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SoMNaarns

Le r6le des 6lements Mn, Ce, U et Th prdsents en traces,
ajout6s i un milieu chimique qui permet de cristalliser en
"monophase" la chlorapatite, fait I'objet de cette 6tude.
L'incorporation de ces 6l6ments se fait de deux fagons dif-
f6rentes: soit en substitution dans le r6seau cristallin (quel-
ques centaines de ppm d6tectes par analyse i la microsonde
6lectronique), soit en inclusions solides correspondant d des
phases cristalliles bien individualis6es. L'introduction de
ces impuretds ne modifie pas le facibs des cristaux de
chlorapatite: en effet, le prisme {10.0} et Ia dipyramide
{10.1} restent les formes les plus couramment observ6es.

Mots-clds: chlorapatite, synthdse, Mn, Ce, U, et Th en
traces, substitution, inclusions.

ABSTRACT

The role of the trace elements Mn, Ce, U and Th added
to a chemical environment that allows chlorapatite to crys-
tallize as a single phase is the subject of this study. The
incorporation of these elements occurs in two differenr
ways: either by substitution in the crystal (a few hundred
ppm are detected by electron-probe microanalysis) or as
solid inclusions of crystalline phases. The presence of these
impurities does not alter the morphological aspect of the
chlorapatite crystals: the prism { 10.0} and the dipyramid
{10.1} are the most frequently observed forms.

Keywords: chlorapatite, synthesis, trace elements Mn, Ce,
U and Th, substitution, inclusions.

INtnooucrroN

L'apatite, mindral accesssoire, est frequente dans
de nombreux types de roches: ign6es, mdtamorphi-
ques, hydrothermales et s6dimentaires. Une deter-
mination de sa composition chimique montre que de
nombreux 6l6ments en traces (en particulier manga-
nCse, terres r€ues, uranium et thorium) sont pi6g6s
i I'int6rieur de la structure. Sbn abondance relative,
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ainsi que sa capacit6 d pi6ger les 6l6ments mineurs,
en font un bon outil pour les 6tudes de g6ochimie
et de p6trologie quantitative.

Les cristaux d'apatite naturelle contiennent tres
souvent des inclusions fluides et solides; ils possd-
dent aussi des propri6t6s de thermoluminescence. Les
6l6ments en traces peuvent donc se trouver distribuds
de fagon h6t6rogdne (inclusions solides) ou de fagon
homogdne (substitution isomorphique).

Les r6sultats present6s dans le pr6sent article con-
cernent la r6partition de Mn, Ce, U et Th i l'int€-
rieur de cristaux de chlorapatite prepares par synthCse
hydrothermale.

PREpenarroN ET CoNDrrroNs ExpERIMENTALES

Les cristaux de chlorapatite sont obtenus a partir
des solutions aqueuses de compositions chimiques
reportees au Tableau l. Les 6l6ments introduits sont
ajout6s en excds par rapport au m6lange S, sous
forme de sels solubles aux conditions normales de
tempdrature et pression. L'avantage de disposer
d'une solution homogdne au d6part r6side en un con-
tr6le des conditions de cristallisation, dont les vites-
ses peuvent €tre plus ou moins rapides.

La solution est renferm6e dans un tube en or de
30 mm de long et 2.2 mm de diamdtre. L'autoclave
dans lequel sont plac6s les tubes exp6rimentaux est
soumis i la pression choisie puis introduit dans un
four pr6alablement chauff6 d la temp6rature exp6-
rimentale. Le temps de mont6e en temperature est
de I'ordre de 45 minutes, et I'arrCt s'obtient p€u une
trempe d I'air comprim6 puis dans I'eau; ce temps
est, en g6neral, inf6rieur i 2 minutes. Certaines exp6-
riences ont 616 effectu6es dans des fours verticaux
et d'autres dans des fours horizontaux, comme cela
est indiqu6 dans le Tableau 2.

