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(1968). Dariiber hinaus sind der harmonische und der 
anharmonische Anteil an der Gitterschwingung so 
stark korreliert, dass so manche Kombination dieser 
beiden Anteile zu gleich guten Ergebnissen fiihrt. 

Ausserdem ist zu bedenken, dass das von Merisalo 
& Larsen (1977) benutzte (u 2) von Barron & Munn 
(1967b) in der quasiharmonischen Niiherung berechnet 
ist, d.h. Anharmonizitiit ist insofern schon 
berficksichtigt, als sie die Ausdehnung des Kristalls 
bewirkt. 

Die nach (5) in der harmonischen Niiherung 
berechneten Werte f'tir (u 2) liegen fiir T > 100 K 
deutlich unter den experimentell bestimmten Werten 
(Fig. 4, Kurve 5). Daher wurde fiir T > 100 K die 
mittlere quadratische Auslenkung der Atome nach der 
Methode von Barron & Munn (1967b) fiir die 
Volumsausdehnung des Kristalls bei Temperaturer- 
h6hung korrigiert. 

Die Ubereinstimmung der so korrigierten (u 2) 
Werte (O in Fig. 4) mit den experimentellen Werten ist 
sehr gut. Es scheint also, dass zumindest in dem 
betrachteten Temperaturbereich zwischen 10 und 300 
K die quasiharmonische Theorie f'tir Zink zu befrie- 
digenden Ergebnissen fiihrt. 

Frau S. Mertig m6chte ich fiir die Hilfe bei der 
Durchf'tihrung meiner Rechenprogramme und Frau B. 
Cornelisen fiir die Ausfiihrung der Abbildungen 
danken. 
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Abstract 

The theoretical crystal morphology of the AI3Ni 
intermetallic compound has been deduced from energy 
calculations. 14 directions of atomic periodic bond 
chains have been defined, using the Hartman method, 
from which 11 facet orientations have been determined. 
For each of them a computer simulation has given the 
relative potential energy of the atoms at the different 
sites on the surface, the corresponding energy of 
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fixing and hence the attachment order of the atoms. 
The theoretical morphology of AlaNi is shown to be 
made from planes {110}, {101}, {111}, {020} and 
{002}. The first four plane directions have been 
observed on dendrites and massive crystals. 

1. Introduction 

Les cristaux bien form6s pr~sentent un ensemble de 
facettes caract~ristiques, ensemble qui est d~sign~ sous 
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le terme de morphologie. La justification de cette 
morphologie peut &re recherch6e soit dans le fait 
qu'elle minimise l'6nergie libre superfieielle du cristal, 
mais ceci ne s'applique que dans des conditions tr6s 
particuli6res (Bienfait & Kern, 1964), soit plus 
g6n6ralement parce que seules subsistent les facettes 
dont la croissance est la plus lente. 

Depuis longtemps on essaie de justifier queUes 
facettes font partie de la morphologie. La r6gle tr6s 
simple de Donnay & Harker (1937) pr6voit que les 
facettes pr6sentes sont parall~les aux families de plans 
r&iculaires {hkl} les plus denses, done aux families 
pour lesquelles la distance r&iculaire d(hkl) est la plus 
61ev6e. Comme le fait remarquer Hartman (1978) 
d(hkl) est ici la p6riode suivant laquelle la surface 
retrouve sa structure. 

En fait les compos6s b, structure complexe pr6sentent 
de nombreuses exceptions fi la r~gle pr6c6dente. 
Hartman (1973) fait intervenir la disposition des 
atomes par l'interm~diaire des chalnes p6riodiques de 
liaison (p.b.c.). Les facettes qui peuvent faire partie de 
la morphologie sont parall61es /t des families de plans 
r&iculaires nomm6s plans F qui contiennent au moins 
deux p.b.c, dans une tranche d'6paisseur d(hkl). Cette 
r~gle est suffisante pour les structures simples dans 
lesquelles le nombre de facettes F est r6duit. Pour les 
structures plus complexes, leur nombre devient 61ev~ et 
il faut faire appel/l un crit6re quantitatif. 

Dans ce but certains auteurs ont recours fi la notion 
d'6nergie d'attachement (Hartman, 1973; Bennema & 
Gilmer, 1973). Pour simplifier l'expos6 nous pr~sentons 
cette notion en nous r~f6rant fi la croissance/~ partir de 
la phase vapeur. On peut consid6rer que le processus 
inverse, ici la sublimation, se fait en deux &apes. La 
premiere &ape est le d&achement d'une tranche 
d'6paisseur d(hkl). Dans cette transformation le sys- 
t~me reqoit l'~nergie Eat t. La seconde &ape est la 
sublimation de la tranche s6par6e pr6c6demment, la 
variation d'~nergie correspondante &ant not6e Esv La 
somme de ces deux 6nergies est done l'6nergie de 
sublimation, not6e ici Ecr. Bien entendu cette somme est 
constante queUe que soit la facette. 

R6cemment Hartman (1978) a signal6 qu'en pre- 
miere approximation l'6nergie d'attachement varie en 
raison inverse de la distance r&iculaire, ce qui constitue 
une justification de la r6gle de Donnay & Harker 
(1937). 

