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Des cristaux de chlorapatite ont 6t6 synth6tis6s .
par voie hydrothermale i partir d'une solution
agu€uso satur6e de chlorure de calcium et d'acide
orthophosphorique, dairs un intervalle temp6rature-
pression de 200 A 850"C et 1 i 3000 bars. Ces
cristaux montrent une 6volution de leur rapport
d'allongement ainsi que du nombre des formes,
en relation 6troite avec la sursaturation de la so-
lution.

.. ASSTRACT

Chlorapatite crystals have been hydrothermally
synthesized from a saturated aqueous solution of
calcium'chloride and phosphoric acid, in tle tem-
perature-pressure rangp of 200 to 850"C and 1 to
3000 bars. The elongation ratio and the number
of forms observed on these crystals are functions of
the supersaturation of the solution.

IntnooucrroN

La chlorapatite, Cas(PO4)aCl, appartient i
une famille de compos6s isomorphes dans la-
quel,le le chlore peut 6tre totalement ou partiel-
lement remplac6 par les ions F- ou OH-, com-
me Ie montrent lqs travaux exp6rimentaux 16-
cents @kstriim 1973,Latil L975, Latil & Maury
7977. Les variations de facids des cristaux
d'apatite sont souvent utilis6es comme apport
compl6mentaire pour l'interprdtation des don-
n6es de terrain. Biggar (1962) et Wyllie et al.
(1962) monhent notamment que le facids aci-
culaire est obtenu lors de la trempe du liquide
qui cristallise avec I'apatite. Dans cette note,
nous apportons des rEsultats exp6rimentaux
montrant l'6volution du facibs de la chlorapa-
tite, ainsi qu'un mode de synthBse original de
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cristaux de chlorapatite pure, dont la taille
permet une 6tude morphologique d6taill6e.

CoNpmoNs ExpfnrunNrer,rs

L'appareillage utilis6 pour la synhtbse hydro-
thermale est du type Tem-Preq modble HR 18.
Les exp6riences sont faites dans des tubes en
or de 2.2 mm de section et 30 mm de longueur,

TABLEAU I. CONDITIONS EXPERIMENTALES DE SYNTHESE DE CHLOMPATITE
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Le refroidlssenent est touJours fait de la n€ne maniere: tnmp€
e lreau en moins de deux nlnutes. Lrobseruatlon des fonnes se
falt au nlcroscope polarisant (entre lm et lanelle dans le
bame du Canada) et au micmscope Electronlque A balarage.
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CaCl2

Frc. 1. Composition de la solution de d6part (base
mol6culaire) C: 10 CaClg * 6 HsPOa; S: l0
C a C l g * 6 H g P O 4 + 1 4 3 H r O .

scel,l6s herm6tiquement aux extr6mit6s. Le do'
maine exp6rimental couvert est compris entre
200 et 850'C et entre 1 et 3000 bars. Pour une
exp6rience donn6e, la pression est maintenue
constante lors de la mont6e en temtrtsrature,
le temps de mont6e 6tant compris entre 30 et
45 minutes. Aprbs une dur6e moyenne de 20
heures, fautoclave est tremp6 ). I'eau en un
temps n'exc6dant pas deux minutes. L'ensemble
des conditions exp6rimentales de chaque mani-
pulation est d6crit dans le Tableau 1.

La chlorapatite est synth6tis6e i partir d'une
sqlution aqueuse satur6e de chlorure de calcium
CaClz.2H"O (Prolabo) et d'acide orthophospho-
rique II"rPOe (Normapur Prolabo), en respectant
la stoeshiom6trie pour I'apatite. Les proportions
IO CaClz,2}Ie0 * 6 IIsPOa + 123 HrO (point
S, Fig. 1) sont les premibres qui permettent d'a-
voir un milieu de d6part entibrement liquide,
et les 123 moles d'eau correspondent b. la quan-
tit6 n6cessaire pour solubiliser 10 CaClz.2ILO
* 6 HgPOr i la temp6rature du laboratoire, ce
qui est une condition particulidrement favora-
ble pour des 6tudes de croissance cristalline.
Di'ffdrents m6langes r6alis6s i partir de PsOs-
HzHaCl, ont 6galement 6t6 6tudi6s, fensem-
ble de ces m6langes 6tant repr6sent6 par la droite
C-S (Fie. 1).

