tous les techniciens qui
s’occupent de faire croitre des cristaux, a cette con-
clusion : pour obtenir de beaux cristaux bien formés
on doit amener la matiére uniformément, c’est-a-
dire, en général, ménager une croissance.lente et
bien agitée.

C’est ainsi que, dés le siécle dernier, on a su
fabriquer des cristaux d’alun pesant plusieurs
livres ; leur croissance & partir d’une solption
chaude s’étalait sur plusieurs mois. On opére‘de la
méme fagon actuellement pour fabriquer des cris-
taux & Péchelle industrielle. Sans doute, la plupart
des cristaux qu’on trouve dans les roches doivent
leur faciés bien développé au temps trés long de
leur formation naturelle.

Cependant, ce ne sont pas non plus ces beaux
cristaux que nous devons choisir comme matiére
d’étuide pour I'explication des forces d’arrange-
ment. Le fait méme qu’ils se sont formés lentement
nous conduit & poser cette question prudente :
sont-ils vraiment aptes & manifester tout le pouvoir
d’arrangement cristallin ? Et pourtant on pourrait
penser qu’en s’adressant & des cristaux si bien for-
més, on se place dans des conditions particulié-
rement bien définies. C’est ainsi que, suivant un



100

vieil usage toujours & I’honneur, on choisit les
faces principales (octaédres, prismes, pyramides
d’indices simples, au besoin en taillant le cristal)
pour observer les figures de croissance ou de cor-
rosion. Mais on trouve que ces figures apparaissent
toujours précisément la ou les faces sont impar-
faites. Ceci montre bien que I’étude du stade final
de la croissance constitue une mauvaise base de
départ. Pour déterminer le role du réseau lui-méme
dans la formation de tels faciés, on doit opérer de
fagon révolutionnaire, se défaire de toute influence
antérieure, partir d’un corps qui ne posséde au
départ aucun faciés caractérisé ; seul le réseau doit
exister et doit pouvoir exercer toutes ses possibi-
lités : on doit donc partir d’une sphére monocris-
talline.

8) Les premiers essais de croissance et de corro-
sion sur des sphéres sont antérieurs a 1900. Les
trés jolies figures obtenues dans ces expériences sont
reproduites dans de nombreux traités de minéra-
logie. Mais ce n’est que trente ans plus tard qu’on
commenga a les étudier vraiment.

. Comment fabriquer les sphéres monocristal-
lines ? Il faut naturellement prendre soin de ne pas
endommager le réseau au voisinage de la surface.
On peut s’adresser & la corrosion ou au polissage
électrolytique, mais la méthode la plus élégante
consiste, sans aucun doute, & obtenir & la fois la
forme sphérique et le poli en utilisant 1’action des
forces moléculaires elles-mémes. Lorsqu’on fait
fondre un petit morceau de matiére sur un support,
il prend la forme d’une goutte. On évite donc ainsi

Fie. 8. — .Obtention sans contrainte d’une sphére mono-
cristalline, Par refroidissement, une goutte de cuivre
donne un monocristal. Dans la partie encore liquide, en
haut et & droite, on voit tourbillonner des petites parti-
cules brillantes d’oxyde.

aussi bien la taille mécanique que la nécessité d’'un
moule. Les expériences de C. et E. Menzel montrent
la solidification sous forme de monocristaux de
gouttes de cuivre (fig. 8); par refroidissement uni-
latéral, on voit se déplacer la limite du ecristal
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solide. La diffraction des électrons montre qu’en
surface le réseau est bienlibre de toute contrainte.

Les pointes capillaires arrondies par chauffage
des fils de tungsténe dans le microscope & émission
d’électrons de A. W. Miiller constituent un autre
exemple impressionnant de ce principe qui permet
d’obtenir des surfaces sphériques.