Dowty (1976) utilise cette notion d'6nergie d'attache- 
ment pour en d6duire les facettes {hkl} susceptibles de 
constituer la morphologie. Pour chacune il calcule Eat t 
correspondant/l diff~rentes positions de la surface dans 
la maille, positions parall61es /l la direction de plan 
(hkl): d'une position fi l'autre la structure atomique de 
la surface change. Dowty (1976) cherche celle dont 
l'~nergie d'attachement est minimum. Les facettes 
faisant partie de la morphologie sont celles pour 
lesquelles le rapport Eatt/Ecr est le plus faible. 

Les 6nergies Eatt, Esl et Eer peuvent ~tre calcul6es 
comme somme des 6nergies e d'interaction entre paires 
d'atomes. Pour les compos6s interm&alliques ces 
6nergies sont g6n6ralement inconnues. Toutefois une 
approximation habitueUement utilisee est ceUe de 
Lennard-Jones (Torrens, 1972): 

off Cn, Cp, n e tp  sont des constantes, et lest la distance 
entre atomes. Le premier terme correspond/t l'6nergie 
d'attraction et le deuxi~me fi ccUe de r6pulsion. Au 
point d'~quilibre I = l 0, et pour p = 2n [en effet dans la 
forme la plus usuelle (Torrens, 1972) du potentiel, n = 
6 et p = 12], eette 6nergie d'interaction peut s'6crire 

e.(lo) = Cplo p. 

Havinga (1972) applique cette forme de potentiel 
aux compos~s interm&alliques de type C16 (structure 
A12Cu ). Il admet que la constante Cp d~pend de la 
nature des atomes de la paire consid~r6e. Se r6f~rant 
aux travaux de Pauling (1940) sur les constantes de 
l'~nergie r~pulsive dans les cristaux ioniques, Havinga 
propose pour ces constantes les expressions suivantes: 

CA_B=a(rx + rB) p-1 et CB_B=a(2rB)P--1 , 

a est une constante. Ces approximations donnent de 
bons r~sultats pour les calculs des distances interatomi- 
ques dans les eompos~s interm&alliques 6tudi6s, et en 
particulier pour leur variation en fonction du rapport 
c/a de la maille (Havinga, 1972). 

Nous essayons ici de d6terminer la morphologie 
th~orique du compos6 AI3Ni, afin de la comparer avec 
les facettes que nous avons observ6es. Pour cela, nous 
appliquons les expressions de Havinga (1972) pour 
estimer les 6nergies des fixations successives des atomes 
sur la surface du cristal. Nous effectuons ce calcul sur 
les facettes F, apr& avoir d&ermin6 les diff6rentes 
p.b.c, de la structure AI3Ni. Par rapport/l  la m&hode 
de Dowty (1976), l'utilisation des facettes F pr6sente 
deux avantages" il limite le nombre de facettes sur 
lesquelles porte le calcul, et en m~me temps il donne un 
module de la structure atomique de la tranche 
r&iculaire &udi6e (Hartman, 1978). 

2. D&ermination des p.b.e. 

AlaNi poss~de une maille orthorhombique de sym&rie 
Pbnm selon la description DOll, que nous adoptons 
pour ce travail (ou Pnma selon la description DO20), 
avec pour param&res (Smithells, 1955) a = 4,8; b = 
6,6 et c = 7,35 A. Les coordonn6es des atomes sont 
donn~es dans le Tableau 1. Par la suite chaque atome 
est d6sign~ par son num6ro dans ce tableau. 

Nous avons appliqu6 notre m&hode de recherche 
des p.b.c, par ordinateur (Tassoni, Riquet & Durand, 
1978a). Le voisinage de chaque atome a done &6 
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d&ermin+ automatiquement. Ce rtsultat est rtsum+ 
pour chaque type d'atome dans le Tableau 2. Ce 
tableau met en +vidence deux types d'atomes AI: quatre 
atomes /l coordinence 10 not+s AI*, et huit atomes 
coordinence 11, notts A1 (Tableau 1). 

Tableau 1. Coordonn~es des atomes dans la maille 
orthorhombique de A13Ni d'apr~s Smithells (1955) 

Nature de 
l'atome 

Ni 

Numtro de 
l'atome Coordonntes de ratome 

1 (0,445, 0,869, 0,25) 
2 (0,555, 0,131, 0,75) 
3 (0,055, 0,369, 0,25) 
4 (0,945, 0,631, 0,75) 

5 (0,915, 0,011, 0,25) 
6 (0,085, 0,989, 0,75) 
7 (0,585, 0,511, 0,25) 
8 (0,415, 0,489, 0,75) 
9 (0,356, 0,174, 0,053) 

10 (0,644, 0,826, 0,947) 
11 (0,356, 0,174, 0,447) 
12 (0,644, 0,826, 0,553) 
13 (0,144, 0,674, 0,053) 
14 (0,856, 0,326, 0,947) 
15 (0,144, 0,674, 0,447) 
16 (0,856, 0,326, 0,553) 

A1 

Tableau 2. Voisinage de ehaque type d'atome dans la 
maille A13Ni 

AI* indique les atomes A1 notts 5 h 8 sur le Tableau 1. 

