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EPITAXIE SUR MACLE

J.-L. ROBERT* Er J. D. H. DONNAY**

ABSTRACT

A minute (5-10 wm) “bud” of geikielite (MgTiO;)
in epitactic overgrowth on the geniculated twin of
rutile (TiO,) has been observéd on hundreds of
samples, obtained by synthesis at 1000°C, 1 kbar,
at the C.N.R.S. Laboratory. Face (0001); of gei-
kiclite rests on the common plane of the (010)
faces of the two twinned rutile crystals; it is ob-
served that the wider the (010)g faces are, the larger
is the geikielite crystal. Such epitaxy occurs, not
on monocrystalline rutile, neither on one nor on
the other of the two crystals in the twin, but only
on the trace of the composition plane—(101); in
the structural setting (c/a=0.644). An occasional
large “bud”. shows the prism {1120} and is there-
fore monocrystalline. Its orientation is thus deter-
mined. The coincidence along [101] takes place
within 8%; across [101], within 3.5%; along the
normal to the contact plane, within 0.86%. The
geikielite—rutile contact -is limited to a row of
meshes, ~8.5A wide, along [10T]z.

SOMMAIRE

L’épitaxic d’'un “bourgeon” minuscule (5-10 wm)
de geikielite MgTiO; sur la macle en genou du
rutile TiO, a été observée sur des centaines d%-
chantillons, obtenus par synthése & 1000°C, 1 kbar,
au laboratoire du C.N.R.S. La face (0001); de Ia
geikielite repose sur le plan commun des faces
(010); des deux cristaux de rutile maclés; on ob-
serve que plus les faces (010)x sont larges, plus
le cristal de geikielite se développe. Cette épitaxie
se produit, non pas sur rutile monocristallin, ni sur
Iun ni sur autre des deux cristaux maclés, mais
uniquement sur la trace du plan d’accolement:
(101}, dans Porientation structurale (c/a=0.644).
On reconnait le prisme {1120} sur un bourgeon
particuli¢rement grand, qui est donc monocristallin.
Son orientation est ainsi déterminée, La coincidence
suivant [101]y se fait 3 8% prés; transversalement,
a 3.5% prés; suivant la direction normale au plan
de contact, 3 0,86% prés. Le contact geikielite—
rutile ne se fait que sur une bande de mailles large

de ~8.5 A le long de [101].
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INTRODUCTION

Au cours d’'une étude expérimentale des rela-
tions de phase de la titano-phlogopite dans le
systtme  K.0-MgO-TiO-Al,0sSi0-H,0 (Ro-
bert 1976), on a obtenu, & 1000°C et 1 kb, des
centaines d’agrégats cristallins, de l'ordre de
grandeur de quelques micrométres, tous de mé-
me type, qu’on a pu étudier au microscope op-
tique polarisant et au microscope électronique
a balayage. Cette étude a établi les faits suivants:
les agrégats sont constitués (Figs. 1 & 3) d’une
macle en genou de rutile TiQs, dont les cristaux
prismatiques associés varient en longueur de 10
& 20 um, et d'une excroissance de 5 2
10 um de diamétre, dont la forme plus ou
moins sphéroidale explique le nom de bourgeon
que nous lui avons donné. Ce bourgeon, qui est
donc relativement petit par rapport & la macle,
est cristallin, Il n’est fixé & son support qwen
un seul point, toujours situé i Paplomb du plan
d’accolement de la macle. Environ 20% des
cristaux de rutile observés ne sont pas maclés;
ils ne portent jamais de bourgeon, pas plus que
n’en porte I'un ou lautre des individus d’une
macle dés qu’on s’écarte du plan de macle.

Plusieurs questions se posent: (1) Quelle est
la pature chimique du bourgeon? (2) Le bour-
geon est-il monocristallin (et, dans ce cas, com-
ment est-il orienté par rapport 4 la macle) ou
polycristallin (auquel cas les cristaux qui le
constituent sont-ils orientés au hasard ou bien
maclés)? (3) Pourquoi le bourgeon se fixe-t-il
exclusivement sur la trace du plan d’accolement
de la macle? (4) Quelle est la raison de I'exi-
guité de I'aire de contact qui gouverne la forme
sphéroidale?