La forme « abstraite » de la sphére offre le con-
traste maximum avec le faciés dendritique des
fleurs de glace, faciés qu’on peut qualifier d’« his-
torique » en ce sens qu’il dépend de I’histoire de la
formation du cristal. Sur cette sphére, on peut
développer des figures de croissance ou de corro-
sion trés finement dessinées (fig. 9) et on peut

Fi1e. 9. — Figures de corrosion typiques
sur une sphére de cuivre (Hausser et Scholz, 1926).

espérer ainsi pénétrer la multiplicité des processus
conditionnés par le réseau. Les figures ainsi obte-
nues donnent beaucoup plus de renseignements que
les simples faces importantes du faciés final.
Certes, ces faces importantes se manifestent
généralement dés le début sous forme de péles plus
brillants sur la sphére mais elles sont souvent
accompagnées de facettes annexes, encadrées par
des domaines plus grands et reliés par des bandes
brillantes. Quelquefois, aussi, la sphére entiére est
partagée en secteurs aux limites bien définies et de
pouvoirs réfléchissants différents. Ces limites de
secteurs formés sur une sphére qui est parfois de la
grosseur d’une balle de tennis sont définies & une
largeur de I’ordre du 1/10¢ de millimétre. Ces
observations montrent d’abord la complexité des
processus entrant en jeu sur la surface d’un réseau.
On a ainsi une idée de leur enchainement fonction-
nel que la simple considération habituelle des faces
terminales ne saurait révéler. En outre, il faut
remarquer que cette observation impartiale et
systématique de l’ensemble des phénoménes de
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surface présente un intérét pratique : les coupes
que les techniciens font dans la matiére polycris-
talline qu’ils utilisent pratiquement traversent les
grains cristallins suivant toutes les orientations ;
Teffet d’un liquide corrosif donné sur la boule les
renseigne, en une seule expérience, sur ’effet de ce
liquide sur ces coupes qu’ils effectuent.

9) Comment faut-il «lire » ces figures sur la -

sphére ¢ Le fait que des dessins apparaissent
signifie déja que les domaines réguliers bien déter-
minés présentent un aspect uniforme. Il faut faire
intervenir une « géométrie chimique », on s’inté-
resse au «lieu géométrique » sur la sphére, des
points ou apparaissent, par exemple, les faces du
cube du sel gemme ou les faces de I'octaédre du
cuivre attaqué par de l’acide nitrique additionné
de nitrate d’argent. )

Fie. 10. — Face et pole ; rangée et grand cercle. En dessous
les cercles des trois zones les plus importantes du réseau
cubique. .

Evidemment, ceci constitue précisément la
méthode d’observation qui met en évidence la
formation discutée précédemment des étapes de la
cristallisation. Si, comme nous avions conclu
d’aprés la systématique, les chaines linéaires
doivent jouer unréle fondamental, quel est donc le
lieu géométrique des points ot ces chaines se mani-
festent & la surface de la sphére ? C’est le grand
cerclelelong duquel elles sont tangentes alasphére;
le cercle de zone dans le langage des cristallo-
graphes. Une figure schématique (fig. 10) met cette
propriété en évidence et un dessin en montre les
conséquences : on a représenté une vue d’ensemble
des zones correspondant aux directions des arétes
du cube, des diagonales des faces et de la grande
diagonale. En fait, le raisonnement basé sur des
considérations théoriques (a I’aide d’une systéma-
tisation des positions atomiques) conduit bien a
des « dessins » caractéristiques. Les cercles de zone
dessinent, dans le premier cas; les arétes d’un
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octaédre sur la sphére ; dans le deuxiéme cas, celles
d’un cube pyramidé (icositétaédre) ; dans le troi-
siéme cas, ’ensemble des arétes de carrés sur les
faces du cube et de triangles sur les faces de
Poctaédre. Dans les deux premiéres figures, les
divers cercles de zone partent du pdle du cube qui
se trouve au centre, mais dans la troisiéme, la face
du cube n’appartient évidemment pas & la zone
relative a la grande diagonale. On connait d’impor--
tants exemples ol la structure atomique fait jouer
un rdle particulier aux chaines évoquées dans cha-
cun de ces trois cas. Dans le type sel gemme, I’aréte
du cube est bien individualisée comme la chaine
la plus serrée d’ions de signes alternés. Dans le type
cubique a faces centrées (Al, Cu, Ag, Au,....), c’est
les diagonales des faces qui jouent le réle prépon-
dérant. Dans le réseau cubique centré (Fe «, W....),
c’est suivant la grande diagonale que les atomes
sont les plus serrés.

