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CARACTERISATION DES CRISTAUX DE CHLORAPATITE SYNTHETISES
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SOMMAIRE correspondant 3 la composition 10CaCly*
6H,PO.* 143H,0. Ce liquide soumis & des condi-

Les cristaux de chlorapatite synthétisés entre 400
et 850°C et de 1 & 3000 bars présentent des signes
optiques différents. Les apatites de signe positif
et celles de signe négatif se situent dans des do-
maines (P,T) bien individualisés. Ces cristaux ont
été étudiés par diffractométrie X, spectrométrie IR,
thermoluminescence et analyse thermique diffé-
rentielle. L’anomalic optique est attribuée 3 la
position de I'ion Cl-.

ABSTRACT

Svynthetic chlorapatite crystals obtained between
400 and 850°C and from 1 to 3000 bars can be
optically positive or negative. Crystals of the same
sign are situated in a well-defined P-T region.
These 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.

INTRODUCTION

Les apatites naturelles sont des minéraux uni-
axes négatifs, en général, majs la grande com-
plexité de la composition chimique dans la
famille des apatites rend difficile la corrélation
des données optiques. L'étude optique des cris-
taux de chlorapatite synthétisés par voie hydro-
thermale met en évidence une inversion du signe
optique liée aux conditions expérimentales de
formation, et nous nous proposons de discuter
de ce phénomeéne particulier en mous appuyant
sur la caractérisation des propriétés physico-
chimiques de ces cristaux.

PREPARATION ET DESCRIPTION MORPHOLOGIQUE

Un milien de départ liquide est obtenu 2
partir d’'une solution aqueuse saturée de chlo-
rure de calcium et d’acide orthophosphorique Fic. 2. Cristaux aciculaires de chlorapatite.
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Fi1G. 3. Relation entre le signe optique des cristaux
de chlorapatite par rapport aux conditions ex-
expérimentales. F = fluide, T = cristaux trapus,
A = cristaux aciculaires.

tions de température et de pression dans les
intervalles 250-850°C et 1-3000 bars, laisse ap-
paraitre des cristaux d’aspects différents (Argio-
las 1978). L’appareillage utilisé pour la synthése
hydrothermale est du type Tem—Pres, modéle
HR 1B. Les expériences ont déja été décrites
de fagon détaillée dans une précédente 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 faciés trapu
(élongation inférieure & 6), et ceux d’aspect aci-
culaire (élongation supérieure 3 6: Argiolas &
Baumer 1978). Les cristaux trapus se forment
dans le domaine T (Fig. 3); ils correspondent 3
une vitesse de cristallisation assez lente. Les
cristaux aciculaires apparaissent dans le domai-
ne A4; ils correspondent & une vitesse de cristal-
lisation rapide. Les limites (1) et (2) dans la
Figure 3 sont obtenus i partir des données
d’élongation des cristaux et non des signes opti-
ques.

Les vitesses de croissance sont liées aux taux
de sursaturation de la solution et I'on observe
systématiquement la présence d’inclusions
fluides (Baumer & Argiolas 1978).

DonNfes OPTIQUES

Les cristaux d’apatite de synthése sont mon-
tés entre lame et lamelle dans du baume du
Canada et étudiés systématiquement au micro-
scope polarisant. L’indice de réfraction moyen
est mesuré 4 laide de liqueurs d’indice (Car-
gille); la valeur obtenue, 1.663 < n < 1.664,
correspond aux valeurs élevées connues pour la
chlorapatite. Les principales valeurs de I'indice
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TABLEAU 1. INDICES DE REFRACTION DES CHLORAPATITES SYNTHETIQUES

Indice de réfraction moyen

Auteurs (birafringence n, - n,) Signe optique
Borgstrim n = 1.6684 (-)

1932 (-0.0009)

Biggar n = 1,666

1966

Young et al.
1968

= 1.668, = 1,669
mo = V8o ! )

Mackie et al. n = 1.670

1972
McConnell n = 1.668

1974
cette étude 1.663 < n < 1.664 (+) ou (-)

de réfraction données dans la littérature sont
indiquées dans le Tableau 1. Il faut noter que
la biréfringence des chlorapatites est toujours
trés faible (de l'ordre de 0.001). Cette propriété
ne se retrouve pas pour les hydroxy et fluoro-
apatites, qui ont des biréfringences négatives
plus élevées, de I'ordre de 0.007 et 0.004,
respectivement.