NATURE DU BOURGEON
Nature chimique

La composition chimique du bourgeon porté
par le rutile a été établie au moyen d’un détec-
teur solide Si(Li) associé au microscope électro-
nique. Dans le spécimen étudié (Fig. 4a) Ti est
présent dans le bourgeon et dans la macle (Fig.
4b), tandis que Mg est décelé dans le bourgeon
seulement (Fig. 4c) et ce, & Pexclusion des élé-
ments K, Al, Si, également présents dans le sys-
ttme. Ces résultats confirment Pidentification
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Fic. 1, 2, 3. Aspect habituel des groupements épitaxiques de geikielite sur macle en genou de rutile (R).
La face (010), qui sert de support  la geikielite, augmente de largeur de 1a Figure 1 4 la Figure 3
et le bourgeon grossit; exiguité de l'aire de contact geikielite-rutile (Fig. 1); photos prises au micro-

scope électronique 3 balayage (M.E.B.).

Fic. 4a,b,c. Groupement épitaxique (Fig. 4a) analysé au détecteur solide Si(Li) du M.E.B. Répartition du
titane (Fig. 4b): la densité des points blancs est proportionnelle A la teneur en titane. Répartition du
magnésium. (Fig. 4c): le fond continu est di & la présence de phlogopite riche en magnésium et i la
longueur du temps de pose (20 minutes); le fantéme du rutile apparait nettement sans points blancs.
Les deux autres phases principales de la  paragenése, spinelle (Sp) en petits octaddres et titano-phlogo-
pite en feuillets hexagonaux, sont visibles sur 1a Figure 4a.

du rutile, déja faite sur le vu de sa morphologie
cristalline. Quant au bourgeon, la seule phase
du systtme compatible avec son analyse quali-
tative est la geikiclite MgTiOs; cette détermina-
tion chimique a été confirmée par diffraction X
sur diagramme de poudre du mélange des pha-
ses présentes dans une charge.

Nature cristalline

La taille restreinte des agrégats ne nous a
pas permis, jusqu’ad présent, d’isoler et de mon-
ter un bourgeon, méme avec sa macle porteuse,
en vue de P'étudier aux rayons X par les mé-
thodes du cristal unique. Nous devons donc

exploiter au maximum I'observation morpholo-
gique. )

La geikielite, de groupe ponctuel 3, pourrait
se macler par hémiédrie du réseau vrai rhom-
boédrique ou par tétartoédrie réticulaire du ré-
seau triple hexagonal. Puisque I'épitaxie (si épi-
taxie il y a) est affaire de coincidence de dis-
tances réticulaires, on devra, de toute fagonm,
considérer les réseaux simple et multiples, des
deux espéces cristallines en présence; les macles
considérées, méme si elles se produisaient, ne
modifieraient pas le probieme. On peut donc
ici les négliger.

Nous avons essayé de trouver des bourgeons
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FI16. 5. Groupement épitaxique avec “bourgeon” de
grande taille, montrant la face (0001), trés déve-
loppée et, vers le haut et la gauche, des faces
du prisme hexagonal {1120}. Un cbté de I'hexa-
gone fait, avec I'axe ¢ du cristal de rutile situé
4 gauche, un angle proche de 90°. (On a dfi in-
cliner le spécimen pour des raisons de mise an
point). La photo montre aussi quelques cristaux
de spinelle et de mica.

montrant un contour polygonal. Aprés de nom-
breuses et vaines tentatives, nous avons enfin
pu observer de tels bourgeons (Figs. 3 et 5). On
reconnait sur ces photos les c6tés d’un hexagone
limitant le bourgeon. Par goniométric au rap-
porteur sur microphoto, nous avons mesuré
(Fig. 5) I'angle d’'un ¢6té de I'hexagone avec la
trace du plan de macle — environ 30° — et
I'angle de ce méme cbté avec I'axe ¢ du cristal
de rutile situé & gauche du plan de macle —
environ 90°. (Cet angle a été retrouvé sur un
troisitme spécimen dont le bourgeon offre un
seul c8té en ligne droite). Bref, on est en droit
de conclure que le bourgeon représente un cris-
tal unique, dont on connaftrait I'orientation si
I'on pouvait déterminer la notation du prisme.