Rfsur,rers ExPfuivrsNreux

La Figure 2 met en 6vidence le plan de rap-
port CalP = 5/3 dans le diagramme quater-
naire CaCls-CaG-PzOs--HO et dans lequel il
est possible d'obtenir l'apatite totalement chlor6e
comme seule phase solide. Pour la solution de
composition S, la chlorapatite est la seule pha-

Frc. 2. Le plan hachur6 conespond au rapport
Ca/P = 5/3; seule la proportion du chlore par
rapport aux autres constituants varie dans ce
plan. Les points correspondent i des pourcenta-
ges pond6raux, et seules les principales phases
sont reprdeent6es.

se qui cristallise dans le domaine temp6rature-'
pression exp6riment6; il est possible de proposer
ie sch6ma l6actionnel suivant: 10 CaCL * 6
HgPO4 + I43 HzO = Caro(POa)oCL = 18
HCI + L43 tlr0. Comme I'ont fait Roufosse
et al. (197\ pour 6viter la r6action du type
Calo(POJ8 Cl, * 2 FIIO + Caro(POo). OH, +
2 HC| I'excds de chlore introduit garantit la
formation d'apatite totalement chlor6e; les d6-
terminations radiocristallographiques de la
maille ainsi que l'6tude des spectres d'absorp-
tion infrarouge confirment I'absence de groupe-
ments OH-.

La Figure 3 r6sume les r6sultats obtenus i
partir de la solution de composition S: elle
d6finit trois domaines bien particuliers. Le pre-
mier (F) est constitu6 par une phase fluide; le
second (T) correspond au domaine of se for-
ment des cristaux trapus, et le troisihme (A) est
celui of apparaissent et se d6veloppent des
cristaux aciculaires. Dans le domaine F la solu-
tion de d6part n'est, dans les conditions thermo-
dynamiques correspondantes, qu'un ^ fluide
soussatur6 qui ne permet aucune cristallisation.
Le passage au domaine T se fait par une
6troiie zone m6tastable of les cristaux qui se
forment ont tendance i. se redissoudre; en effet,
il suffit de laisser refroidir I'autoclave d la
temp6rature ambiante, cela en t heure enviton,
au lieu de pratiquer la trempe habituelle; il ne
reste, i louverture des tubes, que quelques
cristaux difformes baignant dans un liquide de
composition proche de celle du milieu de d6part'
Ces-cristaux globulaires sont saract6ristigues



bars

d'une croissance i trop faible sursaturation et ne
sont observables que grlce i une trempe en
quelques dizaines de secondes tout au plus.

Le domaine T est celui of la solution de d6-
part est instable et permet la formation de
cristaux dits trapus, d'allongement compris
entre L et 6 dans la direction de l'axe c. Les
faces sont lisses et les ar6tes bien marqu6es;
ces facids, qui croissent d des sursaturations fai-
bles ou moyennes, montrent des formes nom-
bteuses qui sont le pinacoide {00.1}, les pris-
mes {10.0}  et  {11.0} , les d ipyramides {10.1} ,
{20.1} et {11.1}. La l imite entre les domaines
T et A marque I'apparilion de cristaux aciculai-
res. A proximit6 de cette limite, les deux facids
trapu et aciculaire coexistent dans une m6me
exp6rience, le dernier devenant progressivement
dominant quand on s'en 6loigne, par 6l6vation
de temp6rafure i pression constante ou diminu-
tion de pression i temp6rature constante. Les
formes observ6es sont {1O.O} et {10.1}, rare-
ment {11.O}. Les cristaux trapus peuvent se
former pendant la mont6e en temp6rature au
travers de la zone T et les aiguilles peuvent
apparaltre pour un certain taux de sunatura-
tion pour lequel se produisent des ph6nombnes
de croissance anormale tels que des cristaux
trds aciculaires en gerbes ou des cristaux tubu
laires.
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DrscussroN

La chlorapatite appartient au type axial de
la classification de Kostov (1968), avec un ratrF
porl c/ a - O.7, et doit se transformer de pris-
mes trapus en prismes trds allong6s quand la
vitesse de cristallisation augmente progressive-
ment. Les cristaux naturels pr6sentant une 6lon-
gation comprise entre 1 et 4 sont dits ootrapus"

(Girault L966); au deli, le facibs est dit "acicu-
laire".

D'aprbs Donnay & Harker (L937), I'ordre
d'apparition des formes les plus courantes est:
{ 1 0 . 0 } ,  { 1 0 ' 1 } ,  { 1 1 . 0 } ,  { 1 1 . 1 } ,  { 2 O . 1 ) ,
{00.1}, {21.0} et {1O.2}. Les r6sultats de nos
exp6riences font ressortir que la solution est
d'autant plus concentr6e i pression constante
que la temp6rature est 6lev6e. Cette observation
est en accord avec Roufosse et al. (1973) qui
montrent que la chlorapatite a une solubilit6
r6trograde dans le systbme cblorapatite-Hcl-
HzO.

