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MORFOLOGIA CRISTALLINA:
Il - VALIDITA E LIMITI NELL’APPLICAZIONE
DELLA TEORIA DI HARTMAN E PERDOK **

Riassunto. — Le ormai numerose applicazioni della teoria di Hartman e Perdok a cristalli
naturali e sintetici, inorganici e organici, consentono di trarre indicazioni sui limiti della validita
della teoria stessa. Sono state esaminate le morfologie dedotte dalla struttura secondo questa
teoria e si sono confrontate con quelle osservate su cristalli naturali e sintetici; dalla rassegna
critica risulta che I'accordo tra previsione teorica ed osservazione sperimentale dipende dalla
natura dei legami operanti nel cristallo e dallo stato strutturale della fase in cui si forma il cristallo.

Le possibilita della teoria di Hartman e Perdok 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 crescita in ambiente contenente impurezze.

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 cristallo.

ABSTRACT. — The number, already fairly large, of the applications of the Hartman and
Perdok’s theory to natural and synthetic, either inorganic or organic crystals allows indications
to be drawn about the limits of validity of the theory. We compared the morphologies derived
according to this theory with those observable on the natural and synthetic crystals: the critical
review has shown that the agreement between the theoretical and experimental results depends
on the nature of the bonds within the crystals and on the structural state of the actual
crystal phase.

The potential applications of the Hartman and Perdok’s theory, therefore, are not confined
to the definition of the 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 the advantages offered by this theory for a quantitative, even though
approximate, evaluation of the specific free energies of the crystal faces.

1. Introduzione

L'interesse per i rapporti tra morfologia e struttura nei cristalli & all'origine
della Mineralogia come disciplina scientifica. Osservazioni di carattere morfologico
portarono Haily a quella teoria sulla struttura delle sostanze cristalline che, nella
versione discontinua-reticolare di Bravais, & ancora oggi il fondamento della Cristal-
lografia. Secondo questa teoria si pud definire per ogni specie cristallina un reticolo
tale che i suoi piani reticolari sono tanto pitt importanti come facce e come piani di
sfaldatura, quanto maggiore ¢ la loro densita reticolare.

* Istituto di Mineralogia, Cristallografia e Geochimica dell'Universitd di Torino. ** Lavoro ese-
guito con il contributo del C.N.R.
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L'importanza morfologica di questo enunciato passd inosservata fino ai primi an-
ni di questo secolo, quando Friedel, facendone un’applicazione quantitativa su un
grande numero di minerali, ne dimostrd la validitd come legge generale di osser-
vazione e suggeri la possibilitd di ricavare il tipo di reticolo bravaisiano da quelle
che si potrebbero ora chiamare le regole di estinzione degli indici delle facce
(Friepker, 1907).

La legge di Bravais-Friedel fu ripresa nel 1937 da Donnay e Harker che la
modificarono in modo che si potesse tenere conto, nel calcolo delle aree reticolari,
dell'azione delle elicogire e degli slittopiani; in questo modo i risultati dell’appli-
cazione apparvero pit soddisfacenti (Donnay e Harker, 1937).

La scuola tedesca invece, ad opera soprattutto del Niggli (1924), riprendendo
un’intuizione di Fedoroff sull'importanza dello sviluppo zonale come indice di una
direzione privilegiata di crescita (Fepororr, 1892), aveva introdotto il concetto di
direzione di «valenza» come quella in cui il legame tra gli atomi & pid forte.
Lungo questa direzione il cristallo cresce pitt velocemente, per cui la faccia normale
a tale direzione non pud essere faccia di crescita, mentre lo saranno le facce parallele.
Fattore determinante della morfologia & considerata la densitd non della maglia,
ma del filare (NicoL1, 1924).

Accanto a queste ricerche di carattere morfologico-strutturale si sviluppo, a partire
dal 1920, un vivissimo interesse per la morfologia da parte degli studiosi della
crescita cristallina. I 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 Hartman e Perdok (1952),
che ha conosciuto largo successo in questi ultimi anni e, nonostante riserve anche
recentissime (Dowry, 1976; HarrMman, 1977), rimane ancora un punto di riferimento
valido e per certi versi insostituibile.

2. La teoria di Hartman e Perdok

Dalla primitiva formulazione del 1952, la teoria ha subito una continua evo-
luzione ad opera degli stessi autori, che ne hanno precisato i fondamenti teorici
e le modalitd di applicazione (Harrman e Perook, 1955 a, b, ¢; 1956a); Hartman
ne ha proposto, in occasioni diverse, redazioni sistematiche (Harr™man, 19633, b;
1969 a; 1972 b; 1973) e ha cercato recentemente di darle un aspetto piu rigorosamente
quantitativo (Harrman, 1975). L'esposizione della teoria che qui verrd fatta tiene
conto degli sviluppi e dei contributi apparsi a partire dalla sua formulazione primitiva.
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Punto di partenza ¢ I'analisi della struttura cristallina in termini di legami. In
una struttura data si individuano catene ininterrotte di legami che si ammettono
formati al momento della cristallizzazione del composto. Questa precisazione ¢ fon-
damentale, e sara ripresa piti avanti. Le catene di legame periodico sono dette PBC
(periodic bond chains). I vettori PBC possono collegarsi tra loro, si che I'intera
struttura pud essere divisa in un certo numero di strati di spessore dui caratteriz-
zabili per il numero di PBC non paralleli in essi contenuti e tra loro concatenati.

Se la composizione dello strato duu & stechiometrica e se il numero di PBC ivi
contenuti & uguale o superiore a due, la faccia A/ parallela a detto strato viene
detta F (flat), in quanto corrisponde a una faccia strutturalmente piana. Se nello

TaseLra 1
Carattere strutturale di alcune facce di metalli cubici in funzione
del legame fra primi, secondi e terzi vicini
In quinta colonna é riportata la frequenza osservata sperimentalmente

Reticolo Forma Carattere delle forme Frequenza

Primi Primi e secondi Primi,secondi

vicini vicini e terzi vicini
Cubico F 111 F F F 25
100 F F F 25
110 S F F 12
311 S S F 4
210 K S F 2
531 K S F =
Cubico I 110 F F F 6
100 K F F 8
211 5 K I 3
111 K S F .

