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FRANCESCO ABBONA·, DINO A QU ILANO· 

MORFOLOGIA CRISTALLINA, 
1I - VALIDITÀ E LIMITI NELL'APPLICAZIONE 
DELLA TEORIA DI HARTMAN E PERDOK " 

RIASSUNTO. - Le onnai nu~rosc applicazioni della teoria di Harunan e Perdok a tti5talli 
naturali e sintetici, inorganici e organici, consentono di trarre indicazioni sui limiti della validit" 
della teoria stessa. Sono state esaminate le morfologie dedotle dalla struttura 5eCOndo questa 
teoria e si sono confrontate con quelle osservate su cristalli naturali e sintetici; dalla rassegna 
critica risulta che 1'.C"OOrdo tra previsione teorica ed osservazione sperimentale dipende dalla 
natura dei legami operanti nel cristallo e dallo stato strutlurale della fase in cui si form a il cristallo. 

Le possibili tA delili teoria di Hartman e Petdok non si limitano quindi solo alla definizione 
della morfologia di equilibrio o di crescita di un cristallo in ambiente puro, ma si estendono anche 
alla Cfe!icita in ambiente contenente impul"C2U:. 

Si sottolineano infine i vantaggi che la teoria offre per una valutazione quantitativa, anche 
se approssimata, delle energie libere specifiche di superficie delle facce di un cristllio. 

ABSTIlACT. _ The number, already fai rly large, of the applications of the Hatlman and 
Perdok's theory tO natural and synthetic, either inorganic or organic crystals allow$ indications 
to be drawn about the Iimits of va lidity of the theory. We compared the morphologies derived 
açoording to this thcory with those observable on the natural and synthetic crystal,: the criticai 
teview has shown that the agreemem between the thcoretical and experimental results depends 
on t:he nature of tbe bonds within the crystals and on tile structural state of tbe IClual 
cryslal phase. 

The potenlial applications of tbe Hartrnan and Perdok's thcory, Ihercfore, are no! confined 
IO the ddinit ion of tbe equilibrium and of the growth morphology for a crystal in a pure 
medium, but may be extended to the growth in an impurity containing medium. 

Finally, we stress tbe adv:mtages ofTcred by this theory for a quantitat ive, even though 
approxim9.te, evaluation of the specific free energics of the crystal fateS. 

l . Introduzione 

L'interesse per i rapporti tra morfologia e struttura nei cristalli è all 'origine 
della Mineralogia come disciplina scientifica. Osservazioni di carattere morfologico 
portarono H aiiy a quella teoria sulla struttura delle sostanze cristalline che, nella 
versione discontinua-reticolare di Bravais, è ancora oggi il fo ndamento della Cristal­
lografia. Secondo questa teoria si può definire per ogni sjXCie cristallina un reticolo 
tale che i suoi piani reticolari sono tanto pi ù imponanti come facce e come piani di 
sfald:llura, quanto maggiore è la loro densità reticolare . 

.. Istituto di Mineralogia, Cristallografia e Geochimica dell'Università di Torino. .. .. Lavoro ese-
8uilo con il contributo del C.N.R. 
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L'importanza morfologica di questo enunciato passò inosservata 6no ai primi an­
m di questo ~Io. quando Friedd, facendone un'applicazione quantitativa su un 
grande numero di minerali, ne dimostrò la validità come legge generale di osser­
vazione e suggerì la possibilità di ricavare il tipo di reticolo bravaisiano da quelle 
che si potrebbero ora chiamare le regole di estinzione degli indici delle facce 
(FRIEDEL, 19(7). 

La legge di Bravais-Friedd fu ripresa nel 1937 da Donnay e Harker ,he la 
modificarono in modo che si potesse U:nere conto, nel calcolo delle aree reticolati, 
dell'azione delle dicagire e degli slittopiani; in questo modo i risultati dell'appli­
cazione apparvero più soddisfacenti (DONNAY e HARKER, 1937). 

La scuola tedesca invece, ad opera soprattutto del Niggli (1924). riprendendo 
un'intuizione di Fedoroff sull 'importanza dello svi luppo zonale come indice di una 
direzione privilegiata di crescita (FEOOROFI', 1892), aveva introdotto il concetto di 
direzione di c valenza. come quella in cui il legame tra gli atomi è più forte. 
Lungo questa direzione il cristallo cresce più velocemente, per cui la faccia normale 
a tale direzione non può essere faccia di crescita, mentre lo saranno le facce parallele. 
Fattore determinante della morfologia è considerata la densità non della maglia, 
ma del fi lare (NIGCLI, 1924). 

Accanto a queste ricerche di carattere morfologico-strutturale si sviluppò, a partire 
dal 1920, un vivissimo interesse per la morfologia da parte degli studiosi della 
crescita cristalli na. 1 contributi essenzialmente teorici di Gibbs, Curie, Wulff, Kossel, 
Stranski e Kaischew (v. parte prima) rappresentano un momento decisivo e 
per le teorie sulla crescita dei cristalli e per la morfologia cristallina; la distinzione 
tra forma di equilibrio e forma di crescita, i metodi per ricavare la forma di equi­
librio, il significato strutturale del carattere F, S, K delle facce sono acquisizioni 
definitive di questo periodo. 

All'incontro dell'indirizzo morfologico-strutturale e di quello energetico con le 
teorie sulla crescita dei cristalli si pone la recente teoria di H artman e Perdok (1952), 
che ha conosciuto largo successo in questi ultimi anni e, nonostante riserve anche 
recentissime (DowrY, 1976; HARTMAN, 19n), rimane ancora un punto di riferimento 
valido e per certi versi insostituibile. 

2. La teoria di Harlman e Perdok 

Dalla primitiva formulazione del 1952, la teoria ha subìto una continua evo­
luzione ad opera degli stessi autori, che ne hanno precisato i fo ndamenti teorici 
e le modalità di applicazione (HARTMAN e PEROOK, 1955 a, b, c; 1956a); Hartman 
ne ha proposto, in occasioni diverse, redazioni sistematiche (HAllTMAN, 1963 a, b; 
1%9 a; 1972 b; 1973) e ha cercato recentemente di darle un aspetto più rigorosamente 
quantitativo (HAllTMAN, 1975). L'esposizione della teoria che qui verrà fatta tiene 
conto degli sviluppi e dei eontributi apparsi a partire dalla sua formulazione primitiva. 



MOilFOLOOIA CilISTALLlNA: ,, - VALID ITÀ E LIMITI ETC. 701 

Punto di partenza è l'analisi della struttura cristallina in termi ni di legami. In 
una struttura data si individuano catene ininterrotte di legami che si ammettono 
formati al momento della cristallizzazione del composto. Questa precisazione è fon­
damentale, e sarà ripresa più avanti. u catene di legame periodico sono dette PBC 
(periodic band chains). I vettori PBC possono collegarsi tra loro, sì che l'intera 
struttura può essere divisa in un certo numero di strati di spessore dUI caratte ri~ 
zabili per il numero di PBC non p..'lfalleli in essi contenuti e tra loro concatenati. 