Quand la temp6rature s'6lbve, pour une pres-
sion maintenue constante, le milieu laisse appa-
raitre successivement i l'ouverture des tubes
des cristaux d'aspect globulaire et peu nom-
breux, puis trapus avec des ar6tes nettes et enfin
des aiguilles qui deviennent progressivement le
faciEs dominant. De m6me. dans nos conditions

syNrrSss DB cHLoRAparrrB

3OO /n0 50O 600 70O 8O0 rc

Frc. 3. F: le milieu fluide ne permet pas de cristallisation; T: les cristaux
sont trapus, avec un allongement suivant c inf6rieur I 6; A: les cristaux
sont aciculaires, avec un allongement sup6rieur l6; courbe 1: limite
au deli de laquelle apparaissent 1es cristaux trapus; courbg !; limits
marquant l'apparition des premidres aiguilles; courbe 3: Iimite d'utilisa-
tion de l'appareillage. O: points exp6rimentaux. I.es dessins de cristaux
illustrent la tendance de l'6volution de facids.



288 THB CANADIAN MINERALOGIST

Frcs. 4-11. Facids divers des cristaux de chlorapatite synth6tique. 4. k milieu de fin d'exp6rience montre
des cristaux difformes sans arOtes nettes qui coexistent avec un liquide proche de la solution de d6part
et dans lequel ils ont tendance I se redissoudre. Conditions exp6rimentales: T 450"C, P 500 bars.
5. Cristal trds trapu (allongement inf6rieur i 1) montrant le prisme {11'0} tras 6troit. Conditions
exp6rimentales: T 700;C, P 1500 bars. 6. Cristal trapu i deux prismes; le d6veloppement.des prismes

{tb.O} et {11.0} peut 6ire comparable. 7. L'indexation des faces du m6me cristal. Condrtions exp6'
rimentales: 

-T 
5j0;C, P 1000 bars. 8. Association de deux cristaux montrant le pinacoide {00'1} et

le deuxidme prisme {11.0} trAs 6troit. Conditions exp6rimentales: T 550"C, P 1000 bals.^f. Il ne reste
que deux forines sur-ce facids; leur d6veloppement relatif d6terminera le passage- au. facids aciculaire.
eonditions exp6rimentales: T 550'C, P 1000 bars. 10. Les aiguilles sont ici le faciis de croissance rapi'
de, montrant un allongement sup6rieur d 5 et pouvant atteindre 20. Conditions exp6rimentales:
T 700"C, P 1000 bars. 11. La pyramide est pratiquement absente sur ces cristaux creux qui

illustrent le ph6nombne de croissance anormale. Conditions exp6rimentales: T 850'C, P 750 bars.

I l

!:l::::i

.:,'::.,!:.:'

::=

exp6rimentales, la diminution de la pression iL
temp6rafure constante produit une 6volution
morphologique comparable, c'est-e-dire passage
du faciBs trapu i aciculaire.

Les combinaisons des formes constituent des
facibs de croissance qui t6moignent des condi-
tions dans lesquelles se d6veloppent les cris-
taux: aux trbs faibles sursaturations, les cris-
taux ne se pr6tent pas A une 6tude morphologi-
que d6taill6e (Fig. a). Aux sursaturations fai-
bles i moyennes (Figs. 5, 6, 7, 8) les cristaux
pr6sentent le maximum de formes: le pinacoide

{00.1}, les prismes {10:O} et {11 :0}, les di
pyrarn ides {10:1} ,  {2011},  {11:1} .  Aux sur-
saturations 6lev6es, les formes moins nombreu-
ses sont le prisme {10.0} et la dipyramide
{10.1} (Fig. 9); le deuxihme prisme {11 :0} est
parfois pr6sent mais toujours trds 6troit. Le
facibs de croissance rapide est illustr6 par les
cristaux aciculaires (Fig. 10) pouvant 6tte creux,
ne comportant que deux formes {10.0} et

{10.1}; parfois une seule forme subsiste dans
le cas d'aiguilles creuses sans terminaisons
(Fie. 11).

Ces donn6es r6sultent d'un ensemble d'ob-
servations, mais dans une meme exp6rience co-
existent des facibs diff6rents par le nombre de
formes; sur les cristaux se trouvant i des stades
de croissance diff6rents, certaines formes peu-
vent 6tre encore pr6sentes ou avoir disparu, car
le facibs du cristal d6pend de ph6nomdnes cin6-
tiques et ne comporte i son terme que les faces
dont la vitesse normale de croissance est la plus'
lente.