10) Si maintenant on considére sur la sphére une

face principale avec son entourage, cet entourage
immeédiat apparait comme formé de marches corres-

" pondant a l’empilement de plans paralléles au

plan principal, ce qui correspond bien aux considé-
rations énergétiques : on continue & ajouter des
rangées avant de recommencer un nouveau plan.
Le plan principal doit donc se développer tangen-
tiellement aux dépens de son voisinage et c’est
bien ce qui apparait en fait lors de la croissance
sur la sphére. Les faces principales se développent

el

Fic, 11, — Les marches d’une zone.

en formant des pdles brillants. En conduisant les
expériences lentement et soigneusement, avec une
faible sursaturation, on peut voir que la croissance
a lieu de fagon purement tangentielle. L’épaisseur
de 1a sphére, mesurée de pdle & pdle reste constante
au cours des expériences qui durent plusieurs jours
(A. Neuhaus, 1927), tandis que les faces se déve-
loppent latéralement de plus en plus. o

_ Le voisinage immédiat. d’une face principale
meérite donc d’étre 'objet d’une attention particu-
liére. La figure 11 montre combien les chaines d’une
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zone qui sont les bords d’une face principale sont
-d’abord éloignés les uns des autres (marches trés
longues). Comme les forces qui agissent sur elles
- décroissent trés vite avec la distance (comme on
le montre immédiatement dans le cas du champ
électrique des chaines ioniques), le résultat est le
méme quelle que soit la distance.
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blerla beauté de I’édifice. Nous devons les accueillir
au contraire comme des signes bienvenus pour la
marche de la croissance. Puisqu’il faut s’intéresser
4 ces petites variations de I’inclinaison, il est bon
d’utiliser une source lumineuse bien paralléle et de
recueillir également un faisceau paralléle, ’ouver-
ture de chaque c6té ne devant pas dépasser 1°. Les

- faces vicinales apparaissent également lors de la
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Fie. 12. — Energie de sédimentation pour la zone [100]
de Na Cl. Diagramme polaire.

Si on porte I'énergie de sédimentation sur un
diagramme polaire (fig. 12), on voit qu’elle reste
pratiquement constante au voisinage d’une face
principale.On aura donc dans tout ce voisinage un
méme comportement chimique, et donc une méme
apparence. Cette similitude de compertement ces-
sera 3 la rencontre du voisinage d’une autre face
principale (voir aussi§ 11). Nous devons donc nous
attendre & ce que les faces se développent tangen-
tiellement le long des zones et viennent finalement
se recouper suivant les arétes caractéristiques de
la zone, ce qui correspond bien a I’aspect ordinaire.

On s’apergoit que cela vaut la peine de placer
ces zones bien développées dans I’axe de la platine
d’un goniomeétre et de faire tourner le cristal pour
se convaincre que I’ensemble de ces faces forme
bien une famille. Avant de nous représenter cette
opération & I’aide d’un court film, nous allons dis-
cuter les quelques points que ce film pourra mettre
en évidence.

Naturellement, I'indifférence vis-a-vis de I'incli-
naison dont nous avons parlé se conservera méme
si, en opérant & sursaturation suffisante, on arrive
& accumuler de nouveau de la matiére sur les faces
principales déja formées. Une chaine principale
individualisée cherchera ici aussi & se placer de
maniére & ce que la position des nouvelles faces lui
soit paralléle, I'inclinaison dans la direction perpen-
diculaire restant indifférente et pouvant dépendre
de I'apport de matiére. On arrive ainsi a la forma-
tion de toits plats caractéristiques sur les faces
principales (fig. 13). Ces pans de toit sont connus
sous le noms de faces vicinales et on les considérait
wvolontiers comme des accidents qui venaient trou-

décroissance lorsqu’'on sépare de 1édifice les
chaines les unes aprés les autres. On constate, au
contraire, que le fond des figures de corrosion, qui
se développent le plus souvent & partir de défauts
de I’édifice, est souvent rigoureusement paralléle a
la face principale de sorte que, en tournant I’échan-
tillon, on voit passer lentement les faces vicinales,
tandis que les figures de corrosion aux fonds rigou-
reusement paralléles & la face principale donnent
une réflexion brusque : la répartition de ces points
brillants irréguliérement dispersés donne I’appa-

" rence soudaine d’un ciel étoilé.