Se la composizione dello strato dU:1 è stechiometrica e se il numero di PBC ivi 
contenuti è uguale o superiore a due, la faccia hk/ parallda a detto strato viene 
detta F (Aat), in quanto corrisponde a una faccia strutturalmente piana. Se nello 

TA8ELL\ 1 
Carature strutturale di alcune facce di me/alli CI/bici in funzione 

del legame fra primi, secondi e terzi "icini 
In quinta colonna t riportata III frequenza osserllllla sperimentllimente 

Re ticolo f 'orma Ca~a lte f e delle fo r mI!: F r equenza 

P r imi Primi e secondi Primi , secondi 
vicini vicini e le rzi vicini 

Cubico F II I F F F Z5 
100 F F F Z5 
11 0 S F F " 311 S S F • 
210 K S F 2 
531 K S F 

Cubico ! 110 F F , 
100 K r , 8 
211 S K F l 
II I K S , 

(Da HOSlOhlANN, 1958). 

strato è contenuta una sola serie: di PBC paralleli, la faccia è detta S (stepped). 
cioè a gradini. Se infine lo strato non può contenere PBC, )a faccia è classificata 
come K (kinked) e va pensata come costituita da un succedersi periodico di cavità. 
Le facce risultano pertanto distribuite in tre categorie F. S, K. la cui importanza 
morfologica è nell'ordine F > S > K. 

Alla base della teoria stanno le: seguenti ipotesi: 
l°) solo i legami tra primi vici ni sono da prendere in considerazione (HA1tTMAN e 

PERDOK, 1955 a); 
r) la velocità di crescita di una faccia hkl è proporzionale all'energia che si libera 

quando uno strato di crescita dUI si fissa sulla faccia. L'importanza morfologica 
di una faccia è quindi tanto maggiore quanto più piccola è l'energia di fissa­
zione ( H ARTMAN. 1956a; 1975). 
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L'implicanza della pnma ipotesi comporta un certo grado di approSSImazione 
nella definizione del carattere delle facce. Nei metalli cubici, ad esempio, la consi­
derazione dei secondi e soprattutto dei terzi vicini modifica in modo sostanziale 
il carattere di alcune facce (tabella 1). Dall'esame della tabella si rileva tuttavia 
che con i terzi vicini la signific:1tività dei risultati va persa, in quanto tulte le 
forme riportate in tabella l acquistano caraltere F, mentre l'indagine sperimentale, 
condotta su parecchi metalli, fa risaltare \a predominanza di q uelle forme che assu-

TABELU 2 
Carattere dd/e forme più importanti di me/am 
cubici con reticolo F i" funzione delle condi. 

zioni di cristalliupz.ione 
In q"arll1 >colonna ~ dillO rordi,,,, di imporlllnza u. 

conJo la I~i~ Jj Donnay ~ Harl(tT 

Creoe ilO Ferma C .. altere 

d a vapo r e '" 
, ... , 

". , 
'" 

, 

da fu so , .. , ... , 
'" 

, 
'" 

, 
'" 

(Da HA ItTMAN c PUDOK, 1955 b) 

, 
, 
• 

, 

• 

mono carattere F quando si considerano 
solo i primi o i secondi vicini. Questo ri­
sultatO costituisce in definitiva una con­
ferma del!::, validità dell'ipotesi fatta. 

La seconda ipotesi trova una confer­
ma sperimentale in quei casi in cui si è 
confrontata l'imporranza morfologica 
delle facce con l'energia di fissazione del­
le unità di crescita sulle facce stesse: sal­
vo alcune eccezioni, l'ordine di importan­
za delle facce è in ordine inverso all'ener­
gia di fissazione (si veda il caso di bari­
tina, zircone, olivina, rutilo, in tabella 3). 

Nell'applicazione rigorosa, la teoria 
presuppone oltre l'analisi della struttura 
la conoscenza della composizione del­
l'ambiente di crescita e del suo stato strut­
turale; richiede infine anche una valuta­
zione energetica delle catene PBe. 

2.1 La necessità di defini re 1 legami che si stabiliscono al momento della cri­
stallizzazione comporta la necessità di fissare le unità di crescita e q uindi di cono­
scere la composizione e lo stato strutturale del mezzo di crescita. La scelta risulta 
delicata per le limitate conoscenze attuali sulla struttura dell'ambiente di genesi. 
In ogni caso la considerazione dei fattor i ambientali porta alla scelta di unità di 
crescita e quindi di PBe differenti a seconda delle condizioni di crescita presume. 

Nella cristallizzazione da fase vapore a bassa sovrassaturazione dei metalli 
cubici a facce cemrate, gli atomi in fase gassosa non interagiscono a causa della 
distanza; il legame più forte che si stabilisce tra i primi vicini al momento della 
cristallizzazione è quello in direzione [1/2 1/2 O]. Questo PBC, che è l'unico 
(con i suoi equivalenti), comporta come facce F le facce {III } e {IOO} (essendo 
{111} > (IOO}), e come facce S le facce {IlO} e {ll3}. Se la cristallizzazione av­
viene da fuso, è ragionevole presumere che in prossimità del punto di solidifica­
zione, e a maggior ragione in condizioni di elevato sovraraffreddamento, coppie 
di atomi siano già precoslituite nel fuso stesso e alla stessa distanza che hanno i 
primi vicini nel cristallo. In queste condizioni il legame che si forma all'atto della 
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cristallizzazione si svolge nelle direzioni [IDO] e [1/21/2 1/2], per cui risultano 
assumere carattere F le facce {IDO }, {IlO}, {21O} e {11l} e ca rattere S le facce 
{113} e {53!} (tabella 2). Le osservazioni sperimentali effettuate su rame ed ar­
gento metallici concordano con l'analisi ora fatta: da vapore, rame e argento cristal­
lizzano sotto forma di ottaedri combinati con piccole facce di cubo, da fuso alcu ne 
forme {hkO} sono più frequenti della forma {113}, come prevede la teoria per la 
cristallizzazione da fuso (H.u.nMN e PERDOK, 1955 b). 

La difficoltà di stabilire le unità di crescita si manifesta specialmente q uando il 
composto in esame è costituito da complessi o cristallizza da soluzione. Nella fo r­
mazione del crisoberillo (AI2Be04) da fuso si può fare l'ipotesi che i gruppi AI06 
e Bc04, presenti nella struttura cristallina, si trovi no già costituiti nel fuso; in 
questo caso le fo rme aventi carattere F sono in numero di undici e sono: 020, 110, 
021, 101, 111, IlO, 121, 002, 112, 130, 132. Se si ammette invece che detti gruppi 
siano dissociati nel [uso, le configurazioni dei PBC ricavabili da questo modello 
differiscono dalle precedenti e le facce F risultanti sono in numero maggiore: alle 
undici sopraelencate si debbono aggi ungere le ci nque seguenti: 022, 131, 200, 141, ISO 
Ct Hm, 1978), 

Nella crescita da soluzione l'interazione tra le molecole del saluto e quelle del 
solvente e la presenza di equilibri tra le varie specie ioniche complicano la scelta 
dd le unità. La cristallizzazione da soluzione acquosa pura della struvite 
(MgNH4PO~ · 6H20) può essere ricondotta alla formazione di legami idrogeno tra 
le specie Mg(H20)i', PO! - e NH4" ; in questo caso assumono carattere F le forme 
010. 001, OlI, 101 , 110, 111 e anche la fo rma 012. Se si prende in considera­
zione come unità possibile di crescita anche il complesso Mg HP04, presente in 
soluzione, specie a partire da pH = 6,5, si riconfermano le facce F precedentemente 
trovate, ma la faccia 012 acquista carattere S (ABBONA e BOISTELU, 1978). 

