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Solvrrvrenn

Les cristaux de chlorapatite syntl6tis6s entre 4fi)
et 850oC et de I e 3000 bars pr6sentent des signes
optique$ diffdrents. Irs apatites de signe positif
et celles de signe n6gatif se situent dans des do-
maines (Pit) bien individualis6c. Ces cristaux ont
6t6 6tudi6s par diffractom6trie X, spectrometrie IR"
thermoluminescenco et analyse thermique diff6-
rentielle. L'anomalie optique est attribu6e i. la
position de l'ion Cl-.

ABSTRACT

Synthetio chlorapatite crystals obtained between
400 and 850'C and from I to 3000 bars can be
optically positive or negative. Crystals of the sa^me
sign are situated in a well-defined P-T region'
Thess crystals have been studied by X-ray diffrac-
tion, IR spectrometry, thermoluminescence and dif-
ferential thermal analysis. The optical anomaly is
explained by the position of the Cl- ion.

INrnoouctroN

Les apatites naturelles sont des min6raux uni-
axes n6gatifs, en g6n6ral, mais la grande com-
plexit6 de la composition chimique dans la
famille des apatites rend difficile la corr6lation
des donndes optiques. L'6tude optique des cris-
taux de chlorapatite synth6tis6s par voie hydro-
thermale met en 6vidence une inversion du signe
optique li6e aux conditions exlt'rimentales de
formation, et nous nous proposons de discuter
de ce ph6nomdne particulier en nous appuyant
sur la caractdrisation des propri6t6s physico-
chimiques de ces cnstaux.

PnipenerroN ET DEScR.IPTIoN MoRPIToLoGTQUE

Un milieu de d6part liquide est obtenu i
partir d'une solution aqueuse satur6e d9 

"4o-rure de calcium et d'aeide orthophosphorique
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correspondant i la composition lOCaClc'
6HaPOI'143H"O. Ce liquide soumis b des condi-

Frc. 1. Cristal trapu de chlorapatite.

Frc. 2. Cristaux aciculaires de chlorapatite.
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Frc. 3. Relation entre Ie signe optique des cristaux
do chlorapatite par raptort aux conditions ex-
exp6rimentales. F = fluide, T - cristaux trapus,
A = cristaux aciculaires.

tions de temp6rature et de pression dans les
intervalles 250-850"C et tr-3000 bars, laisse ap-
paraitre des cristaux d'aspects diff6rents (Argro-
las 1978). L'appareillage utilis6 pour la synthBse
hydrothermale est du type Tem-Pres, modele
HR 18. Les exp6riences ont d6ja 6t6 d6crites
de fagon d6taill6e dans une pr6c6dente note
(Argiolas & Baumer 1978).

Deux types de cristaux (Figs. 1, 2) permet-
tent d'individualiser deux domaines de cristalli-
sation regroupant ceux qui ont un facibs trapu
(6longation inf6rieurE i 6), et seux d'aspect aci-
culaire (6longation sup6rieure i 6: Argiolas &
Baumer 1978). Les cristaux trapus se forment
dans le domaine f (Fig. 3); ils correspo.ndent I
une vitesse de cristallisation assez lente. Les
cristaux aciculaires apparaissent dans le domai-
ne l; ils correspondent i une vitesse de cristal-
lisation rapide. Les limites (1) et (2) dans la
Figure 3 sont obtenus i partir des donn6es
d'6longation des cristaux et non des signeg opti-
ques.

Les vitesses de croissance sont li6es arx taux
de sursaturation de la solution et l'on observe
syst6matiquement la pr€sence d'inclusions
fluides @aumer & Argiolas 1978).