11) Comine deuxiéme exemple, nous parlerons
de la corrosion du cuivre. Les métallographes
savent bien qu’elle dépend beaucoup de la nature
du liquide de corresion. Le persulfate d’ammonium

F1c. 138. — Faces vicinales au voisinage du péle du cube
dans le cuivre : pyramide aplatie.

donne naissance a un ensemble de figures trés
riche, parmi lesquelles de jolis carrés encadrés au
voisinage des poles du cube (fig. 10, milieu). Si on
éclaire un coin du cadre on voit encore, méme pour
une corrosion avancée, I'image virtuelle de 1a source
dansla surface sphérique, ce qui permet d’étre guidé
danslarecherche de’image ;les deux cotés latéraux
du carré deviennent brillants en méme temps, ce qui
prouve qu'ils correspondent & des facettes paral-
léles au pdle illuminé (on peut observer de fines
cannelures le long des facettes). Nous appelons
ces parties brillantes de la méme surfacele «<domaine
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brillant »(Glanzbereich) relatif au pdle. C’est un mor-

ceau du grand cercle — zone [221] — sur lequel
les deux faces (012) et (102) ont formé un ensemble
de facettes en toit. .
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Les meilleurs renseignements sont fournis natu-
rellement par des chaines correspondant aux dis-
tances interatomiques les plus courtes. Elles cor-
respondent aux zones paralléles aux diagonales des

F1¢. 14 — Domaines brillants dans la corrosion du cuivre par I’acide nitrique :
en haut aveé I’argent comme compagnon, en bas avec le mercure (clichés de Mme C. Menzel).

faces et jouent effectivement un réle important.

Elles interviennent clairement dans les figures de
corrosion lorsqu’en utilise de 1’acide nitrique addi-
tionné d’argent ou de mercure (fig. 14). Les points de
départ naturels sont donnés par les plans dans les-
quels les atomes ont ’arrangement le plus compact.
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Ce sont les plans de 'octaédre. La figurel umineuse
montre trois directions claires et brillantes qui par-
tent de ces points. Elles constituent le « domaine
brillant » du péle octaédrique et prouvent que dans
ces portions de zone, les faces de 'octaédre ont été
corrodées Epartout. Ces directions conduisent,

F16. 15. — Les marches sur les plans réticulaires des zones intéressantes de la figure précédente :
a) pour la série supérieure, b) pour la série inférieure de la figure 14.

comme le montrent les figures de la rangée supé-
rieure, au pole voisin de ’octaédre. On a ainsi le
dessin des arétes du cube, le péle du cube lui-méme
restant mat ; les facettes du cube ne se sont pas
formées. Cette image se formelorsqu’on ajoute de
I’argent au corrosif. :

Si, au contraire, on utilise le mercure (rangée
inférieure sur la figure) on retrouve, & partir du
pole octaédrique, trois morceaux de zones bril-
lantes, mais ce sont maintenant les parties du

._grand cercle qui étaient restées neutres dans 'expé-

rience précédente ; elles sont donc dirigées vers
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les péles du cube, formant en ces pdles une croix
lumineuse accompagnée, en outre, de jolis petits
points vicinaux. Les parties de zones qui sont main-
tenant développées sont donc formées des facettes

du cube et de I'octaédre. On obtient ainsi une

image trés simple et trés représentative de I'impor-
tance des compagnons de dissolution,

12) Quelques schémas simples (fig. 15) peuvent
montrer clairement quelles sont les causes de cette
différence entre les images : 1a partie de zone entre
octaédre et-octaédre est le lieu géométrique pour
lequel, sur la surface de la sphére, seuls les plans
réticulaires de 'octaédre peuvent se trouver libres,
la partie allant de ’octaédre au cube correspond
& des octaédres moléculaires et aux faces du cube.
La corrosion en accusant ces deux structures les
rend visibles. .

F1e. 16. — Alun. — Figures de croissance
avec le rouge Congo (cliché M!e H. Busch).

On voit, sur le schéma, qu’en fait la possibilité
d’ajouter des atomes étrangers & cdté de la chaine
“est bien différente d’un c6té et de ’autre du pole
de I'octaédre. Ce qu’on ne peut encore expliquer,
c’est pourquoi ’atome d’argent joue un réle de blo-
quage de préférence d’un c6té et ’atome de mercure
de I'autre. Mais, dans chaque cas, I’importance
considérable du compagnon de dissolution doit
s’expliquer par le fait qu’ils empéchent certains
processus. La diversité de ce genre d’action est
mise en évidence dans le film ol on montre
P'influence de compagnons organiques, notamment
des aminoacides les plus simples sur des sphéres de
sel gemme et d’alun. De tels compagnons de cristal-
lisation organiques suppriment souvent le détail
des faces vicinales et des portions de zone continues.
Leur action est souvent telle qu’une face principale
déja privilégiée se développe en gradins grossiers.
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C’est ainsi que se comporte le glycocolle sur les
surfaces du cube du sel gemme, le rouge Congo sur
Poctaédre de I’alun (fig. 16). Les faces principales
se terminent par des terrasses plates qui se sui-
vent par degrés élevés.