(Da Honigmann, 1958).

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

Alla base della teoria stanno le seguenti ipotesi:

1°) solo i legami tra primi vicini sono da prendere in considerazione (HarTMAN €
Perook, 1955 a);

2°) la velocitd di crescita di una faccia Akl & proporzionale all'energia che si libera
quando uno strato di crescita dwa si fissa sulla faccia. L'importanza morfologica
di una faccia & quindi tanto maggiore quanto pil piccola & I'energia di fissa-
zione (Hart™maNn, 1956 a; 1975).
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L'implicanza della prima 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 significativitd dei risultati va persa, in quanto tutte le
forme riportate in tabella 1 acquistano carattere F, mentre I'indagine sperimentale,
condotta su parecchi metalli, fa risaltare la predominanza di quelle forme che assu-

mono carattere F quando si considerano

TaseLLA 2 solo 1 primi o i secondi vicini. Questo ri-

Carattere delle forme pii importanti di metalli - 2 -
cubici con reticolo F in funzione delle condi- Sultato costituisce in definitiva una con-

zioni di cristallizzazione ferma della validita dell'ipotesi fatta.
In quarta colonna & dato 'ordine di importanza se- ” .

condo la legge di Donnay e Harker La seconda ipotesi trova una confer-
ma sperimentale in quei casi in cui si &
Crescita Forma Carattere p&H  confrontata I'importanza  morfologica
delle facce con l'energia di fissazione del-
o vapers Lt E ! le unita di crescita sulle facce stesse: sal-
100 F ¢ vo alcune eccezioni, I'ordine di importan-
1o s 2 za delle facce & in ordine inverso all’ener-
Lo B *  gia di fissazione (si veda il caso di bari-
tina, zircone, olivina, rutilo, in tabella 3).
e fue 10 ‘ ¢ Nell'applicazione rigorosa, la teoria
;:E i : presuppone oltre 'analisi della struttura
. . | la conoscenza della composizione del-
s . I'ambiente di crescita e del suo stato strut-
turale; richiede infine anche una valuta-

(D Hawwiian & Pakiox, 19555) zione energetica delle catene PBC.

2.1 La necessita di definire i legami che si stabiliscono al momento della cri-
stallizzazione comporta la necessitd di fissare le unitd di crescita e quindi 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 fattori ambientali porta alla scelta di unitd di
crescita e quindi di PBC differenti a seconda delle condizioni di crescita presunte.

Nella cristallizzazione da fase vapore a bassa sovrassaturazione dei metalli
cubici a facce centrate, gli atomi in fase gassosa non interagiscono a causa della
distanza; il legame pit forte che si stabilisce tra i primi vicini al momento della
cristallizzazione ¢ quello in direzione [1/2 1/2 0]. Questo PBC, che ¢ I'unico
(con i suoi equivalenti), comporta come facce F le facce {111} e {100} (essendo
{111} > {100}), e come facce S le facce {110} e {113}. Se la cristallizzazione av-
viene da fuso, & ragionevole presumere che in prossimitd del punto di solidifica-
zione, e a maggior ragione in condizioni di elevato sovraraffreddamento, coppie
di atomi siano gid precostituite 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 [100] e [1/2 1/2 1/2], per cui risultano
assumere carattere F le facce {100}, {110}, {210} e {111} e carattere S le facce
{113} e {531} (tabella 2). Le osservazioni sperimentali effettuate su rame ed ar-
gento metallici concordano con 'analisi ora fatta: da vapore, rame e argento cristal-
lizzano sotto forma di ottaedri combinati con piccole facce di cubo, da fuso alcune
forme {440} sono pit frequenti della forma {113}, come prevede la teoria per la
cristallizzazione da fuso (Harrman e Perook, 1955 b).

La difficolta di stabilire le unitd di crescita si manifesta specialmente quando il
composto in esame & costituito da complessi o cristallizza da soluzione. Nella for-
mazione del crisoberillo (AlaBeOs) da fuso si pud fare I'ipotesi che i gruppi AlOs
e BeOs, presenti nella struttura cristallina, si trovino gid costituiti nel fuso; in
questo caso le forme aventi carattere F sono in numero di undici e sono: 020, 110,
021, 101, 111, 120, 121, 002, 112, 130, 132. Se si ammette invece che detti gruppi
siano dissociati nel fuso, le configurazioni dei PBC ricavabili da questo modello
differiscono dalle precedenti = le facce F risultanti sono in numero maggiore: alle
undici sopraelencate si debbono aggiungere le cinque seguenti: 022, 131, 200, 141, 150
('t Harr, 1978).

Nella crescita da soluzione I'interazione tra le molecole del soluto e quelle del
solvente e la presenza di equilibri tra le varie specie ioniche complicano la scelta
delle unita. La cristallizzazione da soluzione acquosa pura della struvite
(MgNH4PO4+6H20) pud essere ricondotta alla formazione di legami idrogeno tra
le specie Mg(H20);", PO}™ e NH; ; in questo caso assumono carattere F le forme
010, 001, 011, 101, 110, 111 e anche la forma 012. Se si prende in considera-
zione come unitd possibile di crescita anche il complesso MgHPOs, presente in
soluzione, specie a partire da pH = 6,5, si riconfermano le facce F precedentemente
trovate, ma la faccia 012 acquista carattere S (AsBoNA ¢ BoisteLLE, 1978).

Dalle precedenti considerazioni sembra doversi concludere che la necessita di
definire i legami forti all’atto della cristallizzazione si rivela pregiudiziale per I'ap-
plicazione corretta della teoria di Hartman e Perdok; di fatto la difficoltd viene
superata prendendo in considerazione nella struttura cristallina della sostanza in
esame tutti i legami periodici possibili fra tutti i primi vicini in tutte le direzioni.
Questa prassi, comunemente seguita, comporta la scelta per una stessa direzione di
pit PBC, con la conseguenza che uno stesso strato daw risulta delimitato da super-
fici strutturalmente differenti secondo la conformazione dei PBC considerati; il
numero delle facce F risulta il massimo. Una eventuale riduzione nel numero
dei PBC, e quindi delle facce F, puo essere realizzata mediante calcoli di interazione
energetica fra le unitd di crescita e i PBC.

