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Drehung im Sichtbaren durch Extrapolation mit der DRuDE-Funktion (1) im Rah- 
men der Messgenauigkeit exakt vorausgesagt werden. 

suche Nr. 1938 und 2357). 
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76. etude de la structure, par la diffraction des rayons X 
et la rnicroscopie klectronique, de l’hydroxylapatite calcique 

et des orthophosphates dits tri- et octocalciques 
par C1. Vuilleumier e t  P. Lerch 

(30 X 65) 

1. Partie experimentale. - Les microcristaux d’hydroxylapatite calcique (HAC) 
Ca,, (PO,), (OH),, et d’orthophosphate tricalcique hydrate (PTCH), Ca, (P04)6,1/2 H,O, ont 
C t C  prepares selon HAYEK [1] ii 25” et ii 95’, ceux d’orthophosphate dit octocalcique (POC), 
Ca,H,(P0,),,H20, selon WATSON [2], enfin les cristaux de plus grandes dimensions, par la pre- 
cipitation en phase homogene [3] ou selon RATHJE [4]. Les modes opCratoires dCtaill6s ont B t C  
dCcrits dans de prCcCdentes publications des auteurs [5] [6]. 

Les diagrarnmes aux rayons X ont 6tC obtenus B l’aide d’une camCra de GUINIER, modifiCe 
par DE WOLFF, et  d’un ggnerateur de rayons X K, du cuivre, de 1,5405 A ;  en outre, nous avons 
utilisC un appareil B diffraction des rayons X CquipC d’un goniomktre NORELCO, avec la m h e  
radiation. Les micrographies e t  les figures de diffraction aux Clectrons ont C t C  rCalisCes avec un 
microscope Clectronique HITACHI HU-11; pour certaines un four Clectrique Ctait incorporC au 
microscope. Les surfaces specifiques ont B t B  mesurCes par la mCthode des isothermes d’adsorption 
de B.E.T. 

2. Comparaison des rCsultats de l’analyse aux rayons X, de I’examen au mi- 
croscope Clectronique et de la mesure des surfaces specifiques. - Produds #Y&YaYth 

selow HAYEK d 25” : Les diagrammes aux rayons X des prkparations microcristallines 
d’hydroxylapatite calcique et de phosphate tricalcique hydratC montrent des raies 
trbs Clargies qui laissent prkvoir de trbs petits cristaux (fig. l a ) .  En effet, le diffracto- 
gramme du goniomktre NORELCO permet de calculer une dimension moyenne de 300A 
selon l’axe c (raie 002) ; cette determination de la longueur des aiguilles est cependant 
rendue malais6e par la faible intensit6 des pics et le bruit de fond ClevB. La micro- 
graphie Clectronique (fig. 2)  montre des agrkgats de fines aiguilles d’une longueur de 
200 i 400 A, et dune  largeur de 30 i 40 A; les agregats aux-m&mes ont une longueur 
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moyenne de 1200 A et une largeur moyenne de 120 A, les microcristaux qui les cons- 
tituent y sont orientks selon l’axe c. Les surfaces spkcifiques (voir tableau) confirment 
ces rksultats: la valeur mesurke 101 m2/g correspond B celle calculCe B partir des di- 
mensions moyennes des agrkgats; elle est environ 4 fois plus faible que celle des micro- 
cristaux eux-m&mes. Ce rapport s’accorde bien avec l’hypoth6se d’un nombre moyen 
de 43 = 64 microcristaux par agrCgat, obtenu A partir des rapports des dimensions 
linkaires. 

Produits prkparb selon HAYEK 2. 95”: Les diagrammes aux rayons X (fig. l b )  
comportent des raies plus nettes qui indiquent des microcristaux moins petits. Le 
diffractogramme le confirme, qui donne une dimension moyenne de 600 A selon l’axe 
c,  double de la prkckdente et plus prkcise. La rnicrographie klectronique (fig. 3) res- 
semble A la prCckdente, mais les aiguilles individuelles apparaissent plus distincte- 
ment dans les agrkgats; les dimensions des agrCgats ont moins cri3 que celles des micro- 
cristaux, et ils en comportent donc un plus petit nombre; enfin, l’orientation des 
microcristaux est moins uniforme que prkckdemment. Les surfaces spCcifiques trou- 
vCes (v. tableau) confirment les rCsultats de l’analyse aux rayons X et des micro- 
graphies klectroniques ; la valeur mesurke (86 mz/g) correspond i la surface calculCe 
des agrkgats; elle n’est plus que les 2/5es environ de celle des microcristaux, rapport en 
bon accord avec l’hypothke d’un nombre moyen de 2,53 = 16 microcristaux par 
agrkgat. 