Distance 
interatomique 

(A) 
Nature de Nombre de Nature des 

l'atome voisins voisins 

Ni 8 AI 

AI* 10 Ni 

A1 

A1 11 Ni 

AI 

2,417 
2,417 
2,44 
2,44 
2,443 
2,457 
2,516 
2,516 

2,443 
2,457 
2,781 
2,781 
2,854 
2,854 
2,873 
2,873 
3,06 
3,06 

2,417 
2,44 
2,516 
2,715 
2,715 
2,781 
2,792 
2,854 
2,873 
2,896 
3,06 

Les directions suivant lesquelles des p.b.c, peuvent 
exister ont +galement &6 d&ermintes automatique- 
ment. Compte tenu de la sym&rie de la maine et des 
positions particuli+res des atomes, nous avons cherch6 
les chaines p.b.c, dont le motif est A13Ni, A16Ni z et 
AlI2Ni 4, puisque le motif de la maille est form6 par 
quatre mol+cules A13Ni. L'ex+cution du programme 
COLLAR (Tassoni, Riquet & Durand, 1978a) a mis en 
6vidence six p.b.c, possibles de motif A13Ni, 13 de motif 
A16Ni 2 et quatre de motif AllzNi 4. Apr+s &ude de tous 
ces ensembles, nous avons constat+ que les six chMnes 
de motif A13Ni sont effectivement des p.b.c.; des 13 
ensembles de motif A16Ni2, cinq ont &~ +limin~s: en 
effet les ensembles d'axe parall~les h [311] et [301] ne 
peuvent &re contenus par aucune tranche r&iculaire et 
ceux suivant [120], [310] et [012] ont &+ 6cartts car, 
dans ces directions, le motif de la cha~ne &ant ~gal b, la 
moiti6 du motif de la maiUe, il faut pouvoir dtfinir deux 
p.b.c, identiques, alors que dans ces trois cas il n'existe 
qu'un seul ensemble possible. Enfin nous avons 61imin+ 
les quatre ensembles de motif AI12Ni 4 dans les 
directions [131], [013], [113] et [103] car ces ensem- 
bles ne peuvent &re contenus dans aucune tranche 
r&iculaire. 

Nous avons report+ dans le Tableau 3 les p.b.c, de 
motif AlaNi et dans le Tableau 4 celles du motif A16Ni 2. 
Ces tableaux comportent les atomes constituant les 
p.b.c, ainsi que les indices de la maiUe /l laquelle ils 
appartiennent (Tassoni, Riquet & Durand, 1978a; 
Tassoni, 1978). Les p.b.c, sont prtsenttes dans l'ordre 
m~me off le programme les obtient. 

Tableau 3. P.b.c. de motif AlaNi mises en dvidence par 
l'ordinateur 

Les listes sont prtsenttes dans l'ordre obtenu par le programme. 

Liste des atomes Liste des atomes 
composant composant 

l'ensemble et l'ensemble et 
Direction maiUe [u,w,v] Direction maiUe [u,w,v] 

de la dans laqueUe ils de la dans laquelle ils 
p.b.c, se trouvent p.b.c, se trouvent 

[ 100] 2 [000] [ 1101 2 [0001 
16 [0001 14 [0001 
6 [1io] 13 [lOl] 
2 [100] 6 [100] 

14 [000] 2 [110] 

[001] 1 [000] [1011 1 [0001 
12 [000] 12 [000] 
10 [000] 6 [1001 

1 [001] 13 [101] 
5 [010] 1 [101] 

[010] 1 [000] [0111 11000] 
9 [010] 11 [010] 
7 [010] 8 [0101 
1 [010] 13 [011] 

11 [010] 1 [011] 
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Avec les 14 p.b.c, mises en 6vidence nous d&er- 
minons les families des plans de type F et S (Har tman,  
1973). Le Tableau 5 r6pertorie le caract6re F, S o u  K 
des 22 premi6res families de plans de la classification de 
Donnay  & Harker  (1937). Ce tableau comporte 
6galement les p.b.c, contenues pour chaque famille de 
plans. I1 faut remarquer  que les 11 families de plans ~t 
caract6re F de la structure A13Ni correspondent aux 11 
premiers plans de la classification de Donnay  & 
Harker .  Le raisonnement pr6c6dent ne suffit pas pour 
pr6voir la morphologie du cristal. En effet l'extension 
des diverses facettes peut en 61iminer certaines d'entre 
elles. Un crit6re additionnel est done n6cessaire. 

Tableau 4. P.b.c. de motif  A16Ni 2 mises en dvidence par 
l'ordinateur 

Les listes sont pr6sent6es dans le m~me ordre obtenu par le 
programme. 