Les conditions de synthbse sont: T compris entre
650 et 700"C, P < 1200 bars et t < U heures. La
dur6e des expdriences est souvent de 6 heures, car
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Nunprotatlon ConpogJtion chlmique

S:  5  CaCl2  +  3  H3P0o +  71 .5N20

1 S a 0.01 i lnCl2' 4H20

2 S + 0.1 lt lnCl2, 4H20

3 s  +  0 .01  CeCl3 ,  6H20

4 S r  0 .1  CeClg ,  6H:0
5 S + .0 .001 U02Cl2 ,  H20

6 S +  0 .01  U02Cl2r  H20

7 S +  0 .05  U02C12 '  H20

8 S +  0 .01  Th(N03)q '  4H20

9 S +  0 .05  Th(N03) ! ,  4H20

10 S +  0 .01  Th(N03)q ,  4H20 +

0.01  u0zc1z ,  NzO

on constate des d6gradations de materiels (fuite du
raccord) dans les experiences de plus longue dur6e;
dans certaines conditions, il y a m6me rdaction avec
le tube en or. Les experiences douteuses ont 6t6 6car.
t6es.

REsuI-r,q.rs ExPERTMENTAUx

Des travaux ant6rieurs (Argiolas 1978, Argiolas
& Baumer 1978, Baumer & Argiolas 1978) nous ont
permis de d€finir deux domaines (temp6rature-pres-
sion) bien distincts pour le m6lange S; le premier cor-
respond i une r6gion de basse temp6rature
(T < 400"C) oh l'on obtient aucune phase cristalli-
s6e, le deuxidme correspond i une r6gion or) seuls
sont synthetis6s des cristaux de chlorapatite, trapus
ou aciculaires selon les conditions exp6rimentales.
Le sch6ma rdactionnel s'ecrit:

5 CaClt + 3H3PO4 + 71.5H2O +
ca5(Po)3cl +9Hcl + 7l.5H2o

Les cristaux trapus pr6sentent en g6n6ral une ano-
malie optique: leur bir6fringence est positive au lieu
d'€tre n6gative (Argiolas et al. 1979).

Apotites ciriques et mangoniftres

Les cristaux dop6s au c6rium ne pr6sentent pas

TABLEAU 2. CONDITIONS EXPERII.IENTALES EI DONNEES AMI-YTIQUES

Solution Tmp€rature

no

TABLEAU l. C0IIPoSITI0N DES I'IELAI'IGES EXPERIT'{ENTAUX ET VALEURS
DES RAPPORTS ATOMIQUES ELEMENT DOPANT/CALCIUIiI d'inclusion solide (observation au microscope opti-

que). La bir6fringence, negative, est ilus importante
que celle des cristaux non dopes.

Au cours des essais de dopage, les inclusions sol!
des sont absentes dans les cristaux d'apatite form6s
d partir de la solution de rapport atomique
Mn/Ca: 2 x l0-3, et elles sont pr6sentes pour
les cristaux des solutions de rapport atomique
Mn/Ca > 2 x l0-2, Elles correspondent i des
cristaux opaques qui pr6sentent au microscope opti-
que une sym6trie d'ordre quatre (Fig. lA) et, au
microscope 6lectronique d balayage, un facids octa-
6drique (Fig. lB). Les caract6ristiques morphologi-
ques et optiquep de ces cristaux rappellent la man-
ganosite MnO, qui appartient au systdme cubique
Fm3m et qui cristallise d l'6tat naturel sous forme
d'octaddre de couleur fonc€e.

Comme pour les cristaux non dopes, ces apatites
presentent I'anomalie optique pour le domaine des
pressions > 1000 bars, et les cristaux de signe (+)
redeviennent ( - ) aprbs un chauffage prolong6 au-
dessus de 700"C.

Dans un premier temps, la pr6sence de Mn et de
Ce dans les cristaux d'apatite a 6t6 mise en 6vidence
par l'6tude des propri6t6s de thermoluminescence
(Baumer & Lapraz L978, Lapraz et al. 1977, 1979,
Argiolas et al. 1979). Cette m6thode, bien que sen-
sible, ne permet pas de faire des d6terminations quan-
titatives, d'ot I'int6r6t de la microsonde. Quelques
donn6es analytiques pr6liminaires portant sur ces
cristaux de chlorapatite ont 6t6 publi6es (Baumer el
al. 1979).