Produits $rk$art& selon RATHJE : Les diagrammes aux rayons X (fig. 1 c) montrent 
des raies bien nettes, qui correspondent B des cristaux de dimensions bien plus grandes. 
Elles le sont mCme trop (> 0,Ol mm) pour que les diffractogrammes soient utilisables. 
Les micrographies klectroniques (fig. 4) montrent des aiguilles distinctes, plus ou 
moins enchevktrkes, et quelquefois des agglomkrations en rosettes ; la longueur des 
aiguilles varie considkrablement, entre 2000 a et 40000 A (6000 A en moyenne), de 
mCme que la largeur, entre 200 A et 3000 A. Une micrographie tr&s agrandie (fig. 5) 
montre que les aiguilles ont des formes bien dkfinies qui se terminent par des faces 
aux angles nets. Les surfaces spkcifiques mesurkes et calculkes concordent sensible- 
ment (v. tableau) ; ici, 1’agrCgation est occasionnelle et n’influence pratiquement plus 
la surface spkcifique. 

Produits firkfiaris par PrLcipitation e n  phase hornogkne: Les diagrammes aux 
rayons X (fig. Id) donnent aussi des raies bien nettes qui laissent prkvoir de grands 
microcristaux. Les micrographies Clectroniques (fig. 6) le confirment ; elles ont toute- 
fois un aspect tr&s diffkrent de celles des prkparations selon RATHJE. A cat6 des ai- 
guilles apparaissent de nombreuses plaques ; les dimensions des microcristaux sont 
tr&s variables; la longueur moyenne des aiguilles est situke entre 10000 et 30000 A, 
leur largeur moyenne est de l’ordre de 1000 a. Les plaques, tant par leurs dimensions 
que par leur aspect, apparaissent comme la juxtaposition plus ou moins parfaite 
d’aiguilles c6te A cate, certaines forment vraiment des monocristaux (franges de 
BRAGG). A nouveau, les surfaces spkcifiques mesurCes et calculCes concordent bien 
(v. tableau) et l’agrkgation n’entraine pratiquement aucune variation de surface 
spkcifique. 

Produits @kfia&s selolz WATSON : Les diagrammes aux rayons X (fig. 1 e) de ces 
prkparations de phosphate octocalcique montrent, outre l’ensemble des raies carac- 
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Fig. 1. Diagrammes u rayons X d'orthophosphates calciques basiques micvocristallins, obtenus par  
diifdrentes mithodes 

Fig. 2. Produit prdpard selon Fig. 3. Produit prdpavd selon Fig. 4. Produit prkpard selon 
HAYEK a 95" RATHJE HAYEK b 25" 

Fig. 5. Produit prdpard selon Fig. 6.  Produit prdpari p a r  Fig. 7 .  Produat prdpari selon 
RATHJE, cristal unique prdcipitation en phase homog2ne WATSON 

tkristiques des hydroxylapatites calciques, plusieurs raies supplkmentaires ; les plus 
faciles A identifier sont le doublet 8,94 et 9,34 d (A) et la raie 18,36 d (A). Les raies 
sont assez klargies, ce qui pourrait laisser supposer que les microcristaux sont petits. 
En fait, la micrographie klectronique (fig. 7) montre que les microcristaux sont en- 
tour& d'une quantitC importante de mathiel amorphe, ce qui explique le peu de 
nettetC des raies du diagramme A, rayons X et le fait que les microcristaux sont bien 
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plus gros que ne le laissait prkvoir ce diagramme. 11s onC l’aspect de plaques de 5000 Q 
8000 A sur 1000 a 2000 A ;  contrairement aux aiguilles observdes jusqu’ici et carac- 
tCrisCes par un rapport cla E 10, les plaques de phosphate octocalcique ont un rap- 
port cia = 4. La surface spkcifique mesurCe de 68 m2/g paraft trop ClevCe en compa- 
raison des surfaces calculkes pour des plaques de diffkrentes dimensions (4 A 40 m2/g) ; 
ce manque de concordance doit rdsulter de l’artkfact causC par l’important matkriel 
amorphe prCsent. 