ORIENTATION DU CRISTAL DE GEIKIELITE PORTE

Vu la constance de la disposition du bourgeon
a Paplomb du plan de macle, les deux cristaux
.de la macle doivent jouer, dans Porientation de
la geikielite, des rdles symétriques. A défaut de
miroirs dans la symétrie du cristal, il faut donc
que P'un des miroirs du réseau rhomboédrique,
soit (1210)c, ou du réseau triple hexagonal, soit
(1100), coincide avec le plan de macle (101)x
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du rutile. En principe, deux orientations sont
donc possibles pour la geikielite.

La geikielite, dont le groupe spatial est R3,
avec maille de dimensions ac=5.055A, ce=
13.90A 3 température ambiante (Schmitz—Du-
mont & Grimm 1965), doit, aux termes de la
loi de Bravais de 1849, obéir & I'influence de
son réseau rhomboédrique, c’est-a-dire que tou-
tes les formes {# k i I} doivent satisfairc 2 la
condition “(2A+k+I) multiple de 3”, En parti-
culier, le paralléloédre (ou base) doit se noter
{0003} et le prisme hexagonal dominant,
{1120}. L'observation confirme ces prédictions:
on sait (Palache er al. 1944) que la geikielite
présente un facids tabulaire épais sur (0001),
avec {1011}; le prisme {1120}, quoique non
signalé jusqu’a présent, est connu dans I'ilménite
FeTiOs, dont la structure (type E2,=GO0,) est
aussi celle de la geikielite, On donne donc au
prisme la notation {1120}, et Porientation de
la geikielite se trouve ainsi déterminée.

NATURE DE LA MACLE DE RUTILE PORTEUSE

Le rutile, dont le groupe spatial est P4,/ mnm,
avec maille de dimensions ar=4.59373(5)A,
cr=2.95812(5)A, 3 25°C (Straumanis et al.
1961), doit, d’aprés la premilre généralisation
de la loi de Bravais (Donnay & Harker 1937),
satisfaire au critere du plan glissant », 4 savoir:
“(k~-1) pair” pour toute forme {0 k I}. En par-
ticulier, le protoprisme se note {020} et son im-
portance morphologique est moindre que celle
du deutéroprisme {110}. C'est I3 un fait d‘ob-
servation bien connu.

Dans la macle en genou, & plan de macle
(101), les cristaux associés reposent sur (010)

et montrent (Fig. 1) deux faces, (110) et (110),
du prisme dominant inclinées de part et d’autre
de la face étroite (010). Les faces correspondan-
tes, (010): et (010)x;, des deux cristaux maclés
sont dans un méme plan (c’est le plan sur lequel
porte la geikielite) et se rencontrent au plan
d’accolement de la macle suivant un court seg-

ment de droite [101]. La longueur de ce seg-
ment grandit évidemment avec la largeur de
(010), et I'on observe que la taille du bourgeon
augmente également (voir Figs. 1, 2 et 3, dans
cet ordre). Les données concernant la structure
et la morphologie de la geikielite et du rutile
sont résumées dans le Tableau 1.