Les d6terminations analytiques pour Mn et Ce ont
6t6 faites i Durham selon le processus suivant: les
analyses sont r6alis6es au microanalyseur "Geoscan"
e 15 kV avec un courant de 40 nA. Les tEmoins sont
des oxydes stoechiom6triques ou des min6raux "bien
analys6s", et les r6sultats (Tableau 2) sont corriges
par la m6thode ZAF indiqude par Sweatman & Long
(re6e).

Les rdsultats obtenus appellent quelques conunen-
taires. l) Les cristaux analys6s sont une chlorapa-
tite pure avec des teneurs en Cl correspondant i la
valeur th6orique de 6.8V0. 2) Lar6partition de ces
elements en traces n'est pas toujours trds homogdne
(variations importantes des teneurs pour des cristaux
d'une m€me pr6paration, en particulier pour les cris-
taux d'apatite dop6s au c6rium (300-1300 ppm). 3)
La pr6sence d'inclusions solides est observee pour
les cristaux dop6s au Mn mais pas poru ceux dop6s
au c6rium. 4) Dans nos conditions exp6rimentales,
la substitution du calcium par le mangandse se fait
dans de trds faibles proportions ( < 500 ppm). 5) Le
c6rium remplace facilement le calcium dans I'apa-
tite, et celajusqu'd 3600 ppm, ce qui correspond aux
observations faites sur des 6chantillons d'apatite
naturelle (Girault 1966, Nagasawa 1970, Eby 1975,
Puchelt & Emmermann 1976).

Rapports atonlques

Ii ln/Ca . 2.10-3
l4n/Ca = 2.10-2,

Ce lca  "  2 .10- -

Ce/Ca - 2.I0'2

u,rca . 2.10 
"U/Ca =  2 . lO- '

_2
U/Ca = 10

_3
Th,/Ca " 2.10

_2
Th/Ca =  10
T h / C a . U / C a = 2 . 1 0 - 3

I 700
z 650

3 650
4 600
5 i00
6 700
7 600
8 700

9 700

10 700

Presslon Teneur en €l€nent

Dars ppn

1000 non analyse(iln)
1200 200-500(l,ln)

1200 300-r300(Ce)
1000 3600(Ce)
1000 non dotect€

r00o 1250(u)
1000 470(u)

1000 4s0(u)
1000 non ddtecto
1000 non d6tect6

DurAe Four

h (Posltlon)

6 Yertlcal

5 ' ,

6 horizontal
6 v€rtlcal
6 horizontal

6 '
5 '

Linite inf€rieure de ddtection: Ce 160 ppn, ih 100 ppn' ! 250 ppn,

Th 350 ppm.
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TABLEAU 3. CONCENTRATIONS EN U ET Th DES CRISIAUX DE CHTOMPATITE que l'uranium est concentr6 dans les grains d'une
premidre g6n6ration et se localise le long de fissu-
res, avec les terres rares et le thorium. Zhmodik
(1981) constate que pour les apatites des carbonati-
tes, le centre du cristal contient davantage d'uranium
qu'd p6riph6rie, et il conclut que I'uranium n'est pas
en remplacement isomorphique mais plut0t en
micro-inclusion qui se situeraient dans les d6fauts
cristallins.

Les cristaux synthetis6s i partir des m6langes 5 ir
l0 (Tableau l) sont semblables aux cristaux de chlo-
rapatite pure prdpards dans les m€mes conditions
expdrimentales (m6lange S), ir l'exception des inclu-
sions solides qu'ils contiennent. L'anomalie optique
existe pour les cristaux d'apatite thorifdre mais dis-
parait pour les cristaux d'apatite uranifdre.

On constate que les cristaux qui ont 616 synth6ti-
s6s dans des fours horizontaux pr6$entent une imper-
fection: ils sont rarement bitermin6s (Fie. lC) car
ils se sont d6velopp6s sur un support (face du tube
en or); dans certains cas, ils forment des cristaux
comparables i ceux des g6odes. Le nombre d'inclu-
sions observ6es augmente avec la concentration de
l'6l6ment dopant.