3. DBtermination de la forme et de I’orientation des axes du microcristal. - 
A l’aide de la diffraction Clectronique, nous avons cherch6 A rCsoudre la question de 
la forme et de l’orientation des axes du microcristal d’hydroxylapatite calcique, de 
phosphate tricalcique hydratk et de phosphate octocalcique, et notamment Q dCter- 
miner s’il s’agit d’aiguilles Q base hexagonale, ou de plaques que l’axe de symCtrie 
hexagonale traverse perpendiculairement. Comme les microcristaux de petite taille ne 
donnent pas de figures de diffraction utilisables, nous n’avons pu appliquer la diffrac- 

Dimensions des microcristaux de trois ortho9hosphates de calcium 

MBthode de Naturc Forme Dimensions Surface Surface 
priparation chimiquc cristalline (4 calculde mesurde 

(m2/g) (m2/g) 

HAYEK, 25” HAC aiguille unique 300X 30 430 - 

et/ou 
PTCH aiguilles agr6g8cs 1200x  120 107 101 & 1,5 

et/ou 
PTCH aiguilles agr6gCes 1400 x 140 90,9 86 f 1,2 

:;I5 } 20 f 0,3 
et/ou aiguille unique 5000X 500 
PTCH aiguille unique 7500X 750 

HAYEK. 95” HAC aiguille unique ’ 600x60 212 - 

RATHJE HAC aiguille unique 2000)< 200 64 - 

- aiguille unique 40 000 X4000 3 2  
Pr8cipitation en HAC aiguille unique 5 O O O X  500 25,5 - 

lzZ5 } 10 0,15 
phase homogene et/ou aiguille unique 15 OOOX 1000 

PTCH aiguille unique 20000)< 2000 6.4 
aiguille unique 40000X4000 3,2 . - 
plaque unique 40000X4000X2000 5,O - 

} 68 i. L O  
WATSON POC plaque unique Z O O O X  500><200 44,5 

plaque unique 6000X 1500X600 4,2 

tion klectronique qu’aux prkparations obtenues selon RATHJE ou WATSON, ou par 
prkcipitation en phase homoghe. Ces 3 types de prCparations donnent des diffracto- 
grammes Clectroniques identiques et montrent toujours une structure orthorhom- 
bique, et jamais hexagonale (fig. 8a). 

D&s lors, la question de l’orientation des axes peut etre considdrCe comme rdsolue. 
En effet, si les microcristaux dtaient faits de plaques A base hexagonale avec axe 
sknaire c perpendiculaire & la base, la figure de diffraction Clectronique donnerait une 
symCtrie hexagonale. En fait, la structure orthorhombique observke rksulte de ce que, 
dans le cas de l’hydroxylapatite calcique et du phosphate tricalcique hydratC, les 
microcristaux examinks sont des aiguilles, prismes tr&s allongks A base hexagonale dont 
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l'axe sCnaire c est orient6 selon la grande dimension; une telle forme ne donnerait une 
figure de diffraction B symCtrie hexagonale que si Yon pouvait observer un mono- 
cristal isolC et debout, donc sensiblement parall6le au faisceau Clectronique, ce qui 
est pratiquement impossible. Dans le cas du phosphate octocalcique, l'axe c est sit& 
dans le plan de la plaque. 

Ces conclusions sont encore CtayCes par l'examen des diagrammes B rayons X dont 
les raies 001 sont particulihrement nettes, alors qu'au contraire, les raies hkO sont 
gCnCralement Clargies. 

Fig. 8 a. Diagramme de diffraction dlectronique Fig. 8 b. Diagramme de diffraction tlectronique 
d 'un  orthophosphate calcique basiqzle b 25" d 'un  ortho9hosphate calcique basique a 800" 

4. etude de la structure aprh traitement thermique. - h s  auteurs ont 
montrC le grand intCri3 des mCthodes thermogravimCtriques et d'analyse thermique 
diffkrentielle pour la dktermination de la constitution chimique des orthophosphates 
de calcium CtudiCs [6] .  Ces mCthodes doivent Ctre complCtCes, et leurs rdsultats, con- 
firm& par les diagrammes & rayons X effect& sur des prCparations, apr&s chauffage 
B diverses tempkratures. 

Des microcristaux d'hydroxylapatite calcique (rapport pondCral Ca/P Cgal B 2,12) 
prCparCs selon HAYEK B 25" donnent un diagramme B rayons X (fig. 9a) invariable 
entre 20" et 1000" ; tout au plus les raies deviennent-elles de plus en plus nettes entre 
500" et lOOO", ou le chauffage entrahe certainement une recristallisation. 

Au contraire, des microcristaux de phosphate tricalcique hydratC (rapport pond& 
ral Ca/P Cgal B 1,93) prCparCs selon HAYEK A 25" ne donnent le diagramme B rayons X 
(fig. 9 b) caractkristique des hydroxylapatites calciques que jusqu'g 600". Au-dessus, 
une transformation brusque apparait et B 700", le diagramme & rayons X indique la 
pr6sence du phosphate tricalcique j3 (PTC j3). Cette transformation correspond bien & 
l'allure des courbes de thermogravimdtrie et d'analyse thermique diffdrentielle. 