22 La valutazione energetica, necessaria per la scelta dei PBC effettivi, con-
siste nel calcolo dell'energia potenziale che I'unitd di crescita assume quando viene
fissata all’estremitd della catena PBC. Se questa energia & negativa, catena e unitd
di crescita si attraggono e la catena PBC & effettiva direzione di accrescimento;
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se invece I'energia risulta positiva, si ha repulsione e quindi impossibilitd di crescita
lungo quella direzione.

Dall’esame della struttura del gesso, Simon e Bienfait (1965) dedussero sei dire-
zioni PBC cristallograficamente possibili: [001], [100], [211], [0T1], [101], [201].
Il calcolo dimostrd che le ultime due direzioni non possono essere direzioni di
crescita; I'energia di interazione 1/2 ¢ tra unitd di crescita e PBC vale infatti:

[urw] 001 100 211 011 101 201
1/29 (A" —0230 —009 —0007 —0030 +0107 +0,139

Le facce parallele alle direzioni [101] ¢ [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 polimorfo ortorombico dell’esatriacontano n-CssHzs Boistelle ¢ Aquilano
(1978) calcolarono con un potenziale adeguato (LenNarp-Jones 6-12) I'energia po-
tenziale per una molecola fissata nel cristallo all'estremitd delle differenti catene
[#vew ], ottenendo i valori seguenti:

[uvew] 110 010 100 130 001 310 120
Ug /e —17152 —17148 —2982 —1693 —400 —329 —223

dove una unitd U /e rappresenta 0,11 Kcal mol ™.

Con questi valori fu possibile assegnare un chiaro carattere F alle facce (001),
un debole carattere F alle facce (110) e (100) e un carattere S a tutte le altre, in ottimo
accordo con le leggi di crescita dedotte sperimentalmente da misure di cinetica di
cristallizzazione su cristallo singolo (BoisTeLLE e AquiLano, 1978).

Il calcolo energetico non & perd sempre possibile, soprattutto per i sistemi etero-
desmici per i quali non si sanno generalmente valutare la percentuale delle varie
forze di legame interatomico e I'energia repulsiva di Born. Queste difficolta spiegano
'omissione della parte di calcolo in molte applicazioni della teoria di Hartman e
Perdok, per cui i risultati ottenuti dalla semplice analisi strutturale vanno inter-
pretati con la dovuta cautela.

3. Possibilita della teoria di Hartman e Perdok

La teoria di Hartman e Perdok, alle condizioni esposte nei paragrafi precedenti,
si ¢ rivelata e si rivela tuttora utile e versatile in numerose applicazioni, tra le quali
individuiamo come pitt importanti le seguenti:

1) determinazione del carattere strutturale delle facce;

2) calcolo delle energie di interazione tra le unita di crescita;

3) determinazione della forma di equilibrio;

4) determinazione della forma di crescita;

5) interpretazione del cambiamento di facies cristallina e di altre fenomenologie.
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3.1 Determinazione del carattere strutturale delle facce
Il primo grande vantaggio offerto
dalla teoria di Hartman e Perdok consi-
/ ste nella possibilitd di ricavare in modo
/ D  immediato e relativamente semplice dal-
V | I'analisi della struttura cristallina la strut-
/ a | tura delle facce e di proporre per queste
| C una classificazione. Individuati nel cri-
/ stallo legami periodici, si assegnano va-
lori convenzionali alle forze di legame, il
che permette di stabilire una graduatoria
/ / delle forze relative delle catene PBC e
quindi anche delle facce (Harrman,
/ 1956 a, b; Hartman e Perook, 1955 ¢, d).
/ / Criteri dettagliati per la definizione del
j / tipo strutturale delle facce ed esami di
casi significativi sono esposti in diver-
si lavori (Harrman ¢ Perook, 1955b;
0, Hart™an, 1959 b, 1965 a).

Blgs T o Vil i crescitn, & Bieee 8 ot L'attribuzione di una faccia ad una
e, sy S orssnrons delle e caegoric F, S, K pub i
spirale. talora dubbia, come nel caso di facce che

contengano due serie di catene PBC a
contenuto energetico molto diverso tra loro. Nello zircone la faccia (T10), che &
definita dai vettori PBC [001] e [110] di energie rispettive — 14,69 e —9,51 227",
presenta una struttura che ha pid il carattere di una gradinata (faccia S) che di
una superficie piana (faccia F) (Harrman, 1956 b).

L’informazione, anche approssimata, che la teoria fornisce sulla struttura pit
probabile di una faccia assume importanza fondamentale per la comprensione dei
meccanismi di crescita della faccia stessa, e non puo essere raggiunta altrimenti.
Dal carattere strutturale della faccia dipendono le modalita di crescita. Una faccia F
richiede, per poter accrescersi, o una nucleazione bidimensionale o l'emergenza
di dislocazioni a vite sulla faccia stessa, una faccia K cresce per incorporazione diretta
dell'unitd di crescita nei siti appositi (kinks), mentre per una faccia S I'unitd di
crescita prima di fissarsi stabilmente nel kink deve diffondere lungo il gradino.

Questi meccanismi comportano una diversa velociti per le varie categorie di
facce, come prevede la teoria di Burton, Casrera ¢ Frank (1951).

La velociti di crescita di una faccia K & funzione lineare della sovrassatura-
zione (fig. 14), quella di una faccia F ideale, ciod senza difetti, & di tipo esponen-
ziale (fig. 15). Se la faccia F cresce per un meccanismo a spirale, la curva & pilt
complessa: parabolica nel primo tratto, diventa lineare per alte sovrassaturazioni
(¢ > oy, fig. 1o).
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Fissato quindi il carattere strutturale pitt probabile delle facce di un cristallo, la
teoria di Hartman e Perdok consente di prevedere i meccanismi piti probabili
di crescita di dette facce e quindi anche le velocitd di accrescimento relative.