Atomes Atomes 
composant et composant et 

Direction maille [u,w,v] D i r e c t i o n  maille [u,w,v] 
de la dans laqueUe ils de la dans laquelle ils 
p.b.c, se trouvent p.b.c, se trouvent 

[111] 1 [000] [0211 1 [000] 
11 [010] 11 [OlOl 
16 [010] 8 [010] 
4 [0101 12 [010] 

13 [ 111 ] 2 [020] 
1 [111] 9 [021] 
8 [010] 7 [021] 

10 [010] I [021] 
6 [1101 10 [OlOl 

[2101 1 [O00l [102] 1 [0001 
5 [0101 12 [0001 
3 [ 110l 10 [000] 

11 [1101 5 [011] 
7 [110] 15 [101] 

16 [110] 6 [101] 
15 [21o] 13 [102] 

1 [210] 1 [102] 
12 [000] 2 [010] 

[201] 1 [0001 [121] 1 [000] 
12 [0001 11 [0101 
6 [100] 16 [010] 
2 [110] 4 [010] 

10 [lOOl 6 [1101 
13 [201] 9 [1211 

1 [201] 7 [121] 
5 [010] I [121] 
9 [ 111] 14 [0201 

[211] 1 [000] [112] 3 [000] 
5 [OLO] 15 [ooo] 

16 [010] 8 [000] 
11 [ 110] 10 [000] 
8 [110] 1 [001] 

14 [110] 12 [001] 
J3 [211] 6 [101] 

1 [2111 14 [0111 
2 [110] 3 [112] 

Tableau 5. Caract~re F, S o u  K des families de plans 
parmi les 22 premiers de la classification de Donnay 

& Harker (1937) 

Families Caract6re 
Classement suivant de de la 
Donnay & Harker plans P.b.c. contenues famille 

1 {101} [0101, [1011, tl III, F 
[1211 

2 {110} [001], [110], [1111, F 
[1121 

3 {002} [100], [010], [110], F 
12101 

4 {111} [1101, [1011, [2111, F 
[121], [112], [01 I] 

5 {020} [1001, 10011, [1011 F 
6 {021} [I00], [I121 F 
7 {120} [001], [210] F 
8 {112} [111],[201],[021] F 
9 {121} [Ill], [210] F 

10 {022} [100], [0111, [111], F 
[211] 

11 {200} [010], [011], [021] F 
12 {210} - -  K 
13 {122} [011] S 
14 {103} K 
15 {211} [102] S 
16 {113} [121] S 
17 1130} - -  K 
18 {131} - -  K 
19 {212} - -  K 
20 /221} - -  K 
21 {213} - -  K 
22 {024} [121] S 

3. Evaluat ion  de l '6nergie de f ixation des a t o m e s  

Nous utilisons iei les constantes d'interactions atomi- 
ques propos6es par  Havinga  (1972) pour 6valuer les 
6nergies des fixations des atomes h la surface du eristal 
A13Ni. Un caleul effectu6 avec les premiers et les 
deuxi6mes voisins montre que les rapports  des 6nergies 
potentielles d'interaction des diff6rents types d 'a tome 
sont modifies de moins de 1,5%. De plus le temps de 
calcul est beaucoup augment& Nous  tenons done 
compte uniquement (Tableau 2) des paires N i -A1  et 
AI-A1,  les atomes Ni &ant trop 61oign6s les un des 
autres (3,794 A). Les eonstantes de l'expression de 
l'6nergie potentielle d'interaction entre paires d 'a tomes 
sont done d6finies par:  

CAI__AI -- Of(2rAl) p-I 

et CAI_NI--a(rA! + rNl~ -1. 

Dans  le cristal, une mol6cule A13Ni est form6e par  un 
atome Ni, un atome AI* et deux atomes A1. Compte 
tenu du nombre d 'atomes voisins et des distances I l 
figurant dans le Tableau 2, l'6nergie potentieUe d'in- 
teraction de ees atomes s'6crit: 

8 
ENi = a(rAi + rNl) p-' Y l? p, (I) 

/=1 
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E ~ , =  a (2rA0p -1 y l :  + (rA] + rN~) p-~ l~-P . (3) 
t = l  J = l  

Pour simplifier le probl~me des interactions du milieu 
avec le cristal /~ l'interface, nous consid~rons que le 
cristal croh/~ partir d 'un gaz parfait. Nous discuterons 
plus loin le choix de ce syst~me. 

La constante a relative /~ A13Ni peut &re 6valu~e /~ 
partir de la r~action de sublimation du compos~: 
l'enthalpie correspondante se d~duit de celle de la 
r6action de formation /~ partir de A1 et Ni cristallis6s 
(Barin, Knacke & Kubaschewski, 1977), et des 
enthalpies de sublimation de ces ~l~ments (Thermo- 
chemical Tables, 1971; Selected Values of Ther- 
modynamic Properties of the Elements, 1973): 

AI~Ni (c) --, 3 Al(g) + Ni(g) 

AH°98 = -- ~¢:[EN! + EAI* + 2EAI] 

= 1,56 x 10 6 J mo1-1. 

~/~ est le nombre d 'Avogadro.  Nous n~gligeons ici la 
variation d'enthalpie de sublimation avec la tem- 
perature ainsi que le travail des forces de pression. Le 
calcul de ENi, EA1, et EAn est effectu6 avec (1) fi (3). 

Les rayons atomiques (Smithells, 1955) sont rNn -- 
1,25 et rA, = 1,43 /~. Dans ce travail nous utilisons p ---- 
12 comme Havinga (1972). L'influence sur le calcul de 
la valeur de p choisie sera discut6e au §7. I1 en r6sulte la 
valeur de 

a = 1,93 + 10 -19 J A. 