Les diagrammes 3~ rayons X (fig. 9c) de microcristaux de phosphate octocalcique 
(rapport pondkral Ca/P Cgal B 1,73) prkpaxb selon WATSON montrent d6s 230" la 
disparition progressive des raies du phosphate octocalcique alors que subsistent 
celles communes B tous les orthophosphates calciques BtudiCs. D&s 500" apparaissent 
dCjA les raies du phosphate tricalcique j3, de mCme que des raies trhs faibles qui 
indiquent la formation de pyrophosphate de calcium j3. Le diagramme B rayons X 
reste alors qualitativement inchangC jusqu'B lOOO", tout au plus 1'klCvation de tem- 
pCrature entraine-t-elle une recristallisation importante, car les raies du PTC aug- 
mentent beaucoup de nettetC. 
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Fig. 9 a. Comportement thermique de Z'hydroxylapatite calcique 
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1;ig. 9b. Comportement thermique d u  phosphaie tricalcique hydratk 
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Fig. 9 c. Comportement dhermique du phosphate octocalcique 
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Fig. 9d. Comportement therrnique d'une prdfiaration oblenue par  pi dcipitation en phase homoghe  

Une prbparation mixte d'hydroxylapatite calcique et de phosphate tricalcique 
hydrate (rapport pondCral Ca/P &gal2 1,99) obtenue par prbcipitation en phase homo- 
g6ne donne un diagramme aux rayons X (fig. 9d) inchangd jusqu'a 650°, lequel est 
commun aux orthophosphates calciques 6tudiCs. D b  750" cependant le phosphate 
tricalcique hydratC s'est transform6 en phosphate tricalcique ,8 comme I'indiquent bien 
les diagrammes aux rayons X, qui montrent une superposition des raies de l'hydro- 
xylapatite calcique et du phosphate tricalcique B jusqu'a 1000". La diminution de 
l'intensitk des raies caractkristiques communes aux orthophosphates calciques CtudiCs 
est manifeste et indique bien qu'au-dessus de 750°, seule l'hydroxylapatite calcique 
(environ 25% du mClange) subsiste. 

Pour des raisons techniques, l'agrandissement des images donnCes par le micros- 
cope 6lectronique 6quip6 du four Clectrique ne peut dCpasser 10000 fois, et seule 
l'observation des prkparations obtenues selon RATH JE, ou par prkcipitation en phase 
homogbne, a pu &re tentCe avec S U C C ~ S  (fig. 1Oa et lob) .  Inchangk jusqu'8 650°, 
l'aspect des aiguilles se modifie vers 800", par une courbure et un ICger Cpaississement ; 
les taches noires qui apparaissent sont dues 2 une condensation du matCriel du sup- 
port. A cette tempkrature, l'augmentation de la tension d'accClCration des Clectrons 
provoque une fusion partielle des aiguilles. 

Fig. 10a. Produit prdfiard par  prdcipitation Fig. 10 b. Produit prdpare' par  prdcipitation 
e n  phase hornogkne, examink a 25" e n  Phase homogkne, examink a 800" 
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Les diffractogrammes Clectroniques, qui donnent 2 25” une image orthorhombique, 
montrent A 800” une figure oil l’orientation g6omktrique a disparu (fig. 8b). Cela peut 
s’expliquer par une dCsagrCgation topochimique du monocristal en plusieurs mono- 
cristaux, sous l’effet combink de la chaleur et des radiations, la forme extdrieure 
restant inchangde. 

SCIENTIFIQUE, que nous tenons h remercier de son aide. 
Ces recherches ont b6n6fici6 de l’appui du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 

R ~ S U M E  
La structure des orthophosphates de calcium ktudiks, obtenus par diverses mC- 

thodes a l‘Ctat microcristallin, a CtC examinbe B l’aide de la diffraction des rayons X 
et des Clectrons, du microscope Clectronique, de la mesure de la surface spCcifique, 
de la thermogravimktrie et de l’analyse thermique diffkrentielle. Les dimensions et 
les surfaces spCcifiques des microcristaux et de leurs agrCgats ont Ct6 dCterminCes ; 
quant A la forme et a l’orientation des axes des microcristaux, il s’agit de longues 
aiguilles prismatiques A base hexagonale pour l’hydroxylapatite calcique et pour le 
phosphate tricalcique hydratC ; le phosphate dit octocalcique est au contraire form4 
par des plaques, A cat6 d’un important matCriel amorphe. Les rbsultats obtenus a 
l’aide de mCthodes de diffraction et de la micrographie Clectronique appliquCes 2 des 
produits chauffCs B diverses tempCratures jusqu’g 1000” confirment ceux de la thermo- 
gravimktrie et de l’analpse thermique diffbrentielle. 

Radiochemisches Labor 
Universitat Bern 
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