Dans ces questions, on voit la parenté entre le
probléme de l’influence des compagnons de disso-
lution sur le faciés et le prohléme de la croissance
de réseaux différents : ’épitaxie. Dans ce beau et
riche domaine expérimental, cela vaut également la
peine de s’occupe: de la question de la liaison — et
en premier lieu de la question du passage géomé-
trique d’un réseau a ’autre — dans les rapports
continus des faces superficielles possibles. Nous
choisirons un exemple qui se rattache immédiate-
ment & ce que nous avons dit plus haut : I’asso-
ciation d’un oxyde avec le métal générateur et, en
particulier, les premiers stades del’oxydation d’un
monocristal de cuivre. Le DT Menzel 4 Tiibingen a
fait il y a quelques années un ensemble d’expérien-
riences a ce sujet qui prouvent la fécondité du prin-
cipe. Une couche d’oxydule formée avec précaution
et bien attenante partout donne un diagramme de
Rayons X en méme temps que le cuivre sous-
jacent : ces diagrammes montrent que dans le
réseau de ’oxydule qui est également cubique, les
rangées les plus compactes d’atomes de cuivre
correspondent aux rangées les plus compactes du
cuivre sous-jacent ;la méme zone sera done prépon-
dérante pour les deux réseaux. L’octaédre recouvre
Poctaédre et toutes les directions de chaines coin-
cident. En fait, il y a deux possibilités : ou bien les
réseaux sont rigoureusement paralléles, ou bien
placés de telle sorte que le passage d’une face de
Poctaédre & la face voisine soit inversé de sorte
que la direction qui, dans le métal, conduit au
pole du cube, conduise dans 'oxyde 4 un autre
pole d’octaédre. Le Dr Menzel a trouvé qu’en fait
ces deux orientations se présentent : elles forment
sur la sphére des domaines réguliers finement des-
sinés dont I’étendue dépend de la corrosion préa-
lable du cristal de cuivre sous-jacent. Donc, en un
pole du cube du cristal de cuivre, on a quatre
domaines correspondant aux positions antiparal-
léles de I'oxydule (fig. 17) qui, de leur cdté, met-
tent bien en évidence les poles octaédriques. Le fait
curieux que 1’oxydule dessine des surfaces ternaires
d’octaédre lorsqu’on le fait croitre surles surfaces
quaternaires du cube d’un cristal de cuivre poli,
avait été souvent signalé dans la littérature ; on
en voit maintenant la raison.

Des observations cohérentes montrent encore,
par exemple, que le réseau antiparalléle est soumis
a une contrainte ; il s’incline de plus en plus de
l'octaédre vers le cube. Au voisinage du pdle (113)
du support, la position correspond de nouveau a
une bonne concordance des distances ; effective-
ment, ce pole joue un rdle privilégié : en faisant
varier d’une autre fagon température et pression
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d’oxygéne, on peut faire apparaitre, & la place de
la couche cohérente d’oxydule, des individus isolés
qui se groupent en cercles autour de ce pdle.
(fig. 18) (E. Menzel und W. Stossel, 1954.)

a
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13) Nous avons, & I'aide de quelques exemples,
essayé de montrer lintérét qu’il y a & considérer
la formation des cristaux d’un point de vue plus
général, de ne pas se limitér dans la considération

Fie. 17. — Domaines de ’orientation de I’oxydule sur le monocristal de Cu (E. Menzel).

des éléments constitutifs possibles, ni se borner &
la méthode d’observation astreinte aux faces prin-
cipales, qui sont pourtant les caractéres qui sautent
aux yeux et paraissent offrir le point de départ le
plus simple et le plus naturel.

Fie. 18. — Des petits cristaux d’oxydule dessinent des
cercles autour du péle (113) du monocristal de cuivre
(E. Menzel et W. Stossel).