Nous avons calcul~ l'~nergie potentielle d'interaction 
pour chaque atome dans le cristah 

ENI = 16,7 x 10 -19 J = 10,42 eV, 

EA]. = 9,38 x 10 -19 J = 5,85 eV, 

EAn = 12,8 x 10 -19 J = 7,99 eV. 

En transposant au compos6 AlaNi la notion classi- 
que de position de demi-cristal et l'6nergie correspon- 
dante, nous en d6duisons deux valeurs de l'~nergie E~d c 
qui correspondent aux positions de demi-cristal d'un 
atome de nickel et de ra tome d'aluminium le plus 
stable: 

ENIdc  = 8,35 x 1 0  -19  J; EAIdc  = 6,4 x 1 0  -19  J. 

Dans la suite de l'expos+ eUes servent de r6f6rence pour 
donner l 'ordre dans lequel les fixations atomiques se 
succ~dent. 

Nous imaginons que les atomes AI et Ni, initialement 
~. l'6tat de vapeur (~nergie potentielle d'interaction 
nulle), viennent se fixer successivement sur la surface 
du cristal. A rinstant  initial celui-ci est parfait et sa 
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surface est une facette F parfaite. Les atomes se fixent 
successivement aux positions correspondant ~t leur 
esp6ce (Fig. 1). I1 n 'y a pas de relaxation h l'interface; 
les atomes qui occupent les positions offertes forment 
des liaisons de m~me longueur que ceUes constitu6es 
entre atomes correspondants ~ l'int6rieur du cristal. 

Nous simulons par ordinateur le processus des 
fixations successives gr~.ce au programme CRECER, 
6crit en langage Fortran IV. I1 6value, pour chaque 
facette F, l'~nergie potentielle d'interaction E i des 
diff6rentes positions offertes h l'interface. Ces dif- 
f+rentes E i (i = AI ou Ni) sont calcul+es en considbrant 
les liaisons qui se forment h travers l 'interface avec les 
atomes du cristal lorsqu'une position est occup6e par 
un atome 'fluide'. EUes sont ensuite compar6es aux Etd ¢ 
respectives du nickel ou de l'aluminium. I1 y a fixation 
de l 'atome i sur le site pour lequel le rapport E/Etd ¢ est 
maximal. Cette premiere fixation modifie l'6nergie 
potentieUe de liaison des positions encore offertes et 
peut en crier  des nouveUes. Les E i des positions 
modifi~es ou cr66es par la fixation de ce premier atome 
sont ~ nouveau calcul6es et le m~me processus est 
r6p&~. Pour chaque fixation le programme d&ermine 
les contributions de E t respectivement h Eat t (6nergie 
potentielle des liaisons qui traversent l'interface) et/~ Es] 
(+nergie potentielle des liaisons qui se forment dans la 
tranche en train de crohre). Le calcul se termine quand 
toutes les positions contenues dans le volume d6fini par 
d(hkl) distance entre plans de la famille r6ticulaire 
{hkl} &udi6e, et l'aire r6ticulaire de Bravais correspon- 
dante, ont 6t6 occupees. Les resultats sont ecrits sous 
forme d'une liste comportant:  les indices de la facette 
&udi6e, le num6ro de la position occup6e /l chaque 
fixation (ce num6ro est celui de la position atomique 
figurant sur le Tableau 1), la valeur E l correspondante, 
son rapport ~Eid c, les contributions de E~/l Eat t e t~  EsL 
pour chaque fixation, et la somme des E~ c'est-/~-dire Ecr 
exprim6e par mol6cule une lois toutes les positions 
occupies. 

4. R6sultats et importance relative des facettes F 

Ce calcul purement 6nerg6tique ne pr&end pas d6crire 
le processus r6el de croissance du cristal qui est la 

• • @ • • Interface (200) 
• • • • t • ® • 

@ • @ d2oo 
• • • • 

• ® • • • ® • 

• ® • 
• • 

• AI ~ dans le • A! / Positions Offertes 
®Ni ~Cristal <~Ni i& I ' ln ter face 

Fig. l. Facette (200) du cristal AI3Ni: projection parall~le ~t [010] 
montrant les positions des atomes dans le cristal et les sites 
offerts/~ l'interface. 
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formation et le d6veloppement de germes bidimension- 
nels. Cependant ce calcul de l'6nergie d'attachement 
d'une tranche permet 6galement de comparer l'6nergie 
potentielle de liaison des sites offerts par la surface, en 
tours de croissance d'une part, avant la croissance 
d'autre part. Cette comparaison permet de voir si, une 
fois la tranche commenc~e, les sites offerts sont 
effectivement plus stables que ceux de la surface 
singuli~re. 

Lors de cette application nous avons effectivement 
constat~ que, une fois qu'une tranche/t caract6re F a 
commenc~ sa croissance, les sites offerts par la surface 
singuli~re sont moins stables que ceux situ6s au sein de 
la tranche. Donc une facette F aura tendance/l croltre 
effectivement couche par couche ainsi que Hartman 
(1965) rindique. 

Dans la Fig. 2 nous montrons les niveaux d'6nergie/L 
chaque fixation pour deux facettes F. Sur cette figure 
sont indiqu6es les valeurs de Eld c, E t et la valeur E 1 de 
l'6nergie correspondant /l la premiere fixation, qui est 
aussi l'~nergie potentieUe du site le plus favorable offert 
par la surface singuli~re parfaite. 