Dalle precedenti considerazioni sembra doversi concludere che la necessità di 
definire i legami fort i all'atto della cristallizzazione si rivela pregiudiziale per l'ap­
plicazione corretta della teoria di Hartman e Perdoki di fatto la difficoltà viene 
superata prendendo in considerazione nella struttura cristallina della sostanza in 
esame tutti i lega mi periodici possibili fra tutti i primi vici ni in tutte le direzioni. 
Questa prassi, comunemente seguita, comporta la scelta per una stessa direzione di 
più PBC, con la conseguenza che uno stesso strato JU1 risulta delimitato da super­
fici strutturalmeme differenti secondo la conformazione dei PBC considerati; il 
numero delle facce F risulta il massimo. Una evemuale r iduzione nel numero 
dei PBC, e quindi delle facce F, può essere realizzata mediante calcoli di interazione 
energetica fra le unità di crescita e i PBC. 

21 La valutazione energet ica, necessa ria per la scelta dei PBC effettivi, con­
siste nel calcolo dell'energia potenziale che l'unità di crescita assume quando viene 
fissata all'estremità della catena PBC. Se questa energia è negativa, catena e unità 
di crescita si attraggono e la catena PBC è effettiva direzione di accrescimento ; 
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se invece l'energia risulta positiva, si ha repulsione e q uindi impossibilità di crescita 
lungo quella direzione. 

Dall'esame della struttura del gesso, 5imon e Bienfait (1965) dedussero sei dire­
zioni PBe cristallograficamentc possibili: [ 001 l , [100]. [2111, [oTt] , [101 l . [201]. 
Il calcolo dimostrò che le ultime due direzioni non possono ess<':re direzioni di 
crescita; l'energia di imerazione 1/2 q) tra unità di crescita e PBC vale infatti: 

001 
-0,230 

100 
- 0,093 

211 
-0,007 

OH 
-0,030 

101 
+0,107 

201 
+0,139 

Le facce parallele alle direzioni [101] e [ 201] non sono pertanto facce S, e 
se la faccia (010) fosse definita solamente da queste due direzioni non potrebbe 
essere faccia F. 

Per il polimerfo ortorombico ddl'esatriacontano n-C36H 74 Boistelle e Aquilano 
(1978) calcolarono con un potenziale adeguato (LENNo\llD-}Ol'.'ES 6-12) l'e:nergia po­
te:nzi:ll e: pe:r una mole:col:l fissata nel cristallo :lll'e:stremità delle difle:re:nti catene: 
[III/W], one:nendo i valori sc=gue:nti: 

[UVW] 

U~/E 
110 010 100 BO 001 

- 171,52 -171,48 - 29,82 -16,93 - 4,00 

dove: una unità U: lE rapprc=sc=nta O,H Kcal mol - I
. 

310 
-3,29 

120 
- 2,23 

Con qUl!Sti v:llori fu possibile: asse:gn:lre un chiaro caratte:re F alle facce (001), 
un de:bole caratte:re F alle facce (HO) e (100) e: un car:ltte:re S a tutte le :lltre:, in ottimo 
accordo con le: leggi di crescita dedotte: spc=rime:ntalmente: da misure: di cinetica di 
cristallizzazione: su cristallo si ngolo (BoISTELLE e: AQUn~NO, 1978). 

Il calcolo ene:rgetico non è però sc=mpre possibile:, soprattutto per i siste:mi ctero­
dc=smici per i quali non si .sanno ge:ne: ralme:nte valutare la percentuale: delle: v:lrie 
foru di Ie:game: interatomico e l'ene:rgia re:pulsiva di Born. Que:ste difficoltà spie:gano 
l'omissione della parte di calcolo in molte: applicazioni della te:oria di Hartman e 
Perdok, per cui i risultati otle:nuti dalla sc:mplice: analisi strutturale vanno inter­
pre:t:lti con la dovuta cautela. 

3. Possibilità della teoria di Hartman e Perdok 

La teoria di Hartman e Pe:rdok. alle condizioni e:sposte ne:i paragrafi precedenti, 
si è rivelata e: si rivela tuttora utile e: versatile: in nume:rosc= applicazioni, tra le quali 
individuiamo come più importanti le sc:guenti: 

1) dete:rminazionc del carattere: strutturale: delle: facce; 
2) calcolo delle: ene:rgie di intc:r:lzione tra le: unità di crescita; 
3) de:terminazione della fo rma di e:q uilibrio; 
4) determinazione: della fo rma di crescita; 
5) inte:rpretazione: del cambiamento di facies cristallina e di altre fenomenologie. 
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3.1 Dctn-minazione del caratln-e Jlrutturalc delle facce 

v 
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/ 
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/ 
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' b , 
I 
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I c 

a 

Fig. I. - Velocità lIi cresciu lIi facce ~ ,trU!· 

tura divcru in fu nzione dell~ JOvrass.uurazionc: 
.. ) f:a«i~ K: h) f~ccia 1-' idc:a.lc: .-) ooia F con 
spirale. 

II primo grande vantaggio offerto 
dalla teoria di H artman e Perdok consi­
ste nella possibilità di ricavare in modo 
immcdiato e relativa mente semplice dal­
l'analisi della struttura cristallina la strut­
(Ura delle facce e di proporre per queste 
una classificazione. Individuati ncl cri­
stallo legami periodici, si assegnal10 va-
lori convenzionali alle forze di legame, il 
che permette di stabi lire una graduatoria 
dclle fo rze relative delle catene PBC e 
quindi anche delle facce (HARTMAN, 
19563, b; H ARTMAN e PEADOK, 1955 c, cl). 
Criteri dettagliati per la definizione del 
tipo strutturale delle facce cd esami di 
casi signifjcativi sono esposti in diver­
si lavori (HAIlTMAN e PEltOOK, 1955 b; 
HUTMAN, 1959 b, 1%5 a). 

L'attribuzione di una faccia ad una 
delle tre categorie F, S, K può risultare 
talora dubbia, come nel caso di facce che 
contengano due serie di catene PBC a 

contenuto energetico molto diverso tfa loro. N ello zircone la faccia (IlO), che è 
definita dai vettori PBC [001 J e [ 110] di energie rispettive -14,69 e -9,51 ~A - l, 

presenta una struttura che ha più il ca rattere di una gradi nata (faccia S) che di 
una superficie piana (faccia F) (H ARTMAN, 1956 b). 

L'infor mazione, anche approssimata, che la teoria fornisce sulla strultura più 
probabile di una faccia assume importanza fondamentale per \a comprensione dei 
meccanismi di crescita della faccia stessa, e non può esscre raggiunta altrimenti. 
Dal carattere strulturale della faccia dipendono le modalità di crescita. Una faccia F 
richiede, per poter accrescersi, o una nuc\eazione bidimensionale o l'emergenza 
di dislocazioni 3 vite sulJa faccia stessa, una faccia K cresce per incorporazione di retta 
dell 'unità di w:scita nei siti appositi (kinks), mentre per una faccia S l'u nità di 
crescita prima di fissarsi stabil mente nel kink deve diffondere lungo il gradino. 

Questi meccanismi comportano una diversa velocità per le varie categorie di 
facce, come prevede la teoria di BURTON, WBRERA e FRANK (1951). 

La velocit!! di crescita di ulla faccia K è funz ione lineare della SQvrassalura­
zione (fig. 1 a), quella di una faccia F ideale, cioè senza difetti, è di tipo esponen­
ziale (fig. l b). Se la facc ia F cresce per un meccanismo a spirale, la curva è più 
complessa: parabolica nel primo tratto, diventa lineare per alte sovrassatu razioni 
(O" > 0'1 , fig . I c). 
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Fissato q uindi il carauc=re strutturale più probabile delle facce di un cristallo, la 
troTia di H artman e Perdok cons«=nte di prevedere i meccanismi più probabili 
di crescita di dette facce e quindi anche le velocità di accrescimento rdat ive. 