DoNNfes Opneuss

Les cristaux d'apatite de synth0se sont mon-
t6s entre Iame et lamelle dans du baume du
Canada et 6tudi6s syst6matiquement au misro-
scope polarisant. L'indice de r6fraction moyen
est mesur6 b I'aide de liqueurs d'indice (Car-
glle); la valeur obtenue, 1.663 1 n I 1.664,
correspond aux valeurs 6lev6es connues pour la
chlorapatite. Les principales valeurs de I'indice

TAELEAU I. II{DICES tIE REFRASTIOX I'ES CIiLONAPATIIES SYTNiETIQItrS

Artours t?3iffrli"fm"T'--fi srsne opuqus
u '  1 . 6 5 8 4

(-0.0qr9)

n .  1 . 6 6

ra . 1.668, u, - 1.659
(+o.ool )

n . ' 1 . 6 7 0

z .  1 . 6 6 8

1 . 6 6 3 < z < 1 . 6 6 4 (r) ou (-)

de rdfraction donn6es dans la littdrature sont
indiqu€es dans le Tableau l. Il faut noter que
la bir6fringence des chlorapatites est toujours
trds faible (de I'ordre de 0.001). Cette propri6t6
ne se retrouve pas pour les hydroxy et fluoro-
apatites, qui ont des bir6fringences n6gatives
plus 6lev6es, de l'ordre de 0.007 et O.0M,
respectivement.

OsssnverloNs ET RfsuLTATs

Des 6tudes morphologiques ant6rieures per-
mettent de partager le domaine P-T en deux
zones distinctes: une zo\e T comprise entre la
limite I et 2 oil les cristaux sont plut6t trapus,
et une zone A comprise entre la limite 2 et
I'axe des tempdratures oil les cristaux sont asicu-
Iaires (Argiolas & Baumer 1978). L'observation
de la bir6fringence montre que les cristaux de
la zone T sont optiquement positifs tandis que
ceux de la zone I sont n6gatifs; autour de la
limite 2 les cristaux ont le tr{us souvent les deux
signes suivant le domaine observ6 du cristal
(Fig. 3).

Les observations, dans leur ensemble, font
ressortir qu'i tempdrature constante un cristal
de chlorapatite montre un signe optique positif
pour une pression 6lev6e alors qu'il est n6gatif
d basse pression; de m6me, i pression constante,
le signe optique est positif pour les temp6ratures
les plus basses, et il devient n6gatif quand les
temp6ratures s'6lbvent. Entre ces deux domaines
de signe distinct se trouve une zone dans la-
quelle les cristaux s'6clairent imparfaitement par
plages, le signe variant selon les plages consi-
d6r6es que ne limite aucun trac6 g6om6trique.
Certains cristaux sont pratiquement isotropes,
ce qui rejoint les obeervations de Young er a/.
(1e68).

Une 6tude thermique a 6t6 faite sur des cris-
taux de chlorapatite synth6thds e 55O'C, 1000
bars (dur6e: 5 heures), pr6sentant un signe opti-
que positif. Ces cristaux sont chauff6s pendant
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5 heures i diff6rentes temp6ratures de 1O0" en
10OoC. On constate alors que les cristaux
acquibrent le signe optique n6gatif i partir de
700"C. Aucun pic therrnique n'est d6cel6 par
ATD (microanalyseur thermique B.D.L.). Ces
mOmes propri6t6s optiques sont observ6es pour
les cristaux de chlorapatite dop6es au manga-
nbse (ld ppm); ainsi, ces'cristaux sont de signe
(*) ou (-) suivant les conditions exp6rimen-
tales. Par contre, les cristaux dop6s au c6rium
(lff ppm) sont toujours de signe n6gatif quelles
que soient les conditions exp6rimentales; la
chlorapatite au strontium, ellen a toujours un
signe positif, ce qui est en accord avec les
travaux de Sudarsanan & Young (1974).

Cenecr6nrserroN Arrx RevoNs X

L'enr6gistrement sul film en utilisant une
chambre Seemans-Bohling (montage dissym6tri-
que) avec modification du porte-dchantillon

@aumer et al. 1977) permet de d6finir les para-

mltres: a 9.635(6), c 6.762(4) A. On n'obs-erve
pas de variations significatives des paramdtres
pour les diff6rentes chlorapatites: CIAP (+)'
CIAP (-); CIAP (Mn'*), CIAP (Ce'+).