32 Calcolo delle energie di interazione

Con il metodo di Hartman e Perdok i calcoli energetici connessi con la forma-
zione dei cristalli risultano facilitati proprio grazie all'individuazione nella strut-
tura delle catene PBC che introduce una sensibile semplificazione nei procedimenti
di calcolo.

Per i cristalli ionici lo stesso Hartman ha perfezionato un metodo di valuta-
zione dell'energia di interazione elettrostatica che si pud considerare un adattamento
del procedimento di Madelung (Hartman, 1956 a; 1958 a; 1973). La struttura cristal-

H——T‘ ol o e —o—e—0 -
X

Fig. 2. — Asse x: flare i cariche puntiformi con periodo p, parallelo a una
direzione PBC. Il potenziale elettrostatico in Py si ricava con la 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 I'unitd di crescita. Il potenziale in un punto
P; di coordinate (xj, rj), distante r; dal filare preso come asse x (fig. 2), ¢ dato
dalla relazione:

Vilra) = 2ze { §1‘:in,”( 2l )co:( 2milx; ) i :ﬂiL +in N} (1)
P = P p ri
dove (H™ (2milr;/p) & la funzione di Hankel di ordine 0; p & il periodo della
catena PBC; Z; & la carica; N & il numero delle cariche costituenti il filare, consi-
derate puntiformi.
Se in una catena PBC ci sono K ioni, ciod K filari, il potenziale nel punto P; &
dato dalla somma dei potenziali dovuti a tutti i filari entro la PBC stessa:

K
Vi= Z Vg.

k=1
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L'energia per molecola riferita alla PBC (0,0) si ottiene moltiplicando il potenziale

per la carica Zje:

1
Eppc = — ZiZiZieVi
2

dove ; ¢ il numero di ioni per periodo in una PBC (ovviamente & k = 7). L'energia,
sempre riferita a una molecola, necessaria per formare uno strato di crescita di
spessore dnii(E«r) ¢ data dalla relazione:
1 4o ] K
Esrr = — z = z ijVm'k
2 p=—e0 i=1 k=1
dove 7 ¢ il numero della catena PBC entro lo strato.
L’energia che infine si genera quando uno strato duw si fissa sulla faccia Akl
(Ey) si pud ricavare dalla relazione:
+ oo + oo
Er= X X I Zx ZieVonp

m=1 n=—-o0

dove m & il numero di catene PBC esterne allo strato dnw considerato.

Con queste relazioni, e altre da queste derivate, & possibile ricavare:

a) l'energia che si libera quando una unitd di crescita aderisce stabilmente alla
estremitd di una catena PBC; .

b) l'energia di interazione tra catene PBC e pill in generale tra catene di legami
periodici nella struttura;

¢) l'energia di interazione tra uno strato di crescita e la faccia relativa ad esso
parallela.

Questo metodo di calcolo presenta I'inconveniente di considerare gli ioni come
cariche puntiformi; a questo si aggiunge l'altro svantaggio che spesso il legame
presenta un carattere piti o meno alto di covalenza, per cui € necessario ricorrere a
modelli diversi di attribuzione di cariche con la relativa approssimazione (si veda
piti avanti il caso della forsterite).

Il calcolo energetico pud essere effettuato a partire dai vettori PBC anche con
il metodo di Stranski (v. per es. Stmon e Bienrarr, 1965, nel caso del gesso). Anche
in questo caso il calcolo ¢ facilitato perché si riduce notevolmente il numero delle
direzioni e delle facce da prendere in considerazione per il calcolo stesso.

Per i cristalli a legame non ionico, il metodo detto « broken bond » pud venire
facilmente applicato previa individuazione delle PBC nella struttura (WoLrr, 1962;
Hartman, 1969 a).

3.3 Determinazione della forma di equilibrio
La determinazione della forma di equilibrio richiede la conoscenza di yi,.energia
libera specifica della faccia 7-esima. Questa pud essere calcolata a partire dai con-
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tributi energetici dei diversi strati di crescita alle energie di fissazione).
Se I'energia di interazione tra due strati & En, I'energia di interazione totale E; tra
la successione di strati che compongono meta cristallo, supposto esteso infinita-

mente, vale:
+ o0
E t = sz m

m=1
L'energia specifica di superficie ¢ data allora da:

27V,

S T da B

dove f ¢ il fattore di conversione per ottenere y in erg/cm® quando E: & espresso
in Kcal/mol; Z; ¢ il numero di molecole nella cella primitiva; V, ¢ il volume della
cella primitiva.

Il valore di y delle facce S pud essere ricavato tenendo presente che esse pos-
sono considerarsi come combinazione opportuna di periodi di facce F e che la loro
energia si pud ottenere da quelle facce F componenti mediante un termine corret-
tivo che tien conto delle interazioni tra catene PBC. In modo simile si pud proce-
dere, se necessario, per le facce K (HartMman, 1959 a).

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

NaCl: {100}; CsCl: {110}; CaF.: {111}; calcite: {1011} (fig. 3);
anatasio: {011}, {001}, {112}.

Queste forme hanno tutte carattere 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 {010}, {011} e {110} che hanno carattere F,
compaiono anche alcune facce § comprese tra le facce {011} (Harrmax, 1959 d);
la forma di equilibrio del rutilo & caratterizzata dalla presenza delle forme F {101}
e {110} e dalla forma S {100} (Ferius, 1976).

Per i cristalli non ionici la teoria prevede la possibilita della comparsa di facce
S e K nella forma di equilibrio (Hartman, 1958 b). Per I'esatriacontano CssHrs
Boistelle e Aquilano (1978) hanno dimostrato con calcoli di energia potenziale che
la forma di equilibrio & costituita dalle forme F {001}, {110}, {100} e {010} e dalla
forma § {310} (fig. 4).

34 Determinazione della forma di crescita

Noto il carattere strutturale delle facce & possibile ricavare la morfologia di
crescita di un cristallo in un determinato ambiente.