OBSERVATIONS ET RESULTATS

Des études morphologiques antérieures per-
mettent de partager le domaine P-T en deux
Zones distinctes: une zone T comprise entre la
limjte 1 et 2 ol les cristaux sont plutdt trapus,
et une zone A4 comprise entre la limite 2 et
I’'axe des températures ol les cristaux sont acicu-
laires (Argiolas & Baumer 1978). L’observation
de la biréfringence montre que les cristaux de
la zone T sont optiquement positifs tandis que
ceux de la zone A4 sont négatifs; autour de la
limite 2 les cristaux ont le plus souvent les deux
signes suivant le domaine observé du cristal
(Fig. 3). ,

Les observations, dans leur ensemble, font
ressortir qu'a température constante un cristal
de chlorapatite montre un signe optique positif
pour une pression élevée alors qu'il est négatif
a basse pression; de méme, & pression constante,
le signe optique est positif pour les températures
les plus basses, et il devient négatif quand les
températures s’élevent. Entre ces deux domaines
de signe distinct se trouve une zone dans la-
quelle les cristaux s’éclairent imparfaitement par
plages, le signe variant selon les plages consi-
dérées que ne limite aucun tracé géométrique.
Certains cristaux sont pratiquement isotropes,
ce qui rejoint les observations de Young er al.
(1968).

Une étude thermique a été faite sur des cris-
taux de chlorapatite synthétisés & 550°C, 1000
bars (durée: 5 heures), présentant un signe opti-
que positif. Ces cristaux sont chauffés pendant
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5 heures a différentes températures de 100° en
100°C. On constate alors que les cristaux
acquiérent le signe optique négatif & partir de
700°C. Aucun pic thermique n’est décelé par
ATD (microanalyseur thermique B.D.L.). Ces
mémes propriétés optiques soni observées pour
les cristaux de chlorapatite dopées au manga-
nése (10* ppm); ainsi, ces cristaux sont de signe
(4) ou (—) suivant les conditions expérimen-
tales. Par contre, les cristaux dopés au cérium
(10* ppm) sont toujours de signe négatif quelles
que soient les conditions expérimentales; la
chlorapatite au strontium, elle, a toujours un
signe positif, ce qui est en accord avec les
travaux de Sudarsanan & Young (1974).

CARACTERISATION AUX RAYONs X

L’enrégistrement sur film en utilisant une
chambre Seemans-Bohling (montage dissymétri-
que) avec modification du porte-échantillon
(Baumer et al. 1977) permet de définir les para-
métres: a 9.635(6), ¢ 6.762(4) A. On n’observe
pas de variations significatives des paramétres
pour les différentes chlorapatites: CIAP (+),
CIAP (-); CIAP (Mn**), CIAP (Ce**).

Le relevé de dwa montre deux raies (152 et
212: d = 2.538 et 2.482A) qui ne peuvent étre
indexées qu’en systtme monoclinique avec un
groupe spatial P2,/b par doublement du para-
métre a, avec b = 2a et y 120° (Young &
Elliott 1966, Elliott & Mackie 1975).
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La spectrométrie dans 'LR. ne montre pas
de différence entre les spectres des chlorapatites
de signes optiques différents. La Figure 4 per-
met de comparer une chlorapatite et une hydro-
xyapatite synthétiques grice a leurs bandes d’ab-
sorption caractéristiques, cela afin de s’assurer
de I'absence de groupements OH.

CARACTERISATION PAR THERMOLUMINESCENCE

Conditions expérimentales

Deux mg de cristaux broyés sont déposés uni-
«formément dans une coupelle de 10 mm de dia-
metre. Les mesures de thermoluminescence
(TL) sont réalisées & l'aide d’un appareillage
qui permet de travailler sous un vide de 10°
Torr entre 77 et 750 K (Lapraz et al. 1977).
Aprés refroidissement a 77 K, I’échantillon subit
un rayonnement X (tube & anticathode W sous
45 kV) de 100 mR, puis il est réchauffé 4 une
vitesse constante de 0.5 K s™.

Résultats expérimentaux

Les résultats concernent des cristaux de chlo-
rapatite (CIAP) synthétisés & 600°C pendant
6 heures 3 une pression de 1500 bars.

(A) CIAP non dopée: la courbe de TL est
caractérisée par un pic intense 4 118 K et des
pics plus faibles de 103, 130, 153, 315, 398 et
430 K (Fig. 5a). (B) CIAP dopée & 10* ppm de
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Mn: la plupart des pics de TL de la CIAP non
dopée sont retrouvés mais avec des intensités
relatives différentes (Fig. 5b); en particulier, le
pic &4 118 K est plus faible, celui & 398 K est
décalé 4 407 K et a une intensité élevée; en
outre, de nouveaux pics apparaissent & 204 et
488 K. (C) CIAP dopée a 10* ppm de Ce: 13
encore, les principaux pics de TL de la CIAP
non dopée sont présents mais avec des intensités
différentes; en particulier le pic 118 K diminue,
et celui & 398 K est décalé 4 373 K et devient
le plus intense; d’autres pics & 251, 498 et 533 K
sont notés (Fig. 5c).

Un recuit préalable des CIAP dopées ou non
a4 T > 700°C pendant 24 heures sous air avant
lirradiation X fait disparaitre la thermolumines-
cence. Nous avions déja observé ce phénoméne
sur les hydroxyapatites (Baumer & Lapraz 1978).