3.2 Calcolo d~/l~ energie di inuroz;one 
Con il metodo di H arlman e Pcrdok i calcoli energetici connessi con la forma­

zione dei cristalli risultano facil itati proprio grazie all' individuazione nella strut­
tura delle catene PBC che introduce una ~nsibile semplificazione nei procedimenti 
di calcolo. 

Per i cristalli ionici lo stesso H artman ha perfez ionato un metodo di valuta­
zione dell'energia di interazione elettrostatica che si può considerare un adattamento 
del procedimento di Madd ung ( H ARTMAN. 19563; 1958a; 1973). La struttura cristal-

x, 
p 

, 
Fig. 2. - AI$e:r: filare tli cariche puntiformi con P<'riodo p, paranelo a una 
direzione PBC. Il potenziale detITostatico in P1 si ricava con b. relazione (1). 

lina in esame viene divisa in una serie di catene PBC; ogni PBC si decompone 
a sua volta in una serie di tanti filari , tra loro paralleli alla stessa PBC, quanti 
sono i differenti ioni che costituiscono l'unità di crescita. 11 poten ziale in un punto 
P J di coordinale (x}, TJ), distante TJ dal filare preso come asse x (fig. 2), è dato 
dalla relazione: 

(1) 

dove iH(!)(21CilrJ/p) è la funzione di H ankel di ordine O; p è il periodo della 
catena PBC; ZJ è la carica; N è il numero delle ca riche costituenti il filare, consi­
derate puntiformi. 

Se in una catena PBC ci sono K ioni, cioè K fil ari, il potenziale nel punto Pl è 
dato dalla somma dei potenziali dovuti a tutti i filari entro la PBC stessa: 

K 

Vj = 1: V Jt . . -. 
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L'energia per molecola riferita alla PBe (0,0) si ottiene moltiplicando il potenziale 
per la carica Z je: 

l 
EpBc = - I:"I:.ZieV ik 

2 

dove i è il numero di ioni per periodo in una PBe (ovviamente è k = ,). L'energia, 
sempre riferita a una molecola, necessaria per formare uno st rato di crescita di 
spessore dHI(Eorr) è data dalla relazione: 

l +"" I 
E.,r = I: I: 

K 
l: 

2 n=:;_O<l i= 1 k =:; 1 

dove n è il numero della catena PBe entro lo strato. 
L 'energia che infi ne si genera quando uno strato d~kl si fissa sulla facc ia hkl 

(E,) si può ricavare dalla relazione: 

m=] n=-"" 

dove m è il numero di cateno:: PBe esterne allo st rato d~kl considerato. 

Con queste relazioni, e :tltre da queste derivate, è possibile ricavare: 
a) l'energia che si libera quando una unità di crescita aderisce stabilmente alla 

estremità di una catena PBC; 
b) l'energia di interazione tra catene PBe e più in generale t r; cate ne di legami 

periodici nella struttura; 
c) l'energia di interazione tra uno strato di crescita e la facc ia relativa ad esso 

parallela. 

Quesw metodo di calcolo presenta l'inconveniente di considerare gli ioni come 
cariche punti formi ; a quesw si aggiunge l'altro svantaggio che spesso il legame 
presenta un carattere più o meno al to di covalenza, per cui è necessario ricorrere a 
modelli diversi di attribuzione di cariche con la relativa approssimazione (si veda 
più avant i il caso della forste rite). 

11 calcolo energetico può essere elTettuato a partire dai vettori PBC anche con 
il metodo di Stranski (v. per es. SI}.toN e BIENFAIT, 1965, nel caso del gesso). Anche 
in questo caso il calcolo è facili tato perchè si riduce notevolmente il numero delle 
direzioni e delle facce da prendere in considerazione per il calcolo stes~o. 

Per i cristalli a legame non ionico, il metodo detto c: broken oond > può venire 
facilmente applicato previa individuazione delle Pile nella struttura (WOLFF, 1962; 
H "RUt AN, 1969 a). 

33 Determinazione della forma di equilibrio 
La determinazione della fo rma di equilibrio richiede la conoscenza di YI,.energia 

libera specifica deJ1a faccia i-esi ma. Questa può essere calcolata a partire dai con-
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tributi c=nergetici dei diversi strati di crescita alle energie di fissazione). 
Se l'energia di interazione tra due strati è E"" l'energia di interazione totale E, tra 

la successIone di strati che compongono metà cristallo, supposto esteso infinita­
mente, vale: 

+-
E, = I.mE". .-, 

L'energia s~cifica di su~rficie è data allora da: 

2 V, 
y = 

I Z, dU :1 Et 

dove f è il fatto re di conversione:: per ottc=nere r in ergfcm2 quando E, è espresso 
in Kcaljmol; Z,. è il numero di molecole ndla cella primitiva; V, è il volume della 
cella primitiva. 

Il valore di y delle facce S può ($sere ricavato tenendo presente che esse JXls­
sono considerarsi come combinazione opportuna di periodi di facce F e che la loro 
energia si può ottenere da quelle facr:e F componenti mediante: un termine corret­
tivo che tien conto delle intenzioni t ra catene PBC. In modo simile si può proce­
dere, ~ necessa rio, per le facce K (H.unlAN, 1959 a). 

La forma di equilibrio dei cristalli ionici non contiene generalmente che facce F 
(H,uTMAN, 1958 b) come risulta dai calcoli effettuati da H artman (1959 d) per alcuni 
composti: 

NaCI, {IOO}; C,CI, {ilO); CaF" {Ill}; "ki" , {lOTi} (fig. 3); 
anatasio: {OH}, {OOl}, {ll2}. 

Queste fo rme hanno tutte carattcre F; eccezionalmente si possono trovare nella 
forma di equilibrio anche facce S, come nello zircone e nel rutilo. Nella forma 
di equilibrio del primo, oltre le forme {0I0}, {OlI} e {IlO} che hanno carattere F, 
compaiono anche alcune facce S comprese tfa le facce {Oli} (H,uTMAN, 1959 d); 
la forma di equilibrio del futilo è caratterizzata dalla presenza delle forme F {101} 
e {IlO} e dalla forma S {100 } (FUIUS, 1976). 

Per i cristalli Don ionici la teoria prevede la possibilità della comparsa di facce 
S e K nella forma di equi librio (H ARTMAN, 1958 b). Per l'esatriacontano G6H 74 
Boistelle e Aquilano (1978) hanno dimostrato con calcoli di energia potenziale che 
la forma di equilibrio è costituita dalle forme F {001 }, { ilO}, {100} e {01O} e dalla 
fo.ma S {31O} (fig. 4). 

3.4 D~ur"!inazian~ ddla forma di cr~scita 
Noto il carattere strutturale delle facce è possibile ricavare la morfologia di 

crescita di un cristallo in un determinato ambiente. 
Poichè le facce F per il loro meccanismo di crescita sono caratterizzate da una 

velocità di accrescimento inferiore a quella delle facce S e K, la forma finale di 
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cr(:scita di un cristallo ch(: si fo rma in ambi(:nt(: puro sarà costituita gen(:ralm(:nt(: 
dal1(: facce F, in q uanto 1(: ahr(: facc(:, s(: presc=nti all'inizio ddla cristallizzazione, 
sono d(:stinat(: a scompa rire più o meno rapidamente nd corso della crescita stessa. 
1.0 sviluppo rdativo delle facce F nd la for ma di crescita può essere valutato sulla 
b..se dell'ipotesi, plausibile per crista lli poli(:drici, ch(: la vdocità di crescita di una 
faccia (hk./) è proporzional(: all'(:nergia di fissazion(: dello strato dUI sulla faccia st(:ssa. 