Le relev6 de d.na, montre deux raies (T52 et
2t2: d. - 2.538 e12.482L) qui ne peuvent 6tre
index6es qu'en systeme monoclinique avec un
groupe spatial PZt/b par doublement du para-
mbtre a, aYec b = 2a et y LzO' (Young &
Elliott 1966, Elliott & Mackie t975).
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CanecrfnrserroN INFRA-RoucE

La spectrom6trie dans I'I.R. ne montre pas
de diff6rence entre les spectres des chlorapatites
de signes optiques diffdrents. La Figure 4 per-
met de comparer une chlorapatite et une hydro-
xyapatite synth6tiques gfAce i leurs bandes d'ab-
sorption caract6ristiques, celi afin de s'assurer
de l'absence de groupements OH.

Cenecr6nrserroN pAR Tnnnt"tol-utvtlNEscENcE

C onditions exp4rimentales

Deux mg de cristaux broy6s sont d6pos6s uni.
-form6ment dans une coupelle de 1O mm de dia-
mdtre. Les mesures de thermoluminescence
(IL) sont r6alis6es i I'aide d'un appareillage
qui permet de travailler sous un vide de 10{
Torr entre 77 eI 75O K (Lapraz et al. L977).
Aprds refroidissement d 77 K, l'6chantillon subit
un rayonnement X (tube i anticathode W sous
45 kV) de 100 mR, puis il est r6chauff6 i une
vitesse constante de 0.5 K s-t.

Rdsultats expdrimentaux

Les r6sultats concernent des cristaux de chlo-
rapatite (clAP) synth6tis6s A 600"C pendant
6 heures i une pression de 150O bars.
(A) CIAP non dop6e: la courbe de TL est
caractdris6e par un pic intense I 118 K et des
pics plus faibles de 103, 130, 153' 315, 398 et
430 K (Fig. 5a). (B) CIAP dop6e i lff ppm de
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Mn: la plupart des pics de TL de la CIAP non
dop6e sont retrouvds mais avec des intensit6s
relatives diff6rentes (Fig. 5b); en particulier, le
pic d 118 K est plus faible, celui i 398 K est
d6cal6 i 407 K et a une intensit6 6lev6e; en
outre, de nouveaux pics apparaissent i 2O4 eI
488 K. (C) CIAP dop6e i lff ppm de Ce: li
encore, les principaux pics de TL de la CIAP
non dop6e sont pr6sents mais avec des intensit6s
diff6rentes; en particulier le pic 118 K diminue,
et celui i 398 K est d6cal6 e 373 K et devient
le plus intense; d'autres pics i 251,498 et 533 K
sont not6s (Fig. 5c).

Un recuit pr6alable des CIAP dop6es ou non
e T > 700'C pendant 24 heures sous air avant
I'irradiation X fait disparaitre la thermolum.ines-
cence. Nous avions d6ji observ6 ce ph6nomdne
sur les hydroxyapatites (Baumer &Lapraz 1978).

DrscusstoN

La chlorapatite est, par rapport aux autres
apatites calciques (F ou OH) celle qui a la plus
petite bir6fringence, c'est-i-dire que l'ellipsoide
des indices est quasi-sph6rique; ceci explique
qu'une petite variation peut produire une inver-
sion de signe optique. Cette hypothbse est con-
fir.m6e par l'exp6rimentation. En effet les cris-
taux de synthbse hydrothermale pr6par6s dans
nos bonditions exp6rimentales sont dans certains
cas uniaxes (-) et dans d'autres, uniaxes (f).

Avant de discuter de ce changement de signe
optique, il faut rappeler que la CIAP peut exis-
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ter sous deux formes, l'une monoclinique pseudo.
hexagonale et l'autre hexagonale. La transforma-
tion CIAP monoclinique s= hexagonale a lieu
vers 200oC i la pression atmosph6rique @rener
1967). Le volume molaire des mailles hexago-
nale et monoclinique 6tant identique, I'augmen-
tation de la pression ne doit pas intervenir sur
la temp'6rature de cette transfor.mation poly-
morphique.