DiIscuUssION

La chlorapatite est, par rapport aux autres
apatites calciques (F ou OH) celle qui a la plus
petite biréfringence, c’est-a-dire que Pellipsoide
des indices est quasi-sphérique; ceci explique
qu'une petite variation peut produire une inver-
sion de signe optique. Cette hypothése est con-
firmée par I'expérimentation. En effet les cris-
taux de synthése hydrothermale préparés dans
nos conditions expérimentales sont dans certains
cas uniaxes (—) et dans d’autres, uniaxes (+).

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, 'une monoclinique pseudo-
hexagonale et I’autre hexagonale. La transforma-
tion CIAP monoclinique < hexagonale a lieu
vers 200°C a la pression atmosphérique (Prener
1967). Le volume molaire des mailles hexago-
nale et monoclinique étant identique, Iaugmen-
tation de la pression ne doit pas intervenir sur
la température de cette transformation poly-
morphique.

Les cristaux synthétiques ont tous été obtenus
au dela des 400°C, ce qui correspond au domai-
ne de stabilité des chlorapatites stoechiométri-
ques hexagonales, et les formes observées sur
les cristaux apppartiennent donc bien au systéme
hexagonal (prisme et pyramide). Mackie et al.
(1972) donnent comme caractéristiques pour une
CIAP de synthése P2:/b: Z = 4, a = 9.628A;
b = 2a; ¢ = 6.764A; y = 120°. Pour eux, la
différence la plus significative entre les structu-
res monoclinique et hexagonale réside dans
Parrangement ordonné des atomes de chlore un
peu en dessus et en dessous de z = ¥4 pour la
structure pseudo-hexagonale, Ces auteurs obser-
vent souvent des cristaux maclés, La macle s’ob-
tient par une rotation de 120° autour de I'axe
optique ¢. On peut donc admettre qu'un cristal
hexagonal pourrait &tre constitué d’une macle
multiple des cristaux monocliniques.

Lors du refroidissement des autoclaves il y a
passage de la structure hexagonale a la structure
monoclinique; ceci correspond a une transfor-
mation polymorphique sans changement d’as-
pect des formes des cristaux. On pourrait penser
que ce réarrangement est responsable de I’ano-
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malie optique constatée, mais celd est peu
probable car la trempe des autoclaves ( < 2
minutes) est réalisée de la méme fagon
pour les cristaux optiquement positifs et pour
ceux optiquement négatifs. L'étude par ATD
ne permet pas de déceler de phénomene thermi-
que mais par contre on constate par une étude
au microscope polarisant que les cristaux qui
étaient préalablement de signe optique (+) rede-
viennent (—) aprés chauffage au deld de
700°C. Ce changement de signe peut s’expliquer
par un' repositionnement de I'atome de chlore
qui est Patome le plus mobile dans la structure.
Un décalage du chlore par rapport & ses coor-
données dans la structure monoclinique peut
produire des contraintes et des déformations au
niveau des atomes d’oxygéne ou de calcium et
donc modifier la vitesse de propagation dans
I'une des directions, ce qui entraine une varia-
tion d’indice de réfraction. De plus, il y a
corrélation entre le changement de signe opti-
que et la disparition des pitges responsables de
1a thermoluminescence qui se produit vers 700°C,
Nous pensons que ces piéges peuvent s'expli-
quer par un défaut de localisation des atomes
CI', type défaut de Frenkel.

Les apatites dopées & 10° ppm de Mn ont
aussi une inversion de signe optique suivant les
conditions expérimentales: il semble que la pré-
sence de Mn®** (r = 0.80A) 2 la place de Ca®*
(r = 0.99A) ne produise pas de perturbation du

réseau. Le cérium (r = 1.07A) lui, se retrouve
sous forme de Ce®* et l'on peut supposer un

remplacement de type 3Ca** — 2Ce** + [,
la CIAP-Ce pouvant s’écrire sous la forme
Cas-2 Cess/s [ 2/s (POs)s Cla. La présence de
Ce®* n'entralne pas de modification dans
le signe optique des cristaux qui demeurent
uniaxes négatifs.

Quand le Mn®** est présent sa charge et sa
taille ne perturbent pas les déplacements possi-
bles des atomes de CI". Par contre on peut ima-
giner que I’encombrement plus important du
Ce®* ainsi que sa charge augmentent la biré-
fringence négative de telle maniére que I'obser-
vation d’un changement de signe ne puisse plus
étre mis en évidence.

En conclusion on a pu montrer que les con-
ditions de synthése (pression, température) lors
de la croissance des cristaux sont responsables
de l'anomalie optique observée. L’étude de la
thermoluminescence permet de proposer une
interprétation du changement de signe des cris-
taux de chlorapatite; par contre, la diffraction
X et Panalyse thermique différentielle se sont
révélées moins sensibles dans nos conditions
expérimentales.
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