L'6volution vers une simplification de la
morphologie confirme dans le cas de la chlo-
rapatite qu'une cristallisation rapide aux fortes
sursaturations favorise le d6veloppement des
cristaux les plus simples (moins de formes) alors
qu'une cristallisation lente ou une faible sursa-
turation produit des formes plus nombreuses
conduisant b des combinaisons variables. Si
nous consid6rons le changement de facibs entre
un cristal trapu et une aiguille, pr6sentant tous
deux les seules formes {1O.0} et {10'1}, on
observe pour la cblorapatite une modification
des aires relatrves de ces formes. C'est un fait
bien connu que ce$ aires relatives d6pendent,
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pour la forme de croissance, de la sursaturation
(Kern 1968), et il r6sulte d'observations faites
sur de nombreux min6raux que les changements

'de faciBs peuvent 6tre dus i la diff6rence des
vitesses de croissance. Boistelle (1976) a regrou-
p6 les facteurs susceptibles d'intervenir sur l'6vo-
lution des facibs. On peut supposer que les faces
de la forme {10.0} ont une vitesse de crois-
sance sup6rieure i celles de {10.1} aux faibles
sursaturations, alors que les fortes sursatura-
tions provoquent le ph6nomdne inverse, ce qui
explique qu'aux faibles et fortes sursaturations
dominent respectivement les formes {10.1}
puis {10.O}.

Wyllie et al. (L962) ont montr6 que les cris-
taux d'apatite obtenus lors de la trempe d'un
liquide se pr6sentent sous forme de prismes
aciculaires montrant diverses figures de crois-
sance telles que cristaux creux ou squelettiques.
Ces apatites de trempe sont souvent creuses avec
une cavit6 orient6e paralldlement i l'allonge-
ment du cristal, mais pas toujours centrale. Dans
de nombreux cas, cette cavit6 aurait la forme
d'un entonnoir dont le diamdtre int6rieur aug-
mente vers les extr6mit6s du cristal pour ne
laisser qu'une couronne d'apatite. Nous avons
obtenu des cristaux d'aspect comparable: des
aiguilles montrant des cavit6s ou pouvant 6tre
totalement cleuses sont rencontr6es aux trds
fortes sursaturations; ces cristaux creux sont
actuellement reconnus cornme des formes de
croissance anormale apparaissant lorsque la sur-
saturation d6passe une certaine valeur. Dans
nos exp6riences, les aiguilles du domaine A
(Fig. 3) ne sont pas dues dL un refroidissement
rapide; elles apparaissent lorsque la sursatura-
tion est trop 6lev6e, soit par 6l6vation de temp6-
rature i pression constante, soit par diminution
de pression i temp6rature constante.

Cependant, des facteurs autres que les mo-
difisations de temp6rature ou de pression peu-
vent 6tre responsables de la variation de la sur-
saturation; les changements de facibs observ6s
dans la nature ne sauraient ainsi 6tre ramen6s
d ces seules causes. Par exemple, il n'est pas
n6cessaire d'invoquer des temp6ratures de cris-
tallisation diff6rentes pour expliquer la coexis-
tence dans certaines roches d'apatites pr6sentant
des facids diff6rents; toutefois, il faut en pr6-
sence de telles observations rechercher les cau-
ses de variation de la sursaturation.

CoNcr,ustoNs

Les r6sultats pr6sent6s dans cette note souli-
gnent l'influence et le r6le de la sursaturation du
milieu de croissance sur le facils des cristlrux

de chlorapatite. Ils permettent d'expliquer la
pr6sence simultan6e de cristaux d'allongement
variable dans les roches, sans que la variation
de la temp6rature de cristallisation soit invoquic
comme car.rse principale. Cela reste cependant
cn accord avec les travaux ant6rieurs d0s no-
tamment b Wyllie et al. (1962) et Biggar (1962),
car le refroidissement rapide est un ph6nomdnc
6videmment essentiel en p6trogenbse volcanique;
nous mettons toutefois ici en 6vidence d'une
manidre plus g6n6rale l'6volution morphologi-
que continue des facids. Le fait important-r6sul-
tant de ces donn6es exp6rimentales r6side en un
moddle de croissance et d'6volution des facids
de la chlorapatite en milieu hydrothermal. Ce
travail a 6t6 6tendu i la chlprapatite au stron-
tium et nous d6veloppons actuellement des 6tu-
des pour les vari6t6s fluor6es et hydroxyl6es. Ce
moddle devrait pouvoir 6tre 6largi i d'autres
min6raux pour des m6canismes de formation et
de croissance semblables.
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