D'apr~s nos calculs les facettes F du compos~ A13Ni 
se diff~rencient en deux classes: la premiere form~e des 
facettes {020/, {101} et {110}, dont l'6nergie de 
fixation du premier atome est environ 0,75 fois celle de 
l'6nergie de demi-cristal respective, et l'autre, form6e 
par les huit autres facettes F pour lesquelles l'6nergie de 
la premiere fixation est environ 0,9 fois celle de l'~nergie 
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Fig. 2. Fixations successives sur deux facettes de A13Ni. (a) {020}; 
(b) { 101 }. 

de demi-cristal. Le programme CRECER permettrait 
6galement de diff6rencier les facettes d'apr6s les 
contributions de l'6nergie de chaque fixation par- 
ticufi6re/t Eat  t e t  Esl. 

L'application du programme CRECER ~ AlsNi a 
permis d'obtenir les valeurs de Eat  t e t  Esl pour les 11 
facettes ~ caract6re F que nous avons d6termin~es pour 
cette structure (Tableau 5). Nous avons report6 ces 
r6sultats sur le Tableau 6, off les facettes sont class6es 
dans l'ordre croissant de Eat  t. Nous avons v6rifi6 que 
d'une facette fi l'autre le programme retrouve pour Eer = 
Eat  t + Es! la valeur correspondant /L l'enthalpie de 
sublimation et ceci/t mieux que 1%. 

Connaissant Eat t pour les facettes fi caract+re F, 
nous pouvons d&erminer pour l'interface cristal- 
vapeur, la valeur de l'+nergie sp+cifique de surface y par 
l'expression donn6e par Hartman (1978): 

y =  (Z/2V)d(hkl) Eat  t. 

Z e s t  le nombre de mol6cules et V le  volume de la 
maille dans laquelle a 6t6 effectu6 le calcul de Eat  t e t  
d(hkl) est la distance r&iculaire de la facette con- 
sid6r6e. D'apr6s le Tableau 6 le classement des families 
en fonction de 7 n'a pas de relation simple ni avec le 
classement de Donnay & Harker (1937), ni avec celui 
de Eatt ,  en  effet, les deux grandeurs d(hkl) et Eat  t 
interviennent conjointement dans l'expression, y est 
minimum pour la facette { 111 }. Entre ce minimum et la 
valeur maximale obtenue pour la facette {002}, l'6cart 
atteint 30%. Ces valeurs ainsi calcul6es doivent &re 
consid6r6es comme des valeurs /l z6ro Kelvin de 
l'6nergie superficielle. Bien que l'entropie de surface de 
notre compos6 ne soit pas connue, il est vraisemblable 
que l'6nergie libre superficielle /t la temp6rature de 
croissance prendrait, pour les m~mes facettes, des 
valeurs plus proches les unes des autres. Enfin, les 
valeurs ainsi estim6es pour le compos6 A13Ni sont 
interm6diaires entre les valeurs, calcul6es par 

Tableau 6. Caractdristiques des onze familles de plans 
d earactdre F du eristal AlaNi 

Le rapport EI/EId c est donn6 pour la fixation du premier atome. 

Classement 
selon 

Families Donnay & Eat t Esl 
de Harker (10 -19 (10 -19 

plans (1937) J/mol6cule) J/mol6cule) Et/Etd c y(J m -2) 

{ 110} 2 7,07 18,83 0,76 2,357 
{ 101 } 1 7,11 18,74 0,73 2,454 
{ 111 } 4 7,65 18,15 0,88 2,255 
{020} 5 8,5 17,35 0,72 2,409 
{002} 3 9,84 16,18 0,89 3,106 
1021 } 6 10,77 15,22 0,93 2,784 
{ 112} 8 11,65 14,22 0,92 2,671 
{120} 7 12,06 13,76 0,91 2,816 
{022} 10 12,07 13,76 0,93 2,545 
{200} 11 12,9 12,9 0,94 2,659 
{ 121 } 9 12,95 12,95 0,95 2,836 
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Eustathopoulos (1974) pour l'aluminium (1,651 J m -2) 
et pour le nickel (2,834 J m -2) 616ments constitutifs de 
A13Ni. 

5. Morphologie th~orique du compos~ AI~TI 

I1 est admis que les facettes qui pr6sentent la plus 
faible vitesse de croissance normale seront pr6sentes 
dans la morphologie du cristal. Ces facettes corres- 
pondent fi celles qui ont une  Eat t plus faible (Hartman, 
1978, 1973; Bennema & Gilmer, 1973). Done, dans le 
Tableau 6 les facettes se trouvent class6es dans l'ordre 
d6croissant de leur importance morphologique. 

En admettant que la vitesse de croissance normale 
est proportionnelle fi Eat t et par analogie avec la 
construction de Wulff (1901) relative fi la forme 
d'~quilibre, Felius (1976) construit un diagramme 
polaire dans lequel chaque facette {hkl} du cristal est 
plac6e fi une distance de l'origine qui est propor- 
tionnelle /l la valeur correspondante de Eat c Les 
facettes qui font partie de la forme de croissance 
peuvent &re d6termin6es dans des projections parall~les 
aux directions de bas indices. 