Beaucoup plus que le point de départ, ces faces
principales sont le point terminal du développe-
ment atteint lorsque la surface du réseau se trouve
dans 1’état de réactivité minimum. Le plus souvent
la croissance s’arréte dés que ces faces sont ter-

minées : telle est I'idée de base sur laquelle la
théorie moléculaire de la croissance cristalline fait
reposer la formation des faciés cristallins aux belles
faces et aux arétes acérées. :

14) Depuis longtemps il nous paraissait souhai-
table d’améliorer notre connaissance des phéno-
meénes par l'observation dans le temps de la
marche et des arréts de la croissance correspon-
dant & notre idée fondamentale. Pour isoler un
phénoméne aussi fin, il a paru nécessaire d’opérer
sur des cristaux de trés petites dimensions. Nous
allons exposer pour conclure une série de recherches
entreprises au cours de I’hiver dernier qui, & notre
avis, atteint ce but. L’argent, grace a la simplicité
de son réseau, a4 son grand pouvoir de recristalli-
sation, & sa monovalence stricte, nous a semblé
particuliérement indiqué, d’autant plus qu’on le
trouve natif & I’état naturel sous forme de « che-
veux d’argent » et qu’on sait le faire croitre par
électrolyse sous forme de fils trés fins. Pour éviter
la concomitance de plusieurs processus, on doit
se limiter & des sections conductrices et a des cou-
rants trés faibles. Pour des fils d’argent de quelques
microns de diameétre qu’on obtient en individus
isolés avec un fil de Wollaston comme cathodé pour
un courant de 10-® ampéres; le courant se résoud en
fluctuations. De tels fils ont une apparence parti-
culiérement remarquable : ils conservent malgré
des marches et de brusques changements de direc-
tion leur orientation cristallographique (fig. 19).
Si, pendant un temps court, on fait passer un
courant de 10~¢ ampéres, extrémité du fil devient
polycristalline et on n’observe plus que des fluctu-
ations statistiques trés faibles.

A-t-on affaire ici & des arréts de croissance cor-
respondant & la terminaison d’un plan réticulaire ?
Les quantités de matiére correspondant a une série
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de pointes de courant, & une impulsion, sont encore
‘beaucoup plus grandes que cellés qui seraient néces-
saires pour recouvrir la section du fil avec un seul
plan atomique — méme les pointes de courant les

Iy

plus fines correspondent encore & un nombre de

Fic. 19. — La conservation de l’orientation cristalline
“lors de la croissance des fils cristallins d’argent.

plans réticulaires trop grand d’une puissance de
dix. Cela n’est pas surprenant, car cette nouvelle
méthode d’observation doit, elle aussi, mettre
d’abord en évidence les phénomeénes les plus gros-
siers de ce domaine. Ce qu’on observe correspond
aux processus qu’on peut voir optiquement : for-
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mation de gradins, de lamelles, plus hauts que
I’épaisseur moléculaire. Ces gradins se forment pro-
bablement du fait que I’édification du réseau qui
reprend rapidement aprés que ’empéchement & la
croissance a été surmonté, s’accompagne facilement
de défauts réticulaires qui empéchent les plans
réticulaires de se parfaire. Ce n’est qu’aprés la for-
mation d’un nombre assez grand de plans réticu-

. laires que ces défauts sont relégués sur les bords et

disparaissent, de telle sorte que le cristal peut se
terminer alors par un faciés correct. Nous atten-

-dons avec un trés vif intérét les résultats d’une

analyse plus fine de la marche du phéiomeéne. Ces
expériences constituent le travail de diplome
(presque terminé) de M. K. Walz, qui poursui-
vra ces recherches. ’

Le déroulement commun en avalanche de la
croissance d’un ensemble assez peuplé, ' auto-
catalyse des plans réticulaires'» appartient aux
phénomeénes typiques basés sur I'identité des élé-
ments constitutifs ; ces phénomeénes sont propres
a I’état cristallin. Nous avons essayé de mieux
comprendre ces phénomeénes et.d’écarter quelques
difficultés en opérant systématiquement. Dans la
perspective de ’atomistique, la signification de ces
phénomeénes repose précisément sur le fait qu’ici
intervient de fagon fondamentale I’homéomeérie,
c’est-a-dire le fait que chaque individu est équi-
valent.

Manuscrit regu le 4 octobre 1955.