Dans nos exp6riences, pour l'uranium comme
pour le thorium, on observe deux types de cristaux
en inclusion: 1) des cristaux d'aspect octa6drique de
couleur fonc6e, opaques d la lumidre. Bien que
l'identification par diffraction X n'ail pas aboutie,
leurs caract6ristiques laissent penser que ce sont les
oxydes UO, ou ThO2 @ig. lD), des cristaux en
forme de rosaces pouvant atteindre 10-20 pm (Fig.
lE, lF), de couleur vert clair i la lumibre naturelle
(pour la phase ir I'uranium) et qui possbdent une
extinction oblique. Ces phases ont pu etre identifi6es
par diffraction X: ce sont des compos6s isostructu-
raux de la monazite: ningyoite anhydre CaU@O)2
(fiche 12-279), avec a 6,70, b 6.91, c 6.41 A, B
l04o\2' et CaTh(POa)2 (fiche 8-302)' avec o 6.69,
b 6.93, c 6.38 A, B L04o24' . ' ,

L'absence de phosphates calciques uranifdres ou
thorifdres, i l'exception de la ningyoite qui a 6t6
d6couverte pour la premidre fois dans les roches s6di-
mentaires du Japon (Muto e/ al. 1959), peut s'ex-
pliquer par le fait que I'uranium et le thorium ren-
lrent dans le r6seau de la monazite CePOa pour for-
mer des solutions solides partielles dans les min6raux
naturels. On peut remarquer que I'uranium, dans
ces compos6s, a toujours la valence 4.

Les premiers essais analytiques de l'uranium et du
thorium dans les cristaux de chlorapatite ont 6t6 faits
d Durham, mais devant les fluctuations trop impor-
hntes des r6sultats pour un m6me 6chantillon (elles
6taient dues en paftie a un mauvais rapport
signal/bruit de fond), il a 6t6 d6cidd d'approfondir
ces d6terminations, qui ont alors 6td r6alis6es i Orsay
d l'aide d'une autre microsonde dlectronique
(CAMEBAX). Les conditions d'utilisation corres-

C en ppn Pr6clsion en ppn

2 0 2  5 / .

150 230

160 250

2
Test X

B0n

n6dlocre

DOn

b0n

noyen

muvals

D0n

bon

nauva'l s

bon

Echant i  l  lon A

( s o l u t i o n  6 )

l n o l v r o u  I  u  t J b u

tndlvidu 2 tr  1190
r11oo

lndlvldu 3 El 360
{ 760

Echantil lon B
(so lu t ion  6)

lndivldu 1 + 1180 150 230
r1o1o

lndlvidu 2 r 910 170 250

Echantil lon C
(solution 6) + 1250 150 23O

Echantil lon D
(solution 7) + 470 150 230

Echanti l lon E
(solution 5) non dEtect!

Echant l l lon  F
(solufion 8) + r45O Th 160 330

A, B, C: !€re dchant l l lon, mis trc ls pr€parat lons dl f f ! rentes. D'
E, F: t rqls €chant l l lons di f f6rents. + Analyses avec une sonde
f lxe. Tl  Analyse en node balayagei surface balayde: 5 !n x 5 u.
* ApreTtr i  des valeurs vls lblerent aberrantes. Calcul  de la pre-
cision en seul l  20? ou 5% et test de x2 suivant Ancey et aL. (19801.

Pour les diff6rents milieux naturels, plusieurs types
de substitutions sont possibles: Ca2+ + P5+ +
Ce3+ + Si4+, 3Ca2+ 3 2Ce3* * !, 2Ca2+ +
Ce3+ + alcalins ou encore 2C*+ + Ce3+ + H+;
ces diff6rentes possibilit6s permettent de mieux com-
prendre I'abondance des terres rares dans ce phos-
phate decalcium. Dans les apatites naturelles le sili-
cium et les alcalins sont souvent pr6sents, et les sch6-
mas 1 et 3 sont les plus probables.