Nous avons &abli ces diagrammes pour A13Ni avec 
les valeurs de Eat t donn6es dans le Tableau 6. Dans la 
Fig. 3(a), projection parall~le fi la direction {001 }, nous 
avons repr6sent6 les formes {110}, {200} et {020}. La 
section interne de cette projection est constitub, e des 
formes de plans {020} et {110}. {200} n'est done pas 
pr6sente dans la morphologie de croissance de A13Ni. 
Sur la Fig. 3(b) nous avons construit la projection 
parall61e/l {010}. Ici nous avons represent6 les formes 
de plans {002} et {101} ainsi que les ar&es {001}, qui 
sont les intersections des formes {110} de la Fig. 3(a). 
La section interne de cette projection est constitute des 
formes {101 } et {002} ainsi que par les ar&es {001 }. 
La Fig. 3(c) montre la projection parall~le b, {100}. La 
section interne est form6e par les families {002} et 
{020} ainsi que par les ar&es {011}, qui sont 
l'intersection des formes {111} de la Fig. 3(d). Les 
Figs. 3(a) b, 3(d), et les autres projections parali61es aux 
directions {111}, {110} et {101} que nous avons 
effectu6es, montrent que la morphologie de croissance 
de AI3Ni est constitu6e par les formes {110}, {101}, 
{ 111 }, {020} et {002} exclusivement. 

En maintenant les extensions des facettes obtenues 
dans les Figs. 3(a) fi 3(d), nous avons construit la Fig. 
3(e) qui est une vue en perspective de la forme de 
croissance de AI3Ni ainsi obtenue. 
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Fig. 3. Construction de la forme th6orique de cristal AI3Ni. (a) 
Projection parali~le fi la direction [001 ]; (b) projection parall~le fi 
[0101; (e) projection parall~le fi [100]; (d) projection parall~le/l 
[011]; (e) vue en perspective de la forme de croissance de AI3Ni 
ainsi obtenue. 

6. Comparalson avee les formes observ~es 

Dans un autre article (Tassoni, Riquet & Durand, 
1978b) nous avons d6crit la morphologie des dendrites 
AI3Ni obtenues lors de la solidification d'un all(age 
aluminium-nickel hypereutectique. Les facettes de ces 

Fig. 4. Vue au microscope electronique fi balayage d'une dendrite 
AI3Ni. EUe s'est form6e lors de la solidification rap(de d'une fine 
eouche de liquide hypereuteetique h la fin d'une existence de 
eroissance en solution m&aUique de AI3Ni. 
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dendrites appartiennent aux formes de plans {110}, 
{101} et {111}. 

Lors d'exp6riences de eroissance en solution m+talli- 
que (Tassoni, 1978) de fines dendrites A13Ni naissent ~t 
partir d'une fine couche de liquide hypereutectique par 
un processus de solidification plus rapide que pour celui 
6tudi~ par Tassoni, Riquet & Durand (1978b). Les 
observations au microscope 61eetronique h balayage 
eonjointement au traitement par g6om&rie descriptive 
(Tassoni, Riquet & Durand, 1978b) ont permis de 
caract~riser des facettes tr~s &roites de la famille 
{020}, qui 6taient visiblement sur le point de dispara~tre 
de la morphologie des dendrites. La Fig. 4 est une 
photographie d'une de ces dendrites. 

Dans les m~mes experiences de croissance en 
solution m~tallique (Tassoni, 1978) nous avons obtenu 
la solidification monophas6e de AI3Ni autour d'un 
germe de nickel polycristallin. Nous avons caract6ris6 
diff~rents cristaux obtenus; les seules facettes pr~sentes 
appartiennent aux formes {110} et {101} dans cet 
ordre d'importance. 

Par consequent nos diverses exp6riences donnent 
dans l'ordre d'importance morphologique les families 
de plans {110}, {101}, {111} et {020}. Nous n'avons 
pas observ~ d'autres facettes pour AI~Ni. Nous 
constatons que ces families se retrouvent dans le 
Tableau 6, dans l'ordre m~me observ~ pour leurs 
extensions relatives. Cependant les plans {002} n'ont 
jamais &~ observes, et les plans {020} et {111} n'ont 
6t6 observes que sur des dendrites et ils ont disparu sur 
des cristaux de taiUe plus importante. 

7. Discussion 

Les calculs du §4 ont 6t6 effectu6s avec p = 2n = 12. 
Afin de d&erminer l'influence 6ventuelle de ce 
param&re, nous les avons repris avec p = 2n = 10 et 8. 
Les valeurs des ~nergies report6es dans le Tableau 6 
diminuent lentement et de faqon monotone avec p. Les 
~carts relatifs entre les valeurs des facettes demeurent 
sensiblement les m~mes. En particulier le classement 
suivant Eat t n'est pas modifi& Dans la 'construction de 
Felius' (1976) les facettes {020} et {002} se trouvent 
faiblement r6duites sans toutefois disparaitre. La 
morphologie de croissance ne s'en trouve done pas 
modifi6e. 