, , , ,1. ___ _ _ 

/ V 
NaCI 

, 

CaFZ CaCOJ 
Fig. 3. - F<;>rmc di equilibrio di N~CI (100), 
c.a (I lO). CaFs (II I) c C:lkitc (lOTI) (da 
SHI!FTAL, 1959). 

Se c'è una grande differenza t ra i va· 
lori ddl(: (:nergie di fi ssazione per le dif· 

[100] 

[ilO] 

[010] 
";g. 4. - Pr~ione Su (00 1) dclla forma di ntui· 
librio di n-c.H.. (da BolSTELLE e AQulLAl<o, 
1978). 

fer(: nti facC(: F di uno stesso cristallo, la forma di crescita consisterà solo di q uelle 
facce F a cui è associata una minor(: energia di fissazion(:. Nella forma di crescita 
dello zircone (HAJl.TMAN, 195Gb) 1(: facce F (112) e (001) non compaiono, perchè 
le rdativ(: en(:rgie di fissazione (- 4,73 (: - 4,94 ilA - I rispettivam(:nte) sono d(:Ci. 
samente superiori a quelle ddl(: altre facce F (Oli ), (010) (: (110), per le quali 
l'energia vale, rispettivamente, - 2,99, - 1,73 e - 2,97 il A - I: la fo rma di crescita 
sarà costituita solo dalle forme {OlI}, {OlO} e {IlO}. 

La forma di crescita non è defi nita in modo univoco per i cristalli ionici a 
parziale grado di coval(:nza dei legami. In questo caso è difficile (:sprim(:((: in modo 
conveni(:nt(: J'interazion(: (:nergetica, per cui si d(:ve ricorrer(: a modelli semplificativi 
ch(: possono portar(: a forme di cr(:scita anch(: sensibilment(: differenti tra loro. 

P(: r la forst(:rit(:, ad esempio, la morfo logia è stata calcolata adOltando distri· 
buzione di cariche dil'fer(:nti per il gruppo Si04 : Si4 · 0 2 - , Si2 ·O- I.~, SioO~ I, che 
tengono conto del caratte((: coval(:nt(: del legam(: Si-O Ct H,uT, 1978). Se nel calo 
colo si prend(: in considerazione anche la distribuzion(: all'interfaccia dd Mg, che 
può essere statistica o c r(:alistica " e s(: si val uta anche l'energia di repulsione di 
Born, le forme di crescita possibili div(:ntano numerose e, pur pr(:sentandosi sempre 
allungat(: secondo [ 001] e :lppiattit(: secondo (010), mostrano non solo sviluppo 
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T ABF..L.1.A 3 
Fo,m~ di cusci/a di ais/alli diversi (nalurali t sintetici, inorgllnici t orgllnid) wlSSipctlu 
in o,dine di import/m'la (colonna F), con l'indica:tiont , quando nOIIl, ddla / r equen lll di r;/, o­
vamento (P%), dd carattere strutturale (C) e dell'ordine di imporlanUl secondo la leggi! di 
Donntry e Harker (D & H). Per alcuni cristalli ~ dalll anche ('energia di fissazione Er dell'unita 

di crescita sulla faccia (E,). (In oolonna P: g = grande; p = piccola; r = rara). 

CompOIIO 

Barllina 
IHar" ... n 
" l'e rdok 
1955 cl 

Zircone 
IHu,,,,.n 
1950 b. 
19~9 d) 

O]jyjn. 

l'. Hart 
(918) 

RUlli" 
(Hattman 

1968., 
~ eliul 
1976) 

F P C IH.H " ... ,z ~-l 
CompoilO c D&H li:

f 

(:01 97.8 " 
IlO 91.9 r 7 
101 86.~ r 
OH 85.9 I( 

010 70 . 8 F Il 
ZII /'9 . 2 r 9 
100 1>1.1 r l 
~ 10 38.'1 5 lI> 
IOl 37.3 S 8 
III lb.S 5 • 

011 88 F 
010 77 
I IO S8 
ZII 58 
031 35 
112 )J 

021 li 
321 Il 
sn Il 
001 Il 

, , , , 
" " . , . 
" " . 
53 IO 

, " 
010 91.7 F' 
ilO 79.1 Z 
OZI 79.1 r 
III 1>8 . \ f 5 

0.383 
0.3'16 
0.435 
0.945 
0.557 
O.47l 

0.52\ 

Z ·-1 
-d 

l .99 
L71 
2.97 

4 . 13 

4 . 9 4 

_kcaL/mol 

'" 
'" '" , .. 

IlO 57.7 lo lZZ 
101 53,3 r 4 ~l8 

001 41 .7 r 8 453 
100 15 .7 5 1Z 
0 11 10 .7 5 lO 
III Zio.) r 7 49l 
ilO 14.7 f 9 40'/ 

_kcalfmol 

C ' h""".ilIo 100 95.2 
(', HHl OlO 95 . 2 f 
1978) 011 87 .8 

CUlO 

ISimon et 
al . 1%5) 

C .. prlte 
!H .... nan 
e Perdok 
1955 di 

Solfo 

!lI 85 . 4 f' 
IlO 68.3 F' 
12\ 31>.6 F' 
130 46 , 3 
[IO 29 . 3 
101 9 . 8 
OlI 7 , 3 f 

010 F' 

l~O 

0" 

'" 
, 

100 5 1 
001 5 lO 

III 85 . 4 f l 
110 1>4 . 6 f 
100 M . t. 
112 43 . 8 
ZZl 20 . 8 
ZIO 14 .8 
ZZl 8 . 3 
~IO 8 ,3 

III 98 

, , 
5 , • 
5, 
5, 
5, 
5, 

, 
IHonllmann III 81 
1958) 011 78 

001 11 
010 54 
IIlI 53 
100 3l 

, 
• , , 

, " , 
'" 

'" '" '" ''0 

" n 

" .. 
, , , , , , , 

• , 0'" 
''0 ;~~.7 ~~~g44 

316 .& U'bK.NH
4

) ]0\ 

, 
• , 

,. , ,. , , , , , , 
"" ''0 
"'" 

" " " 

, , 
, 

341> .0 eH ... ",an ZII 
c Pc<dok 0" 

1480 
830 .2 

19H cl "'0 

''''' 

, 
• • , F 12 , , 

-kcal /mol 
429.7 
lhl.9 
271 .9 
295 .0 
258 .1> ,., .. 
153.4 
38 1 . 6 
240.4 
Ub.3 

Z ·-1 -. , 
0.04 
0.12 
O,l) 

0.35 

(COffJ",UIl) 

diverso della stessa forma, m:l anche un numero diverso di forme (fig. 5). Il carat­
tere delle forme rimane comunq ue sempre F. 

Allo scopo di veri fi care la validità del metodo di H artma n e Perdok abbiamo 
confrontato le morfofogie di crescita sperimentalmente osservate con quelle previste 
dalla teoria. 1 risultati della ncerca bibliografica, riponat i in tabella 3, non hanno 
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Lomposto 

Anatas!o 
(Har!",~n 

1'I5'1a,d) 

Broo.;!e 

(Har!"'an 
1065 b) 

Plrlle 
(Harl"'a" 
1'I5Z1 

Suuvhe 
(Abboni e 
Boistelle 
1978) 

Magnet!le 
(AHev . 