INTERPRETATION RETICULAIRE

Considérons (Fig. 6) I'aspect réticulaire de
la macle en genou du rutile sur le plan (010)z.
On peut, en choisissant un noeud sur deux,
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TABLEAU 1. DONNEES CRISTALLINES

SEIKIELITE, MgT404

RUTILE, Ti0,

GROUPE SPATIAL ET MAILLE

3 [hki avec (2n+k+l) = 3n]
ag = 5.085, og = 13.908
{Schmitz-Dumont & Grimm 1965)

Pa,jmm [0KL avec (k+2) = 2n]
ag = 4.59373(5), op = 2.95812(5)R
(& 25°C, Straumanis et al. 1961)

MORPHOLOGIE CRISTALLINE

théorique: {0003}{1120}(Bravais 1849)
observée: tabulaire Epais sur (0001)
{1120} connu dans 1'ilménite

thdorique: {110}{020}(Donnay & Harker 1937)
observée: allongé suivant e; {110}>{010}

STRUCTURE CRISTALLINE

Type ilménite (a = 5.082, o = 14.026R)

Type cassitérite (a = 4.737, ¢ = 3.1868)

fairc apparaitre la symétrie pseudo-hexagonale
dans chacun des cristaux maclés (Fig. 7, voir
les deux pseado-hexagones de droite et les deux
de gauche). C'est cette pseudo-symétrie hexa-
gonale qui explique les macles du rutile (Friedel
1926). Un autre pseudo-hexagone (celui du
milieu, Fig. 7) est de forme légérement diffé-
rente: ses deux ¢O6tés du dessus sont égaux i
2cx; les autres, a la diagonale de la maille plane
(aw,cx). Le rectangle inscrit dans ce pseudo-
hexagone ressemble & une maille plane ortho-
hexagonale; notons cependant que le noeud in-
térieur est hors centre. Une suite monopériodi-
que de pareils rectangles recouvre la bande li-
mitée par deux traits verticaux de part et d’autre
de la trace du plan de macle (Fig. 7).

Cest sur ce dessin qu’il s’agit de placer le
réticule hexagonal du plan (0001)¢ de la gei-
kielite, de fagon qu’il soit symétrique par rap-
port au plan de macle. Les deux orientations
possibles sont indiquées en cartouches. Dans
chaque cas, les noeuds du réticule (0001)c sont
représentés par de petits cercles et 1’hexagone

extérieur correspond au prisme {1120}. Clest

FIc. 6. Réticule (010)g d’un cristal de rutile et sa
réflexion dans le plan de macle (101).

T'orientation de gauche qu’il faut retenir puisque,
comme on I'a vu plus haut, c’est dans celle-ci
que le prisme {1120} a un cdté incliné de 30°
sur la trace du plan de macle.

L’accord des dimensions réticulaires se fait
3 8% pres le long de la trace du plan de macle
et 4 14% prés dans la direction transversale,
pour la maille pseudo-orthohexagonale et 2
lintérieur de la bande de mailles marquée par
deux traits verticaux (Fig. 7), distants de 9.948A.

De tels désaccords de coincidence sont ac-
ceptables lorsqu’on donne linterprétation réti-
culaire des épitaxies habituelles. Dans le cas
qui nous occupe, les structures cristallines sont
connues, et nous devons considérer ’accord de
coincidence en fonction de I'arrangement in-
teratomique.

Remarque. 11 convient de signaler ici l'accord
de coincidence dans la direction perpendiculaire
au plan de contact (010)z — (0001)c. Le désac-
cord entre ce et 3ar n’est que de 0.86%. On peut
se demander si cette coincidence supplémen-
taire, suivant la direction de croissance appa-
rente du cristal porté, ne favorise pas cette crois-
sance.

INTERPRETATION STRUCTURALE

On sait que le plan de macle reste plan de
macle, lorsqu’on passe de linterprétation réti-
culaire & linterprétation structurale, mais que
le plan d’accolement devient une plaguette com-
mune aux cristaux maclés. Cette plaquette, dont
Pépaisseur est toujours inférieure a I'équidis-
tance réticulaire du plan de macle — ici, d(101)x
— se réduit & un feuillet d’atomes d’oxygtne
dans ce cas de la macle (101) du rutile. C’est ce
feuillet que représente la ligne de macle (Fig. 8,
dessin de droite).