Les cristaux synth6tiques ont tous 616 obtenus
au deld des 400'C, ce qui correspond au domai-
ne de stabilit6 des chlorapatites stoechiom6tri-
ques hexagonales, et les formes observ6es sur
les cristaux apppartiennent donc bien au systbme
hexagonal (prisme et pyramide), Maskie et al,
(1972) donnent comme caract6ristiques pour une
CIAP de synthbse P2Jb: Z - 4, a = 9.6284;
b = 2a; c - 6.7644; y - l2}o, Pour eux, la
diff6rence la plus significative entre les structu-
res monoclinique et hexagonale r6side dans
l'arrangement ordonn6 des atomes de chlore un
peu en dessus et en dessous de e = Vz poar la
structure pseudo-hexagonale. Ces auteurs obser-
vent souvent des cristaux macl6s. La macle soob-
tient par une rotation de 1.2O" autour de I'axe
optique c. On peut donc admettre qu'un cristal
hexagonal pourrait 6tre constitu6 d'une macle
multiple des cristaux monocliniques.

Lors du refroidissement des autoclaves il y a
passage de la structure hexagonale i la structure
monoclinique; ceci correspond i une transfor-
mation polymorphique sans changement d'as-
pect des formes des cristaux. On pourrait penser
que ce r6arrangement est responsable de l'ano-
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malie optique constat6e, mais celi est peu
probable car la trempe des autoclaves ( ( 2
minutes) est r6alis6e de la m6me fagon
pour les cristaux optiquement positifs et pour
ceux optiquement n6gatifs. L'6tude par ATD
ne permet pas de d6celer de phdnomdne tbermi-
que mais par contre on constate par une 6tude
au microscope polarisant que les cristaux qui
6taient pr6alablement de sigae optique (*) rede-
viennent (-) aprbs chauffage au deli de
700"C. Ce changement de signe peut s'expliquer
par un repositionnement de I'atome de chlore
qui est l'atome le plus mobile dans la structure.
Un d6calage du chlore par rapport i .ses coor-
donndes dans la strusture monoclinique peut
produire des contraintes et des d6formations au
niveau des atomes d'oxygdne ou de calcium et
donc modifier la vitesse de propagation dans
l'une des direstions, ce qui entralne une varia-
tion d'indice de r6fraction. De plus, il y a
corr6lation entre le changement de signe opti-
que et la disparition des pibges responsables de
la thermoluminescence qui se produit vers 7@oC.
Nous pensons que ces pibges peuvent s'expli-
quer par un d6faut dq localisation des atomes
Cf, type d6faut de Frenkel.

Les apatites dop6es b 1O{ ppm de Mn ont
aussi une inversion de signe optique suivant les
conditions exp6rimentales: il semble que la pr6-

sence de Mn2+ (r - 0.SOA) i b place de Ca'+
(r - 0.99A) ne produise pas ge perturbation du
r6seau. Le c6rium (r - 1.07A) lui, se retrouve
sous forme de Ce"+ et l'on peut supposer un
remplacement de type 3Cz'+ + 2Ce8+ a ;,
la CIAP-Ce pouvant s'6crire sous la forme
Ca,,r-" Ce*/" n '/g (POa)s Clz. La pr6sence de
Ce8+ n'entraine pas de modification dans
le signe optique des gristaux qui demeurent
uniaxes n6gatifs.

Quand le Mnz* est pr6sent sa charge et sa
taille ne perturbent pas les d6placements possi-
bles des atomes de Cl'. Par contre on peut ima-
giner que l'encombrement plus important du
Ces+ ainsi que sa charge augmentent la bir6-
fringence n6gative de telle manibre que l'obser'
vation d'un changement de signe ne puisse plus
Otre mis en 6vidence.

En conclusion on a pu montrer que les con-
ditions de synthbse (pression, temp,6rature) lors
de Ia croissance des cristaux sont responsables
de l'anomalie optique observ6e. L'6tude de la
thermoluminescence pennet de proposer une
interpr6tation du changement de signe des cris-
taux de chlorapatite; par contre, la diffraction
X et lanalyse thermique diff6rentielle se sont
r6v6l6es moins sensibles dans nos conditions
exp6rimentales.
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