Poiche le facce F per il loro meccanismo di crescita sono caratterizzate da una
velocitd di accrescimento inferiore a quella delle facce S e K, la forma finale di
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crescita di un cristallo che si forma in ambiente puro sard costituita generalmente
dalle facce F, in quanto le altre facce, se presenti all'inizio della cristallizzazione,
sono destinate a scomparire pit 0 meno rapidamente nel corso della crescita stessa.
Lo sviluppo relativo delle facce F nella forma di crescita pud essere valutato sulla
base dell'ipotesi, plausibile per cristalli poliedrici, che la velocitd di crescita di una
faccia (hkl) & proporzionale all’energia di fissazione dello strato daw sulla faccia stessa.
Se ¢’¢ una grande differenza tra i va-

lori delle energie di fissazione per le dif-

|
H
| A
{1 . [100]
g //
4
NaCl b
CsCl [ﬁ 0]
CaF, CaCOyg [oo]
Fig. 3. — Forme di equilibrio di NaCl (100), Fig. 4. — Proiezione su (001) della forma di equi-
CsCl (110), CaF: (111) e caleite (10T1) (da  librio di n-CssH: (da BoisTELLE e AquiLano,
SHeFTAL, 1959). 1978).

ferenti facce F di uno stesso cristallo, la forma di crescita consisterd solo di quelle
facce F a cui ¢ associata una minore energia di fissazione. Nella forma di crescita
dello zircone (Harrman, 1956b) le facce F (112) e (001) non compaiono, perché
le relative energie di fissazione (—4,73 e —4,94 ¢*A ™" rispettivamente) sono deci-
samente superiori a quelle delle altre facce F (011), (010) e (110), per le quali
I'energia vale, rispettivamente, —2,99, —1,73 ¢ —297 ¢?A™': la forma di crescita
sard costituita solo dalle forme {011}, {010} e {110}.

La forma di crescita non ¢& definita in modo univoco per i cristalli ionici a
parziale grado di covalenza dei legami. In questo caso ¢ difficile esprimere in modo
conveniente I'interazione energetica, per cui si deve ricorrere a modelli semplificativi
che possono portare a forme di crescita anche sensibilmente differenti tra loro.

Per la forsterite, ad esempio, la morfologia ¢ stata calcolata adottando distri-
buzione di cariche differenti per il gruppo SiO4: Si**O*", Si**O°'%, §i°O7%, che
tengono conto del carattere covalente del legame Si-O ('t Harr, 1978). Se nel cal-
colo si prende in considerazione anche la distribuzione all'interfaccia del Mg, che
pud essere statistica o «realistica», e se si valuta anche I'energia di repulsione di
Born, le forme di crescita possibili diventano numerose e, pur presentandosi sempre
allungate secondo [001] e appiattite secondo (010), mostrano non solo sviluppo
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di crescita sulla faccia (E¢). (In colonna P: g = gran

Composto

Baritina
(Hartman
e Ferdok
1955 ¢)

Zircone
(Hartman
1956 b,
1959 d)

Olivina
{'t Hart
1978)

Rutilo
(Hartman
1968 a;
Felius
1976)

F

col
210
101
011
o010
211
100
410
102
111

011
010
110
211
031
112
021
321
532
001

010
110
021

111

120
101

001
100
011
121
130

111
101
110
100
210
310
ool

]

97.
91.
B6.
85
70
69
61
EL]
37.
26,

WD ~NDO SO

88
T
58
58
35
33
21
12
12
12

91.
79.
.
68,
57.
53
47.
35
30.
26
14.7

e T I B i

94
7
72
b4
1
23
13

C D&H
F 6
F T
F 1
K -]
F 12
F 9
F 2
s 26
S B
S 4
F !
E 2
F 5
S 3
S
F 4
s

2 s
53 20
F-l
¥ 1
F z
F 3
F 5
F 6
F 4
F 8
5 12
5 10
F T
F 9
K 4
F 2
F I
5 3
K

K

K y

TaseLLa 3
Forme di crescita di cristalli diversi (naturali e sintetici, imorganici e organici) classificate
in ordine di importanza (colonna F), con Uindicazione, quando nota, della frequenza di ritro-
vamento (P9%), del carattere strutturale (C) e dell'ordine di importanza secondo la legge di
Donnay e Harker (D & H). Per alcuni cristalli & data anche I'energia di fissazione E; dell'unitd

E
1ll'l
4&2 -1
0.388
0.396
0.435
0.945
0.557
0.472
0.521

S
2.99

1.71
2.97

4.94

~kcal/mol
129
324
336
388
jzz
428
453

492
409

=kcal/mol
921
212.7
ilé.o
346.0

1480
836.2

Composto

Crisoberillo
{'t Hart
1978)

Gesso
(Simon et
al. 1965)

Cuprite
(Hartman
¢ Perdok
1955 d)

Solfo
(Honigmann
1958)

KMnO
MCl0

(M=K ,NH )
(Hartman

¢ Perdok
1955 c)
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de; p = piccola; r = rara).
FF C D&H E
~kcal/mol
100 95.2 F 429.7
010 95.2 F 161.9
011 87.8 F 271.9
i11 85.4 F 295.0
120 68.3 F 258.6
121 36.6 F 309.4
130 46.3 F 353.4
110 29.3 F 381 .6
100 9.8 F 240.4
021 7.3 F 226.3
-t
010 F ol 0.04
120 k 0.12
oil F 0.13
111 F & 0.35
100 8 A
0ol s 10
111 85.4 F 2
110 64.6 F 1
100 64.6 F 3
112 43.8 51 4
221 20.8 51
210 14.8 S,
223 8.3 ..")2
510 8.3 SZ
1 98 F 1
113 87 F 3
011 78 F 4
oor 77 F 2
010 54 F 14
101 53 F &
100 33 F 20
0wl 6 F 6
210 6 .
101 o F 1
2l 5 F 9
011 4 K 3
olo 4 F 12
100 3 F 2
(continua)

diverso della stessa forma, ma anche un numero diverso di forme (fig. 5). Il carat-
tere delle forme rimane comunque sempre F.