La structure d’un plan (010)x de la macle du
rutile (Fig. 8) indique les atomes Ti par de pe-
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Fic. 7. Interprétation réticulaire. La symétric pseudo-hexagonale des réticules

(010)y correspondants est illustrée par les deux pseudo-hexagones de droite et
ceux de gauche; le pseudo-hexagone du milieu est différent des autres. Bande de
mailles pseudo-orthohexagonales le long de la trace du plan de macle. En car-
touche, & gauche, le réticule hexagonal (0001); de la geikielite (les noeuds du
réseau rhomboédrique & 24 V5 V5 et 15 24 24 n’interviennent pas dans ce réticule),

orienté en tenant compte du prisme {1120} de la Figure 5. En cartouche, a

droite, I'hypothése 2 rejeter.

tits cercles. Chacun de ces atomes Ti est entouré
d’'un octagdre ‘de coordination d’atomes d’oxy-
gene. Les sommets des triangles sont occupés
par les atomes d’oxygéne qui se trouvent sous le
plan des atomes Ti.

Les atomes Ti du plan (0001)c de la geikielite
forment un réticule hexagonal (Fig. 8, dessin de
gauche). Eux-aussi sont entourés de six atomes
d’oxygéne en coordination octaédrique, Ces
atomes sont représentés par trois signes -
(atomes d’oxygéne situés sous le plan des ato-
mes Ti), alternant avec trois signes 4 (atomes
d’oxygéne au-dessus du Ti). En ne considérant
qu'un atome de Ti sur deux et en les indiquant
par de gros points noirs, on obtient les mailles
orthohexagonales, rectangles larges de 8.756A

et hauts de 5.055A. On constate que ces rec-
tangles pourront coincider avec ceux que l'on

obtient en ne considérant que la moitié des ato-
mes Ti du rutile, & savoir ceux qui se trouvent
dans les triangles gris. On obtient ainsi une

bande verticale de mailles rectangulaires pseu-
do-orthohexagonales, périodique suivant [101]s,
qui recouvre la trace du plan d’accolement de
la macle. La distance Ti-Ti mesurée transver-
salement au plan de macle est égale 3 8.456A
(alors que la distance réticulaire était de 9.948A).
La distance Ti-Ti longitudinale est égale & la

période 5.467A de la rangée [101]s.

Le désaccord de coincidence, longitudinale-
ment, reste 8%, comme dans Pinterprétation
réticulaire. Transversalement, par contre, le dé-
saccord passe de 14% a 3.5%.

L’octaddre d’atomes d’oxygene autour d’un
atome Ti est commencé par le rutile et terminé
par la geikielite, On Temarque que cet octaédre
est quelque peu difforme: en effet, les atomes
d’oxygéne supérieurs de la geikielite se trouvent
(Fig. 8, gauche) presque exactement sur les
lignes de symétrie de I'’hexagone (tracées en
trait plein sur le dessin), et la conséquence en
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Fic. 8. Interprétation structurale. A droite, structure du rutile maclé: atomes de titane (petits cercles)
dans le plan du dessin; atomes d’oxygine sous-jacents (sommets des triangles). A gauche, structure

partielle de la geikielite: atomes de titane (petits

cercles) dans le plan du papier; atomes d'oxygéne

(signes +) au-dessqs du feuillet de Ti. Les atomes de titane entourés des triangles gris sont mis en
commun. Les octatdres de coordination sont formés par trois atomes d'oxygdne du rutile et trois de

la geikielite.

est que, pour que l'octatdre soit régulier, les
atomes d’oxygéne du dessus, pour un atome Ti
situé & gauche du plan de macle, devraient tour-
ner dans leur plan de ~30° dans le sens direct;
alors que pour un atome Ti & droite du plan de
macle, ils devraient tourner de ~30° en sens
inverse. Les octaddres de gauche et ceux de
droite seront donc également tordus quoique
dans des sens différents.