196'1) 

Naft.lene 
(Ila r l",an 
e Perdok 
l'l~) 

K
l

CuCI
4 2R

Z
O • 

(HaTl",a" 
l'In a) 

5nl
4 

Hlnt",an 
1'168 bI 
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'" GO, 

'" ,,, 
"' HZ ,,, 
", 
'" 
"' '" '" 
'" 
", 
'" "' '" 
GO, ,,, 
", 
"' '" '" "' '" 
'" '" 
"' "' '" '" 
00' 

"' ~Ol 

"' '" 
'" "' "' 00' 

"' '" 
'" '" 

81.2 
50 .0 

48 .4 

'15.1 
93 . 4 
82.8 
6'1 . 7 
60. , 
52 .5 
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Il 
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• 

• , 

NaCI 
(Harl",a " 
1'15'1 cU 

C.CI 
(llnlma" 
1'15'1 dI 

N.CIO) 
(Kern 

1'155 ) 

Zinche 
(Nonle. 
1'156) 

, 
'00 

'" '" HZ 
In 

'" 
'" ", 
"' '" 
'" "' '" 

Ematite 01.2 
(Beul~res Il.0 
101 al. 11.) 
1913) 10.4 

10 . 1 
00. , 
01.5 

Fluorile III 
(H a rl", a n 110 
1'I5'l dI 100 

Quarzo 1010 
(llu\man 1011 
1'15'1 c) 0111 

Il II 
"iiiz 
l1l1 
blSI 

000' 

Marcuile 011 
(Aquilano 110 
e Rubbo 001 
191 5) 101 

"' 

c 

, 
S , 
, , , 
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S 
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S , 
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S 
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la pretesa di essere completi ed esaurienti, ma bastano già per trarre alcune con­
clusioni generali SU I lim!ti e la portata della teoria in questione. 

3.4.1 L'accordo tra previsione teorica e osservazione sperimentale è general­
mente buono nel senso che le forme cristalline più importanti per frequenza e 
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sviluppo rdativo delle aree corrispondono a facce con carattere F, essendo le forme 
S e K subordinate. In molti casi la teoria di H artman e Perdok ottiene accordi 
migliori della legge puramente geometrico-reticolare di Donnay e H arker e dà 
una giustificazione razionale di cene anomalie dovute alla pseudosimmetria che la 
soia legge di Donnay e H arker non riusciva a interpretare e per la quale Dannay 
e Dannay avevano proposto un adatt:1mento empirico della legge stessa . 

'. .. 
d e 

[] 
h 

k m 
F".g. s. - ~·orm., di equilibrio (.t.m) ., forme: di 
crescita (/l'.) dcll~ forstcritc ottcnute con tre d iffe· 
renli ripartizioni di cariche per SiO, c due d istr; ­
buzioni possibili per Mg al1~ superficie degli strati: 
/l·C: distribuzione: Slalislica; d-J : distribuzione ru· 
li stiea; ,-i: di~lribuzionc realislica con ukolo della 
energ;a rellUlsiva di Born (da 't H,u,T, 1978). 

La teoria PBC si fo nda infatti essen-
zialmente sulla periodicità delle catene di 
legami fort i, mentre la legge di Dannay 
e Harker sulla periodicità delle posizioni 
atomiche. 

Con la teoria di Hartman e Perdok 
tutta una serie di fenomeni ben noti ai 
mineralogisti trova chiara spiegazione, 
come l'assenza dci pi nacoide (0001) nel 
quarzo (H4.RTMAN, 1959 c), dell'onaedro 
nel salgemma, della forma {21O} negli 
a -allumi, la predominanza di {210} nei 
p-allumi (H ..... TMA N, 1969 b), ecc. 

3.42 La validità della teoria di 
Hanman e Perdok risulta diversamente 
verificata a seconda della natura dei le­
gami operanti nel cristallo. Le forme di 
crescita de: cristalli non ionici rispettano 
meglio le previsioni teoriche che i cri­
stalli ionici. La ragione probabile della 
differenza è da ricercarsi nel presupposto 
della teoria che solo i lega mi fra i primi 
vicin i sono da tenere in conto al momen­
to della cristallizzazione. L'inAuenza dci 
secondi = dei terzi vicini è meno impor­
tante nei cristalli non ionici che in quelli 
ionici, ove tale interazione non è tra­
scurabile. 

Un caso a sè rappresentano i cristal­
li ferrimagnetici; la teoria sembra non es­

sere valida, in quanto la considerazione delle sole imerazioni chi miche porta a forme 
di crescita che non trovano riscomro nei cristalli naLUrali. La magnetite, secondo 
ALII;'v (1969), dovrebbe presentare come forma di crescita la {IOO}, mentre l'ordine 
di importanza effettivo riscontrato in natura è il seguente: {III}, {ilO}, Oll}, 
{lOO }, {21l}, .. ., con predominanza della { Ill} che è una forma K. Tuttavia le 
applicazioni sono ancora troppo scarse per poter trarre indicazioni sicure ; è peraltro 
certo che bisogna tener conto delle interazioni magnetiche. 
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3.43 Il disaccordo più significativo tra prevIsione teorica e osservazione non 
riguarda tanto l'assenza di eventuali facce F nelle forme effettive di crescita dei 
cristall i - questo si può comprendere sul presupposto di una forte differenza nelle 
velocità relative di crescita - q uanto la presenza di facce S o K con freq uenza e 
sviluppo importanti, come si c.sserva soprattutto in certi cristalli natu rali (per esem­

pio: {I II } nel rutilo; {OlI} nella baritina; {6151} nel quarzo; {IOO } nella brooki­
te; ecc.). Questi cristalli prescntano più frequentemente forme S e K che i cristalli 
artificiali preparati in laboratorio, i q uali sono anche meno ricchi di forme (tab. 4). 

Le ragioni della presenza di fo rme S o K nci cristalli osservati e della maggiore 
ricchezza di forme nei cristalli naturali sono attribuite all'effetto della sovrassatu­
razione o delle impurezze, che sicuramente abbondano neU'ambiente naturale di 
crescita, mentre in laboratorio sono ovviamente sotto controllo. 

TABELU. 4 

Form~ crista//in~ più importanti di alcuni composti natl/ra/i e sint~tjci 

Composto Crislalli natura li Cr lSlalll s!ntetic i 

C.lcite IO.!.O, 01 Il, OO!?,I, l131. 
- - -

10 11. 1010, 4041, Ol21, 
alli . 1011. 4041, Ill0. 000. 

~ ]uorile '00. III. Ila, 113, 013. III Ida vllpore); 
Il4. IIl. Oll, 137. 3S . 11 I II . 100 Idll . oluzionel 

Plrile 100. III. llO, 321, 211, 100, 111. liO. hkl 
221 . 4ll. 110, 

- - - -Quar zo 1010. 1011 , Olll, 1121 . 
II Il . bi sl . Slbl. IIlO, 

10!,0. 1011 , 0111. 2021, 
5161 

Rutilo 100 . 110 . III , 101. 210 . I lO , lO !. 100. I I I 
310, 313, 00> 

3.5 Inurpretazjon~ del cambiamento di abito cristallino 

3.5.1 Influenza d~lIa sotlrassaltlrazione 
I classici lavori di Kern (1953, 1955) hanno dimostrato in modo in(;quivocabiJe 

ch(; la sovrassatutazione è: un (attor(; cinetico capace di modificare in modo sostan­
ziale l'abito c normale» di un cristallo. 1 risultati delle sue ricerche condone sui 
cristalli ionici sono riassunti in tabella 5. Si nota che la bassa sovrassaturazione favo­
risce le forme F, mentre l'alto grado di sovrassaturazione origina fo rme di tipo K. 