Allo scopo di verificare la validitd del metodo di Hartman e Perdok abbiamo
confrontato le morfologie di crescita sperimentalmente osservate con quelle previste
dalla teoria. I risultati della ricerca bibliografica, riportati in tabella 3, non hanno
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Anatasio
(Hartman
1959 a,d)

Brookite
(Hartman
1065 b)

Pirite
(Hartman
1952)

Struvite
(Abbona e
Boistelle
1978}

Magnet ite
(Aliev
1969)

Naftalene
(Hartman
e Perdok
1956)

K Cul:'.lI|l
2ho
(Hartman
1972 a)

Snl
{Hartman
1968 b)
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la pretesa di essere completi ed esaurienti, ma bastano gid per trarre alcune con-
clusioni generali sui limiti e la portata della teoria in questione.

341 L'accordo tra previsione teorica e osservazione sperimentale & general-
mente buono nel senso che le forme cristalline pilt importanti per frequenza e
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sviluppo relativo delle aree corrispondono a facce con carattere F, essendo le forme
§ e K subordinate. In molti casi la teoria di Hartman e Perdok ottiene accordi
migliori della legge puramente geometrico-reticolare di Donnay e¢ Harker e da
una giustificazione razionale di certe anomalie dovute alla pseudosimmetria che la
sola legge di Donnay e Harker non riusciva a interpretare e per la quale Donnay
e Donnay avevano proposto un adattamento empirico della legge stessa.

La teoria PBC si fonda infatti essen-
zialmente sulla periodicitd delle catene di
legami forti, mentre la legge di Donnay
e Harker sulla periodicita 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 del pinacoide (0001) nel
quarzo (Harrman, 1959 ¢), dell’ottaedro
nel salgemma, della forma {210} negli
a-allumi, la predominanza di {210} nei
B-allumi (Hart™an, 1969 b), ecc.

342 La validitd della teoria di
Hartman 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-

Sia+02-" sioQ-

Si2+p1s-

[T\ A7) stalli ionici. La ragione probabile della
differenza ¢& da ricercarsi nel presupposto
della teoria che solo i legami fra i primi

S e vicini sono da tenere in conto al momen-

Kk | to della cristallizzazione. L'influenza dei

Fig. 5. — Forme di equilibrio (k-m) ¢ forme di
crescita (a-1) della forsterite ottenute con tre diffe-
renti ripartizioni di cariche per SiOy e due distri-
buzioni possibili per Mg alla superficie degli strati:

secondi = dei terzi vicini ¢ meno impor-
tante nei cristalli non ionici che in quelli
ionici, ove tale interazione non & tra-

a-¢; distribuzione statistica; d-f: distribuzione rea-
listica; g-i: distribuzione realistica con calcolo della
energia repulsiva di Born (da 't Hawr, 1978).

scurabile.

Un caso a sé¢ rappresentano i cristal-
li ferrimagnetici; la teoria sembra non es-
sere valida, in quanto la considerazione delle sole interazioni chimiche porta a forme
di crescita che non trovano riscontro nei cristalli naturali. La magnetite, secondo
Avriev (1969), dovrebbe presentare come forma di crescita la {100}, mentre l'ordine
di importanza effettivo riscontrato in natura & il seguente: {111}, {110}, {311},
{100}, {211}, .., con predominanza della {111} che & una forma K. Tuttavia le
applicazioni sono ancora troppo scarse per poter trarre indicazioni sicure; & peraltro
certo che bisogna tener conto delle interazioni magnetiche.
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343 1l disaccordo pit significativo tra previsione teorica e osservazione non
riguarda tanto l'assenza di eventuali facce F nelle forme effettive di crescita dei
cristalli — questo si pud comprendere sul presupposto di una forte differenza nelle
velocitd relative di crescita — quanto la presenza di facce § o K con frequenza e
sviluppo importanti, come si csserva soprattutto in certi cristalli naturali (per esem-

pio: {111} nel rutilo; {011} nella baritina; {6151} nel quarzo; {100} nella brooki-
te; ecc.). Questi cristalli presentano piti frequentemente forme S e K che i cristalli
artificiali preparati in laboratorio, i quali sono anche meno ricchi di forme (tab. 4).

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

TaBeLLA 4
Forme cristalline pis importanti di alcuni composti naturali e sintetici

Composto Cristalli naturali Cristalli sintetici

Calcite 1010, 0112, 0001, 2131, 1011, 1010, 4041, o221,
02z1, 1011, 4041, 1120, ... 0001

Fluorite 100, 111, 110, 113, 013, 111 (da vapore);
124, 112, 012, 137, 35.11 111, 100 (da soluzione)

Pirite 100, 111, 210, 321, 211, 100, 111, 210, hki
221, 421, 110,

Quarzo 1010, 1011, 0111, 1121, 1010, 1011, oOl11, 2021,
2111, 6151, 5161, 1120, ... 516l

Rutilo 100, 110, 111, 101, 210, 110, lor, 100, 111
310, 313, 001

35  Interpretazione del cambiamento di abito cristallino

35.1 Influenza della sovrassaiurazione

I classici lavori di Kern (1953, 1955) hanno dimostrato in modo inequivocabile
che la sovrassaturazione & un fattore cinetico capace di modificare in modo sostan-
ziale 'abito «normale» di un cristallo, I risultati delle sue ricerche condotte sui
cristalli ionici sono riassunti in tabella 5. Si nota che la bassa sovrassaturazione favo-
risce le forme F, mentre 'alto grado di sovrassaturazione origina forme di tipo K.

Secondo alcuni autori il cambiamento di forma cristallina cosi radicale & da attri-
buirsi al cambiamento della velocitd di desolvatazione delle facce con il grado di
sovrassaturazione. Esiste un valore critico del grado di sovrassaturazione oltre il
quale le facce K si desolvatano pitt lentamente dell= facce F; questo comporta un
rallentamento nella velocitd di crescita delle facce K rispetto a quelle F, per cui la
forma dominante sard determinata dalle facce K.

Secondo altri autori I'elevata sovrassaturazione favorisce I'adsorbimento prefe-
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renziale del solvente (o di complessi soluto-solvente) sulle facce K, con conseguente
sviluppo di queste.