La coincidence ne peut se réaliser que pour
la bande de mailles pseudo-orthohexagonales,
le long du plan de macle; il est facile de s’en
assurer graphiquement. Le Tableau 2 résume
les accords de coincidences dans les deux inter-
prétations,

AIRE DE CONTACT

L’aire de contact entre le plan (010)z de la
macle et le plan (0001)e de la geikielite est li-

mitée, suivant la direction [TOI]R, par la lon-

gueur du segment qui bissecte le chevron formé
par les deux plans (010)z correspondants. On
observe que cette longueur atteint rarement
1 um, soit 10,0004,

Transversalement, c’est I'étroitesse de la ban-
de de mailles rectangulaires, suivant [101]s, qui
limite I’accord de coincidence. L’accord dispa-
rait quand on s’éloigne de cette bande.

La forme globulaire des petits bourgeons dé-
coule immédiatement de I'exiguité de laire de
contact entre rutile porteur et geikielite portée.

CONCLUSIONS

La maille rectangulaire pseudo-orthohexago-
nale qui résulte de la macle en genou du rutile
ne se répete que dans une seule direction dans
le plan du contact rutile-geikielite: c’est celle de
la trace du plan de macle. La bande de ces
mailles, que nous appellerons bande centrale,
n'est périodique que dans sa longueur; autre-
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QUALITE DE LA SUPERPOSITION

1 - Dans le plan de contact : (OOOI)G sur (0'10)R

Interprétation réticulaire

Interprétation structurale

Longitudinalement (suivant la trace du miroir de macle)

[101]R/a5 = 5.467 : 5.055 = 1.08

(comme dans 1'interprétation réticulaire)

Transversalement

bpu/ag ¥3 = 9.948 : 8.756 = 1.14 (%)

(T1~T1)G/(T1-Ti)m = 8,756 : 8,456 = 1.035 (%)

Il - Dans la direction [DOO]]G = lO’lD]R, perpendiculaire au plan de contact,aG/3¢R= 13,90 : 13,781 = 1.0086

{*) Pour 1a bande de p:
signifie *rutile maclé®,

111es orthoh

ment dit, sa périodicité dans le plan de contact
s’exprime par un réseau 3 une seule translation
indépendante, c’est-d-dire une rangée. Dans ce
sens, on pourrait peut-étre considérer le phéno-
méne décrit ici comme “épitaxie monopériodi-
que” (nomenclature Monier 1954) ou “mono-
taxie” (terme proposé par J. D. H. Donnay, in
Gale et al. 1974), mais une telle désignation
préterait & confusion. En effet, puisque la mise
en commun d’une rangée par les deux réticules
en contact suffit pour provoquer la monotaxie,
si le prénoméne était une vraie monotaxie, on
devrait observer des bourgeons sur n’importe
quelle face (010)z, et non pas seulement sur la
trace du plan d’accolement de la macle.

Il nous semble préférable d’envisager le phé-
nomeéne de la fagon suivante: la coincidence
geikielite-rutile sur la bande centrale constitue
la transition, et le raccord (parfait & 0.9% pres),
entre une plaquette de rutile maclé et une pla-
quette de geikielite dont 1'épaisseur est A 3.5%
prés) la largeur de la bande centrale. La stabi-
lité du groupement serait assurée par la pla-
quette de coincidence. Cette plaquette posséde-
rait la périodicité d’un cristal dans deux dimen-
sions seulement, et sa composition changerait
de rutile & geikielite au plan de contact. On
peut comparer ce cristal & 3 dimensions, pério-
dique dans 2 d’entre elles, au cristal d’alun qui,
plongé dans une solution d’un alun de composi-
tion différente, continue & croftre en changeant
de couleur. La surface du fantéme du cristal
originel correspond au “plan de contact” du
phénomeéne nouveau; i partir de cette surface,
le nouvel alun croit syntaxiquement, tandis que
la geikielite épitaxique continue la croissance
du rutile & partir de la bande centrale, section
de la plaquette de coincidence.
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