Secondo alcuni autori il ca mbiamento di forma cristallina così radicale è: da attri­
buirsi al cambiamento della velocità di desolvatazione delle facce con il grado di 
sov rassaturazione. Esiste un valore critico del grado di sovrassaturaz.ione oltre il 
q uale le facce K si desolvatano più lentamente dell: facce F; questo comporta un 
rallentamento nella velocità di crescita delle facce K rispetto a quelle F, per cui la 
forma dominante sarà determinata dalle facce K. 

Secondo altri autori l'elevata sovrassatur~zione favorisce l'adsorbimento prefe-
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renzialc del solvente (o di complessi soluto-solvente) sulle facce K , con conseguente 
sviluppo di queste. 

Kld)(:r (1957), panendo d:l lla constatazione che le facce di alla sovrassatura­
zione sono generalmente di tipo K, cerca di spiegare il cambiamento morfo logico 
in termini di PBe. Distinguendo i vcttori PBe in vettori p (paralleli alla facc ia) e 
vettori s (inclinati rispetto alla faccia), egl i osserva che una faccia F possiede pochi 
vettori s, mentre una faccia K ne può possedere molti. Quanto maggiore è il numero 
di vetto ri s per unità di superficie, Lama più alto è il grado di ad~orbimcmo della 

TABELlA 5 

Fomu di cradlo di alcun; composI; ionici in funzione ddla SOVrQHaltlraz;one p 

Composto ,orml rli Caratte.e 'orma di Clrane.e 
basu ~ aha ~ 

N.CI '''' , ", , 
e.C I ", r ", , 
Cal' 2 ", f '" , 
CdlZ ''''' tOIl 

Blr) ", , '" , 
NaC IO] '''' f ", , 
ele0

3 lOIl , 
""'" , 

Allum i '''' , ", 
CITi0

3 '''' , ", , 
NHNHJI(,C1Z ", , '" , 
NI(NH)l(,(NO)lz ", , 

'" , 
KzPt( CNJ/, 1121 , 0001 , 

faccia in condizioni di elevata sovrassaturazione e quindi più lenta sarà la sua 
crcscita. Si osserva di fatto che le facce K della tabella 3 sono quelle caratterizzate 
dalla più alta densità di vettori s e dal più alto valore di du ! tra totte le facce K. 

3.5.2 Infltl~nza d~lI~ jmptlf~%%~ 

Le prime osservazioni sull 'dfcno esercitato dalle impurezze sull'abito cristallino 
risalgono addirittura al XVIII secolo, ma per disporre di ricerche a carattere quan­
lilativo b isogna attendere quest i ultimi anni (per una rassegna v. BOISTELL'E, 1976). 

I composti studiati in modo sistematico sono il cloruro sadico c il cloruro 
d'ammonio (v. tabella 6); per altri composti lo studio è più frammc=nta rio e la 
scdta piuttosto casual c= (H"RTMAN, 1965 b; LÉDESERT c=t aL, 1972; D .... VEV c=t aL, 1976). 
D all'c=same ddla tabella 6 si dc=sumc= chc= l'impurc=zz.a impc=discc= la fo rmazionc= ddlc= 
faccc= di tipo F, favorc=ndo lo ~vi luppo di facce di tipo S o K. Quc=sta fc=nomc=nologia 
può spic=garsi con il formali smo ddla teoria PSG, chc= rivda qui un'altra possibilc= 
e promc=ttente applicazione ( HARTMAN e KUN, 1964). 

Se si ammette che l'impurezz.1 adsorbita sulla faccia K formi su questa, sia purc= 
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TABELLA 6 
Forme di crescita di alCtlni cristalli ionici in funzione delle impurezze 

presenti in soluzione: a confronto' le form e di crescita da soluzione ()ura 

COJl'po.to Fo.ma Caral tere I mpurezza Forma Cau""r" 
I.ol .pura) 

NaCl "O r CdC1Z '" 
, 

'" Urca '" 
, 

'" , Glicocolla '" ; 

'" F HgC1
Z '" ; 

"0 F IJrea '" , 
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temporaneamellle, due catene di legami che non esistevano prima dell'adsorbimento. 
allora la faccia K può acquistare due PBC: il meccanismo di crescita diventa quello 
tipico di una faccia F, per cui la faccia crescerà strato dopo strato. 

Questa ipotesi interpretativa equivale ad ammettere che l'impurezza cambia il 

a) 

b) 

Fg. 6. - D) Profilo di una bccia (t lO) di NaCI con adsorbimento di glicocolla. EsS(:ndo la dinanu 
tra i ~ntri delle cariche dell'aminoacido (2,75 A) mot to vicina a quella di Na + c Cl - nella 
struttura (2,8 1 A), ta moltrola dell'aminoacido può sostituire S(:i molecole di acqua nei .iti vacanti. 
h) Profilo di una facda (110) di NaCl con adsorbimento di BgCI. nei .iti vacanti (da BIENI'AIT 
et al., 1965), 

carattere della faccia mediante la formazione di uno strato epitauico dell'i mpurezza 
la quale impone i suoi PBC alla faccia del cristallo, Le isoterme di adsorbimento 
del Cd2

+ sulle facce (100) e (1I1) di NaCI han no messo in evidenza l'esistenza di 
uno strato bidimensionale di adsorbimento, responsabile del cambiamento di abito 
(BOISTELLE et al., 1974). 
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Se la faccia (: di tipo S, b:lsta ovviam('nte la for mazione di un solo vettore PBC 
da parte dell'impurezza adsorbita per fare assumere alla facc ia il caraltere F. Nd 
caso della cristallizzazione del cloruro sodico in prcsc=nza di glicocolla, la struttura 
della faccia (110), che è faccia S a causa del vettore PBC originario [001 l. è tale 
da consc=ntirc un facile adsorbimento della molecola dell'acido 3minoacetico negli 
spazi tra i gradini(fig. 6a). L'adsorbimento comporta la formazione di un legame 
periodico tra le molecole adsorbite sul piano (110). T ale catena, insieme a quella 
prccsislcnte nella direzione [001], impartisce alla faccia (110) un caraltere F. Questa 
faccia, crescendo più lentamente, detc=rminerà la fo rma fi na le del cristallo di NaCI. 

In modo analogo si può spiegare l'nione del HgCb sul cloruro sodico (fig. 6 b). 