Kleber (1957), partendo dalla constatazione che le facce di alta sovrassatura-
zione sono generalmente di tipo K, cerca di spiegare il cambiamento morfologico
in termini di PBC. Distinguendo i vettori PBC in vettori p (paralleli alla faccia) e
vettori s (inclinati rispetto alla faccia), egli osserva che una faccia F possiede pochi
vettori 5, mentre una faccia K ne puo possedere molti. Quanto maggiore ¢ il numero
di vettori s per unitd di superficie, tanto pil alto ¢ il grado di adsorbimento della

TaBELLA 5
Forme di crescita di alcuni composti ionici in funzione della sovrassaturazione f

Composto Forma di Carattere Forma di Carattere
bassa .3 alta 8

NaCl 100 F 111 K
CsCl 110 F 111 K
{Zal-'l,1 111 F 100 K
C{:IlZ 0001 F 1011

Eil-'3 111 F 100

NaC103 100 F 111

caco, 1011 F 0001 K
Allumi 100 F 111

CaTiOB 100 F 111 K
NHNHSBbCIZ 111 F 100 K
Ni(NH‘s]b(NC.}:z 111 F 100 K
KZPt[CN)b 1121 F 0001 K

faccia in condizioni di elevata sovrassaturazione e quindi pid lenta sard la sua
crescita. Si osserva di fatto che le facce K della tabella 3 sono quelle caratterizzate
dalla pili alta densita di vettori s e dal pil alto valore di da tra tutte le facce K.

352 Influenza delle impurezze

Le prime osservazioni sull'effetto esercitato dalle impurezze sull'abito cristallino
risalgono addirittura al XVIII secolo, ma per disporre di ricerche a carattere quan-
titativo bisogna attendere questi ultimi anni (per una rassegna v. BoisteLLE, 1976).

I composti studiati in modo sistematico sono il cloruro sodico e il cloruro
d’'ammonio (v. tabella 6); per altri composti lo studio & pid frammentario e la
scelta piuttosto casuale (Hartman, 1965 b; Lépeserr et al., 1972; Davey et al., 1976).
Dall'esame della tabella 6 si desume che I'impurezza impedisce la formazione delle
facce di tipo F, favorendo lo sviluppo di facce di tipo § o K. Questa fenomenologia
pud spiegarsi con il formalismo della teoria PBC, che rivela qui un'altra possibile
e promettente applicazione (Hartman e Kern, 1964).

Se si ammette che 'impurezza adsorbita sulla faccia K formi su questa, sia pure
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TaBeLLA 6
Forme di crescita di alcuni cristalli ionici in funzione delle impurezze
presenti in soluzione: a confrontor le forme di crescita da soluzione pura

Composto Forma Carattere tmpurezza Forma Carattere
(sol.pura)
NaCl 100 F CdCl. 111 K
100 F Urea 111 K
100 F Glicocolla 110 ]
100 F ]Igi’.)l2 110 5
N]I4Cl 110 F Urea 100 K

temporaneamente, due catene di legami che non esistevano prima dell’adsorbimento,
allora la faccia K pud acquistare due PBC: il meccanismo di crescita diventa quello
tipico di una faccia F, per cui la faccia crescerd strato dopo strato.

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

b)

Fg. 6. — a) Profilo di una faccia (110) di NaCl con adsorbimento di glicocolla. Essendo la distanza
tra i centri delle cariche dell'aminoacido (2,75 A) molto vicina a quella di Na* e Cl- nella
struttura (2,81 A), la molecola dell'aminoacido pud sostituire sei molecole di acqua nei siti vacanti.
b) Profilo di una faccia (110) di NaCl con adsorbimento di HgCls nei siti vacanti (da BIENFAIT
et al., 1965).

carattere della faccia mediante la formazione di uno strato epitattico dell'impurezza
la quale impone i suoi PBC alla faccia del cristallo. Le isoterme di adsorbimento
del Cd** sulle facce (100) e (111) di NaCl hanno messo in evidenza l'esistenza di
uno strato bidimensionale di adsorbimento, responsabile del cambiamento di abito
(BorsTeLLE et al, 1974).
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Se la faccia ¢ di tipo S, basta ovviamente la formazione di un solo vettore PBC
da parte dell'impurezza adsorbita per fare assumere alla faccia il carattere F. Nel
caso della cristallizzazione del cloruro sodico in presenza di glicocolla, la struttura
della faccia (110), che & faccia § a causa del vettore PBC originario [001], ¢ tale
da consentire un facile adsorbimento della molecola dell’acido aminoacetico negli
spazi tra i gradini(fig. 6 ). L'adsorbimento comporta la formazione di un legame
periodico tra le molecole adsorbite sul piano (110). Tale catena, insieme a quella
preesistente nella direzione [001], impartisce alla faccia (110) un carattere F. Questa
faccia, crescendo pit lentamente, determinerd la forma finale del cristallo di NaClL

In modo analogo si pud spiegare 'azione del HgCl2 sul cloruro sodico (fig. 6 ).

Fig. 7. — Struttura della brookite proiettata secondo [001] con uno strato adsorbito di quarzo proiettato
secondo [100]; la (100) della brookite & parallela alla (01T0) del quarzo. Gli atomi di Si a 5,79 e
3,34 A occupano quasi la stessa posizione di due atomi di Ti (5,85 ¢ 3,28 A); a sinistra, sono
tratteggiati i legami forman dal Si con gli atomi di O nella brookite (da Harrman, 1965c).