Apotites uraniftres et thorftres

L'uranium, cornme le thorium, sont des 6l6ments
qui sont i la base des m6thodes de datation, en par-
ticulier pour les traces de fission. Il est donc int6-
ressant de connaitre les m6canismes d'insertion de
ces 6l6ments (inclusion ou substitution) dans les cris-
taux d'apatite, afin de maitriser les techniques de
datation.

Un problbme particulier se pose quant d la r6par-
tition de ces deux 6l6ments dans I'apatite. En effet,
Hutton (1947) se demandait si la radioactivit6 des
apatites 6tait due i l'uranium ou au thorium en rem-
placement du calcium ou bien i la pr6sence d'inclu-
sions de mindraux uranifdres. Clark & Altschuler
(1958) et Carobbi &Mazzr (1959) pensent que l'ura-
nium remplace le calcium. Plus r6cemment, Koma-
rov (1977) 6crit que l'uranium peut apparaitre i la
fois en remplacement isomorphique et en micro-
inclusions, et Berzina et al. (1979) ont observ6 pour
des apatites de roches carbonat6es mdtamorphiques
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s6s e partir de la solution dont le rapport Th,/Ca est
6gal d,2x l0-3. On note que pour cet 6chantillon,
le signal Th n'a un caractdre poissonnien que si l'on
exclut trois valeurs (sur 23), significativement plus
hautes que I'ensemble des autres. Dans ce cas, on
peut dire que la matrice est homogdne, mais qu'elle
possdde en inclusions une ou plusieurs phases riches
en Th. Ceci est en accord avec la pr6sence d6ji signa-
l6e de CaTh(PO), et probablement de ThO2.

Les teneurs en thorium sont plus faibles que cel-
les de I'uranium dans nos cristaux de synthdse pour
une m6me concentration de d6part. Pour le m6lange
mixte U, Th (expdrience l0), on peut conclure que
ces 6l6ments ne sont pas d6tectables de fagon signi-
ficatives par notre m6thode. Par contre, des inclu-
sions qui ont un.mCme aspect que not6 pr6c6dem-
ment sont prdsentes; I'on peut raisonnablement pen-
ser que ce sont des compos6s isomorphes de types
(Th,U)Oz et Ca(Th,U) (PO)2. En effet, pour ThO2
et UO2, on sait qu'ils peuvent former une solution
solide complbte (Trzebiatowski & Selwood 1950).

DrscussroN ET CoNcLUSIoN

La synthdse d'apatite par voie hydrothermale mon-
tre que les 6l6ments en traces Mn, Ce, U et Th, intro-
duits dans le milieu de croissance, se r6partissent dans
les cristaux soit en substitution dans le r6seau, soit
en inclusion solide.

Dans les conditions exp6rimentales d6crites, les
teneurs en mangandse, substitu6 au calciuln, restent
faibles (quelques centaines de ppm) par rapport d la
concentration des solutions de d6part (pour les
dchantillons naturels, la teneur en Mn peut varier de
0.190 (Nash 1972, Brown & Peckett 1977) i quel-
ques pourcents (Volborth 1954). Par contre, le
c6rium remplace le calcium en proportions plus 6le-
v6es, par rapport aux 6l6ments d6ji citds. Les cau-
ses explicitant ces concentrations sont probablement
diff6rentes d'un 6l€ment ir I'autre. Lqq diff6rence de
rayon ionique entre Mn2* (r 0.80 A) et Ca2+ ( r
0.96 A) laisse supposer l'existence de solutions soli-
des limit6es. En revanche, pour le c6rium, Ies rayons
ioniques sont proches, et plusieurs types de rempla-
cdment existent. Quant d I'uranium et au thorium,
le remplacement du type: 2 C*+ + (U,Th)4+ + E
reste limit6 dans nos conditions exp6rimentales.

Quand il n'y a plus remplacement isomorphique,
les 6l6ments chimiques peuvent alors former d'au-
tres phases qui sont susceptibles d'Otre incorpor6es
sous forme d'inclusions solides dans les cristaux.
Pour les cristaux d'apatite naturelle, la presence d'in-
clusions fluides et solidds a souvent 6t6 d6crite
(Klerkx 1966, Bhatnagar 1970, Rankin 1975,1977').