'", 
--'-

T 

°0110 

Fig. 7. - Strultur~ ddl~ brookite proieU~ta Keondo [00 1] cOn uno SIr~tO adsorbilo di quarzo proiettato 
secondo [100]; la (100) della brookite è puallcla alb (OITO) dci quar:w. Gli atomi di Si a 5,79 e 
3,31 A occupano qua.i b 11eliO! polizionc di duc ~tomi di Ti (5,85 c 3,28 A); a lini lu~, IOno 
lfauc";;"i i legami formali dal Si con gli alomi di O ndb brookitc (da HAItTMAS, 1965 do 

Questo criterio di interpretazione è stato adottato con successo in altri casi 
(HARTMAN, 1965 b) e si è rivelato promettente anche per spiegare la formazione di 
facce con indici stranamente elevati. t noto che i cristalli di KH 2P04, cresciuti in 
preSenz.1 di CrCla, si arricchiscono di facce bipiramidali di si mbolo elevato (701, 
702, 502). Davey e Mullin (1976) hanno di mostrato che la for mazione preferenziale 
di queste facce si può spiegare tenendo conto che la loro struttura è tale da consen­
tire l'adsorbimento sia di Cra• sia di CI - in siti opportuni con la formazione di due 
serie di PBe diversamente orientati nel piano stesso. Le facce hOI acquisiscono carat­
tere F e comparira nno nella fo rma di crescita finale. 

Le precedenti considerazioni portano alla importante conclusione che in cristalli 
naturali, o sintetici, la presenza di facce classificate come S o K in base all 'analisi 
strutturale sta a indicare l'azione, sepa rata o congiunta, della sovrassaturazione e ddle 
impurezze. Per cristallizzazioni sillletiche, il caso è più facile da risolvere; il caso 
dei cristalli naturali presenta ovviamente maggiore difficoltà, ma la conoscenza della 
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paragenesi consente di avanzare ipotesi plausibili sulle condizioni reali di genesi e 
quindi sulle cause della modificazione morfologica. Alcuni esempi illust reranno 
il significato genetico della morfologia cristallina. 

Lo brookite si presenta quasi sempre con abito tabulare secondo {IOO}, accom­
pagnalo dalle forme più rare {21O} e {IlI}. La morfologia teorica prevede come 
fo rme F le fo rm(' {21O}, { 1I1} e {QOI}j la forma {l00} ha ca rattere S. Partendo 
dalla constatazione che i cristall i tabulari 

Fig. 8. - Struuura tlc! rutilo Ilro;ettata srcondo 
[0011. Una molecola di acqua (cerchio tratteg­
giato) può adsorbirsi ,u ( IOO) in un sito corr ispon· 
dente: ad un ammo di O con formuione di kgami 
idrogeno (2,;8 A) nelle diruioni (010] c [011], 
che divenlano PKC (da H,unuN, 1968 a). 

di ruti lo sono iD genere associati a cristalli 
di quarzo ed escludendo con considera­
zioni varie che siano le inclusioni di os­
sidi di fe rro e di niobio a causare il cam­
biamento di abito, Hartman (1956 b) sup­
pone che lo sviluppo preferenziale della 
forma {100} del rutilo sia dovuto alla 
formazione: di uno strato epil.mico di 
q uarzo parallelo a {lOTO}. Proiettando la 
struttura della brookite secondo [001] e 
q uella dci q uarzo secondo [100], si vede 
che all'interfaccia gli ioni silicio possono 
occupare i siti che spetterebbero agli ioni 
titanio nella struttura normale, e il silicio 
può costituire un tetraedro, sia pu re di­
stono, con gli ioni ossigeno della brookite 
(fig. 7). 

1 cristalli nalurali e sintetici di rutilo (HARTMAN, 1968 a) presentano le seguenti 
forme, disposte in ordine di importanza: {ilO}, {IOO}, {Oli}, {UI}. Secondo la 
teoria di H artman e Perdok le forme {l00} e {lIl} sono rispettivamente S e K. 
La prima fo rma deve la sua presenza all 'adsorbi mento di molecole di acqua sullo 
strato 100, ove esse vanno ad occupare i siti che 'competerebbero all'ossigeno, for­
mando così due nuove PBC in direz.ione [010] e [011] (fig. 8). 

Il catione Pe'" sempre presente nei cristalli naturali di rutilo, favorisce lo svi­
luppo delle forme {lOO} e {lII} graz.ie all'adsorbi mento su queste facce, ave forma 
due nuove PBC [010) e [011]. 

Infine, sulla faccia (100) si può depositare in modo epitattico uno strato di 
quarzo parallelo a (lOTO), t~asformando il carattere S della faccia (100) in F. 

Il gesso, cresciuto da sol uzione acquosa pura, presenta le forme {01O }, {120} 
e {fU li per la teoria di H artman e Perdok le prime due ({ 01O} e {l20}) sono 
forme F. mentre la {IU } è forma S. Osservando la struttura delle facce del gesso, 
si nota che la {IU } è la faccia più adatta all'adsorbimento di molecole di acqua, 
in quanto essa, terminando con ioni Ca2 ', presenta un campo elettrico abbastanza 
forte, capace di interagire con le molecole d'acquaj le strutture delle altre facce 
sono invece meno favorevoli, per cui la {III} potrà comparire come faccia impor­
tante nella morfologia di crescita effeuiva del gesso (SU,fON e BIENFAIT, 1%5). 
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Le interpretazioni qui discusse lasciano prevedere la possibilità di spiegare con 
l'aiuto della teoria PBC, correttamente applicata, un gra n numero di fenomeni con­
ccrnemi la morfologia dci cristalli naturali e in particolare di poter risalire dall'esame 
morfologico alle condizioni genetiche. Questa possibilità è legata allo st udio sptTi­
mentale in laboratorio degli effetti dei pmametri cinetici sull'abito cristallino, e in 
queSlO senso si sta muovendo una pane della ricerca att uale (v. ad es. BOISTELLE, 
1976). 

La teoria di Hartman e Perdok è stata applicata con successo anche nella imer­
pretazione di altre fenomenologie, qual i lo sviluppo preferen ziale di certe zone in 
alcuni cristalli natu rali (H"RTMAN, 19593; 1969 a), le figu re di corrosione (H EIMANN, 
1975), morfologia c meccanismo di fo rmazione dei geminati di crescita (HARTHAN, 
1956 c; FREY e MONIER , 1964; PIERROT, 1969; BoISTELl.E e AQUILANO, 1978). 

4. Conclusione 

La teoria di H artman e Perdok trova. utile applicazione negli studi morfolo· 
gici, in quanto consente di ricavare la morfologia più probabile di un cristallo 
dalla sua strutlura cristallina, ~ negli studi sulla crescita cristallina, in q ua.nlO defi· 
nendo il carattere delle facce permette di prevedere in linea di massima il mecca· 
nismo di crescita. f: una teoria dinamica e feconda, in quanto (: capace di inqua. 
drare e comprendere teori ca mente tutti i fenomeni in cui siano implicat~ morfo· 
logia e crescita cristallina (adsorbimento, corrosione, gem inazione, ecc.). 

Non (: peraltro una leoria rigorosa a causa della mancata verifica di un certo 
numero di cond izioni richieste per la sua piena applicabilità. Rappresenta lUuavia 
l'approccio insostituibile ad og ni ricerca morfogenetica; e il buon accordo tra i 
risultati dell'osservazione sperimentale e le prev isioni (: un indice della sostanziale 
validità della teoria e della sua utilità di applicazione. 

f: auspicabile per il futuro che essa possa assumere una veste più quantitativa, 
anche se il progresso in questa 1inea (: legato al progresso nella conoscenza e nella 
valutazione dei legami in gioco. t. altresì auspicabi le la sua estensione a sistemi 
strutturalmente più complessi, quali i silicati, per i quali i risultati sinora ottenuti, 
anche se relativamente poco numerosi, appaiono pieni di interesse per la mlnero· 
genesi (HARTlt.tAN. 1956b, 1959c; WOENSDRECT. 1974. 1975; 't HART, 1978). 
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