Questo criterio di interpretazione & stato adottato con successo in altri casi
(HarrMman, 1965 &) e si & rivelato promettente anche per spiegare la formazione di
facce con indici stranamente elevati. E noto che i cristalli di KH2POy, cresciuti in
presenza di CrCls, si arricchiscono di facce bipiramidali di simbolo elevato (701,
702, 502). Davey e Mullin (1976) hanno dimostrato che la formazione preferenziale
di queste facce si puod spiegare tenendo conto che la loro struttura @ tale da consen-
tire 'adsorbimento sia di Cr** sia di Cl in siti opportuni con la formazione di due
serie di PBC diversamente orientati nel piano stesso. Le facce A0l acquisiscono carat-
tere F e compariranno nella forma 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 I'azione, separata o congiunta, della sovrassaturazione e delle
impurezze. Per cristallizzazioni sintetiche, il caso & piu facile da risolvere; il caso
dei cristalli naturali presenta ovviamente maggiore difficoltd, ma la conoscenza della



MORFOLOGIA CRISTALLINA: II - VALIDITA E LIMITI ETC. 717
paragenesi consente di avanzare ipotesi plausibili sulle condizioni reali di genesi e
quindi sulle cause della modificazione morfologica. Alcuni esempi illustreranno
il significato genetico della morfologia cristallina.

La brookite si presenta quasi sempre con abito tabulare secondo {100}, accom-
pagnato dalle forme pit rare {210} e {111}. La morfologia teorica prevede come
forme F le forme {210}, {111} e {001}; la forma {100} ha carattere S. Partendo
dalla constatazione che i cristalli tabulari di rutilo sono in genere associati a cristalli
di quarzo ed escludendo con considera-
zioni varie che siano le inclusioni di os-
sidi di ferro 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 epitattico di
quarzo parallelo a {1010}. Proiettando la
struttura della brookite secondo [001] e
quella del quarzo secondo [100], si vede
che all'interfaccia gli ioni silicio possono

Fig. 8. — Struttura del rutlo proicttata secondo
[001]. Una molecola di acqua (cerchio tratteg-
giato) pud adsorbirsi su (100) in un sito corrispon-
dente ad un atomo di O con formazione di legami

occupare i siti che spetterebbero agli ioni
titanio nella struttura normale, e il silicio
pud costituire un tetraedro, sia pure di-

idrogeno (2,78 A) nelle direzioni [010] e [011],

che  diventano PBC (da Harrsax, 19682) Storto, con gli ioni ossigeno della brookite

(hg. 7).

I cristalli naturali e sintetici di rutilo (HarTMmaN, 1968 a) presentanc le seguenti
forme, disposte in ordine di importanza: {110}, {100}, {011}, {111}. Secondo la
teoria di Hartman e Perdok le forme {100} e {111} sono rispettivamente S e K.
La prima forma deve la sua presenza all'adsorbimento di molecole di acqua sullo
strato 100, ove esse vanno ad occupare i siti che ‘competercbbcro all’ossigeno, for-
mando cosi due nuove PBC in direzione [010] e [011] (fig. 8).

Il catione Fe®', sempre presente nei cristalli naturali di rutilo, favorisce lo svi-
luppo delle forme {100} e {111} grazie all'adsorbimento su queste facce, ove forma
due nuove PBC [010] e [011].

Infine, sulla faccia (100) si pud depositare in modo epitattico uno strato di
quarzo parallelo a (1010), trasformando il carattere S della faccia (100) in F.

Il gesso, cresciuto da soluzione acquosa pura, presenta le forme {010}, {120}
e {111}; per la teoria di Hartman e Perdok le prime due ({010} e {120}) sono
forme F, mentre la {111} & forma S. Osservando la struttura delle facce del gesso,
si nota che la {T11} & la faccia pit adatta all’adsorbimento di molecole di acqua,
in quanto essa, terminando con ioni Ca®", presenta un campo elettrico abbastanza
forte, capace di interagire con le molecole d’acqua; le strutture delle altre facce
sono invece meno favorevoli, per cui la {111} potrd comparire come faccia impor-
tante nella morfologia di crescita effettiva del gesso (Simon e Brenrarr, 1965).
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Le interpretazioni qui discusse lasciano prevedere la possibilitd di spiegare con
I'aiuto della teoria PBC, correttamente applicata, un gran numero di fenomeni con-
cernenti la morfologia dei cristalli naturali e in particolare di poter risalire dall’esame
morfologico alle condizioni genetiche. Questa possibilitd & legata allo studio speri-
mentale in laboratorio degli effetti dei parametri cinetici sull’abito cristallino, e in
questo senso si sta muovendo una parte della ricerca attuale (v. ad es. BorsTeLLE,
1976).

La teoria di Hartman e Perdok & stata applicata con successo anche nella inter-
pretazione di altre fenomenologie, quali lo sviluppo preferenziale di certe zone in
alcuni cristalli naturali (Harr™man, 1959 a; 1969 a), le figure di corrosione (Hemvany,
1975), morfologia e meccanismo di formazione dei geminati di crescita (Hart™maN,
1956 c; Frey e Monier, 1964; Pierror, 1969; BoisTELLE ¢ Aquirano, 1978).

4. Conclusione

La teoria di Hartman e Perdok trova utile applicazione negli studi morfolo-
gici, in quanto consente di ricavare la morfologia pili probabile di un cristallo
dalla sua struttura cristallina, ¢ negli studi sulla crescita cristallina, in quanto defi-
nendo il carattere delle facce permette di prevedere in linea di massima il mecca-
nismo di crescita. E una teoria dinamica e feconda, in quanto & capace di inqua-
drare e comprendere teoricamente tutti i fenomeni in cui siano implicate morfo-
logia e crescita cristallina (adsorbimento, corrosione, geminazione, ecc.).

Non ¢ peraltro una teoria rigorosa a causa della mancata verifica di un certo
numero di condizioni richieste per la sua piena applicabilitd. Rappresenta tuttavia
I'approccio insostituibile ad ogni ricerca morfogenetica; e il buon accordo tra i
risultati dell’'osservazione sperimentale e le previsioni ¢ un indice della sostanziale
validita della teoria e della sua utilita di applicazione.

E auspicabile per il futuro che essa possa assumere una veste pill quantitativa,
anche se il progresso in questa finea & legato al progresso nella conoscenza e nella
valutazione dei legami in gioco. E altresi auspicabile la sua estensione a sistemi
strutturalmente pitt complessi, quali i silicati, per 1 quali i risultati sinora ottenuti,
anche se relativamente poco numerosi, appaiono pieni di interesse per la minero-
genesi (HartMman, 1956 b, 1959 ¢; Woensprecr, 1974, 1975; 't Harr, 1978).
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