En accord avec les 6tudes de radiologie de Koma-
rov (1977) sur des 6chantillons naturels, nous avons
pu montrer pour la chlorapatite synthdtique que
louranium est simultandment distribue dans le rdseau

pondent ir une tension de 15 kV et d un d6bit du fais-
ceau de 20 nA; les t6moins sont des min6raux de
synthdse Ca[J(PO), et ThSiOa, et les raies s6iec-
tionn6es sont MIJ pour l'uranium et Md pour le tno-
rium. Le temps de comptage est de 20 s, et I'on f,aif
20 iL25 analyses par groupe de min6raux. Les con-'centrations sont calcul6es par la m6thode ZAF.

Les r6sultap-analytiques sont pr6sent6s dans le
Tableau 3. Poirr un m€me echantillon, les analyses
ont 6t6 faites dahs la m6me journde sur deux pr6pa-
rations diffdrentes (A et B), ou i 3 mois d'intervalle
(pr6paration C). On constate alors que les r6sultats
sont reproductibles, mais que le signal a une disper-
sion sup6rieure i celle d'une distribution poisson-
nienne, et ceci m€me d I'int6rieur d'un m6me cris-
tal. D'un cristal i l'autre les concentrations sont voi-
sines, d I'exception de I'individu 3 de l'6chantillon
A; en effet la concentration y est nettement plus fai-
ble, et I'on note aussi pour ce cristal des variations
du simple au double entre deux plages analys6es,
l'une en mode fixe, l'autre en mode balayage.

Ces r6sultats analytiques sont compatibles au
moins avec deux hypothdses: l) m6lange intime de
plusieurs phases de trds petite dimension, ou 2) exis-
tence d'une seule phase qui est hors d'6quilibre; les
concentrations varient $uivant les conditions de
cristallisation.

On a pu constater que ces cristaux contenaient des
inclusions solides de quelques dizaines de pm, mais
il n'est pas impossible que des inclusions de taille bien
infdrieure existent, ce qui contribuerait alors ?r pro-
duire des variations dans l'homog6n6it6.

D'une fagon g6n6rale on constate que la teneur la
plus 6lev6e en U pour les cristaux d,apatite est obser-
v6e pour les solutions de d6part ayant un rapport
U,/Ca interm6diaire de 2xl0-3. Une exp6rience
r6alis6e a 350'C et 1000 bars monrre qu. pi6aluble-
ment a h pr6cipitation d'apatite, il n,y a pas forma-
tion d'autres phases et, en particulier, de compos6s
contenant de l'uranium tels que CaU(pOa)2 ou
UO2; en revanche, il est probable qu'aux fortesion-
centrations en U, il y ait pr6cipitation pr6alable de
ces compos6s, ce qui entrainealors un appauvrisse-
ment de la phase fluide, jusqu'i saturation vis-d-vis
de ces phases, pendant la croissance de l,apatife.

Les valeurs en U pour les cristaux d,apatite natu-
relle sont en g6n6ral assez faibles, de I'ordre de quel-
ques centaines de ppm (Young et ol. 1969, Bhatna-
gar 1970, Naeser & Fleischer 1975, puchelt &
Emmermann 1976, Bariand et al. l97B), i I'excep-
tion de certaines apatites s6dimentaires qui peuvent
contenir des teneurs en uranium ou en thorium plus
importantes: plus de 1000 ppm (Orgeval & Capus
1978). Cette valeur est du m6me ordre de grandeur
que celles que nous avons d6termin6es dans nos
6chantillons de synthdse (Tableau 2, sol. 6).

Pour les cristaux d'apatite thorifdre, la valeur
moyenne est de 450 ppm pour les cristaux synth6ti-
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et sous forme d'inclusions solides. La pr6sence pro-
bable des compos6s UO, et ThOr, et certaine de
CaU(PO), et CaTh(POJ2 en inclusions dans les
cristaux de synthdse, doit inciter la recherche de ces
phases dans les cristaux d'apatite uranifdre et thori-
fdre naturels.
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