Pour simplifier l'&ude nous avons consid6r6 que la 
croissance s'effectue ~t partir de la vapeur. Or nos 
observations portent sur des eristaux ou des dendrites 
form6s ~ partir d'un aUiage liquide. Malgr6 eette 
diff6rence nous constatons que notre calcul permet de 
pr6voir les quatre families de facettes les plus &endues 
dans la morphologie. 

Par d6finition l'6nergie d'attachement ne d6pend que 
des interactions fi l'6tat solide, et pas du tout du milieu 
dans lequel s'effectue la croissance. En appliquant le 

postulat suivant lequel la vitesse de croissance est 
proportionnelle ~ l'6nergie d'attachement nous admet- 
tons implicitement qu'un m~me cristal pr6sente tou- 
jours la m~me morphologie quel que soit le milieu de 
croissance. Nos observations confirment cette id6e du 
moins en ce qui coneerne la phase vapeur et notre 
solution m&allique. 

Si nos calculs &aient repris pour simuler la 
croissance fi partir de la solution liquide, et en 
admettant que nous disposions d'un mod61e ad6quat de 
l'alliage liquide, les valeurs E i, Eld c et Esl se trou- 
veraient consid~rablement r~duites. Toutefois il n'est 
pas 6vident que les valeurs relatives des rapports 
El/El,it s'en trouvent boulevers~es ainsi que l'allure des 
diagrammes de la Fig. 2. 

8. Conclusions 

Dans le compos6 AlaNi nous avons d6termin6 14 
families de chMnes p6riodiques de liaison, qui permet- 
tent de d6finir 11 directions de plans r6ticulaires 
caract6re F. Nous constatons que celles-ci sont 
~galement les 11 premi6res families donn6es par la 
classification de Donnay & Harker (1937). 

Afin de d&erminer ceux de ces plans qui font partie 
de la morphologie des cristaux, nous avons effectu6 un 
ealcul 6nerg&ique. En utilisant le potentiel de Lennard- 
Jones et l'expression des constantes donn6e par 
Havinga (1972), nous avons 6valu~ les 6nergies 
potentielles de liaison dans la structure A13Ni, et les 
6nergies des fixations successives des atomes sur les 
diff&entes facettes. Le calcul permet de visualiser 
l'ordre de fixation 6nerg&iquement favorable. I1 montre 
que sur une facette fi caract6re F les premi6res fixations 
sont nettement plus difficiles que les suivantes, ce qui 
traduit que la croissance d'une facette F s'effectue 
tranche par tranche. 

Par une construction reposant sur la valeur de 
l'6nergie d'attachement, nous en d~duisons que la 
morphologie th6orique de A13Ni devrait comporter les 
facettes {110}, {101}, { l l l h  {020} et {002} dans 
rordre d'extension d6croissante. Nous avons observ~ 
les quatre premieres familles sur des dendrites et des 
cristaux massifs. Seule la famille {002} n'a jamais &6 
observ6e. 

Ce travail a 6t~ possible grace ~ la bourse dont l'un 
de nous (DT) a dispos6 de la part de la Fundaeion Gran 
Mariscal de Ayacucho, Caracas, V~n~zuela. 
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Abstract 

The lattice energy of isolated, regular tetrathia- 
fulvalene stacks was minimized for a longitudinal slip 
of the molecules relative to each other at constant 
intermolecular separation and transverse slip. The van 
der Waals and repulsive interactions were calculated 
from atom-atom potentials. A simple expression is 
presented for the electrostatic interaction in neutral and 
charged stacks. This electrostatic contribution was 
calculated from CNDO/2  atomic point charges. The 
latter contribution proved to be negligible for stacks 
built up from neutral molecules. For these stacks the 
minimum of the lattice energy is achieved at a slip of 
0 .1-0 .2  A below the observed values. Eclipsed 
stacks, with zero slip, appeared to be only 3-35 kJ 
mo1-1 less stable than slipped ones. In stacks built up 
from positively charged molecules the van der Waals 
and repulsive contributions are dominated completely 
by the electrostatic interaction. These stacks tend to a 
structure with infinite slip. 

0567-7394/80/030428-05501.00 

Introduction 

The existence of segregated stacks of acceptor and 
donor molecules (Soos, 1974) is an important condition 
for high electrical conductivity and other one-dimen- 
sional properties of compounds like tetrathiafulvalene- 
tetracyanoquinodimethane, T T F - T C N Q  (Kisten- 
macher, Phillips & Cowan, 1974). In TTF compounds 
two different kinds of stacking are found. In the first 
(Kistenmacher, Phillips & Cowan, 1974; Cooper, 
Edmonds, Wudl & Coppens, 1974), the flat TTF 
molecules are slipped relative to each other along the 
longitudinal molecular axis by ~ = 1.6-1.7 A. In the 
second (Scott, La Placa, Torrance, Silverman & 
Welber, 1977; Wudl, Schafer, Walsh, Rupp, Di Salvo, 
Waszczak, Kaplan & Thomas, 1977), the molecules 
eclipse with fi _~ 0.0 A. In both kinds the slip, e, in the 
transverse direction of the short molecular axis is 
about 0.0 A. A range of 3.3 to 3.8 A is observed for 
the intermolecular separation, R. 

A second condition is the existence of partial charge 
© 1980 International Union of Crystallography 


