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A calcium phosphate apatite which contains some different nitrogen oxides is studied by the ESR 
technique. NO:- ions are evidenced and characterized. They stay in the apatite channels with their O-O 
direction along the channel axis. ESR experiments at different temperatures show that these ions rotate 
around this axis when the temperature becomes higher than that of liquid nitrogen. 

Introduction 

Les apatites qui constituent I’essentiel des 
phosphates naturels et des tissus biologiques 
calcifies, ont fait l’objet de nombreux travaux 
dans de multiples domaines. Elles sont tres 
variies. La fluoroapatite phospho-calcique, 
Ca,,(PO,),F,, est le compose type, et d’ail- 
leurs le plus stable, de toute une serie iso- 
morphe resultant de differentes substitutions: 
les ions calcium peuvent etre remplaces par de 
nombreux cations divalents et meme, partielle- 
ment, par des cations mono- ou trivalents; les 
groupements phosphate par des groupements 
arseniate, vanadate . . . les ions fluorure enfin 
par des ions Cl-, Br-, OH- ou m&me par des 
ions plus complexes tels que O*-, 0,2-, CO:-, 
etc. 

La formule la plus generale des apatites peut 
done etre reprtsentee par: 

Me,,WO,), Y2. 
* Cooperant d&ache du Laboratoire de Physique des 

Solides, associe au CNRS, Universite Paul Sabatier, 
Toulouse, France. 

Les apatites cristallisent la plupart du temps 
dans le systeme hexagonal (groupe spatial 
P6,lm). La structure hexagonale de l’hydroxy- 
apatite a tte d&rite en detail par Kay et al. (I). 
Dans certains cas tres particuliers, l’arrange- 
ment de certains ions dans la structure (Cl-, 
OH-) peut provoquer le doublement d’un 
parametre cristallin donnant ainsi a l’apatite 
correspondante une structure monoclinique 
(2,3). 

Une des caracteristiques tres importantes de 
toutes les apatites est l’existence de tunnels 
paralleles a l’axe c et dans lesquels se logent les 
anions du type Y, qui forment ainsi des chaines 
lineaires. Suivant leur nature et leur encombre- 
ment, ces ions occupent, le long des tunnels, 
des totes variables; ils y ont cependant une 
assez grande mobilite et peuvent etre assez 
facilement substitues aux tours de reactions 
chimiques sans destruction de la structure 
cristalline: seuls les parametres cristallograph- 
iques sont affect&s par la substitution. 

Les etudes par Resonance Paramagnttique 
Electronique sur les apatites concernent 
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essentiellement des defauts cries par ir- 
radiation dans les tunnels (4-6). Ces etudes 
sont cependant tres limitees en raison des 
difficult&s d’obtention de monocristaux 
d’apatites complexes. Recemment ont ete 
caracterises sur divers echantillons pulverul- 
ents d’apatites oxygenees, des ions super- 
oxydes 0; paramagnltiques. Ces ions etaient 
introduits directement dans les tunnels au cows 
de la synthbse (7). 

Nous presentons ici les resultats obtenus par 
RPE des ions NO:- qui apparaissent dans une 
apatite phospho-calcique traitee i haute tem- 
perature dans un courant de monoxyde 
d’azote. La RPE nous a permis tout d’abord 
de preciser la nature de ces ions, de proposer 
ensuite une position et une orientation de ces 
ions dans les tunnels des apatites, de mettre 
enfin en evidence leur rotation dans ces tunnels 
des que la temperature devient suplrieure i 
SOoK. 

Prkparation des kchantillons 

L’apatite phosphocalcique, Ctudiee dans ce 
m&moire, et que nous appellerons apatite 
nitrle, a Cti obtenue par chauffage vers 900°C 
dune apatite carbonatee de type A dans une 
atmosphere de monoxyde d’azote dessechee. 

Rappelons qu’une apatite carbonatie de 
type A est une apatite dans laquelle les ions 
carbonate sont localids dans les tunnels et 
jouent le role d’ions Y (8). Le chauffage vers 
900°C d’une telle apatite entraine la dlcom- 
position des ions carbonate et la liberation de 
gaz carbonique du reseau. Lorsque le chauf- 
fage est rbalise en atmosphere inerte et 
rigoureusement desslchee, ou sous vide secon- 
daire, on obtient ainsi une oxyapatite dont les 
tunnels contiennent des ions 02-. Cette der- 
nitre apatite est cependant trb reactive: la 
presence de traces de vapeur d’eau la trans- 
forme en solution solide oxy-hydroxyapatites, 
par suite de I’hydrolyse des ions 02-. De 
meme la formation de peroxyapatites par 
traitement de I’oxyapatite en atmosphere 
d’oxygene dessechee, resulte de la grande reac- 

tivite de I’oxyapatite: dans ce dernier cas il se 
produit, en effet, une reaction entre les ions 
O*- et les molecules d’oxygene, ce qui donne 
naissance i des ions peroxyde (9) 

Ces observations nous ont conduits a rec- 
hercher la formation de nouvelles apatites, par 
reactiviti de I’oxyapatite en presence de 
differents gaz. 

Ainsi, avons-nous traite une apatite carbon- 
atee de type A, vers 900°C, pendant 48 h 
environ, dans une atmosphere de monoxyde 
d’azote dessecht Le refroidissement de 
I’apatite ttait egalement real& dans la mtme 
atmosphere. 

La diffraction des rayons X montre que le 
produit obtenu apris ce traitement, presente 
toujours une structure d’apatite. Ses 
parametres cristallographiques sont inter- 
mldiaires entre ceux de I’hydroxyapatite et 
ceux de l’apatite carbonatee de type A. 11 ne 
s’agit pas cependant d’une solution solide entre 
les deux types d’apatite: en effet, le spectre 
d’absorption infrarouge de ce compose ne 
presente plus de bande caracteristique des ions 
carbonate. Par contre, ce spectre presente de 
nouvelles bandes vers 1380 et 1270 cm-‘. Ces 
bandes nous paraissent pouvoir Zitre attribuees 
respectivement i des ions nitrate et nitrite. 11 
est interessant de remarquer que ces bandes 
sont inalterees par lavage de l’apatite a I’eau 
distillee, ce qui indique que ces groupements 
sont in&s dans le reseau et qu’ils provoquent 
la variation de parametres cristallographiques 
indiquee au Tableau I. Si I’on se refire a 
l’hydroxyapatite, la variation observee 
(augmentation du parametre a et diminution 
du paramkre c) suggire de plus que les 

TABLEAU I 

a 6) 
c (A) 

Apatite 
Hydroxy- carbonatte oxy- Apatite 

apatite type A apatite nitrke 

9.421 9.56 9.402 9.462 
6.882 6.86 6.888 6.873 
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groupements impliques sont plus volumineux 
que les ions hydroxyee et qu’ils se localisent 
dans les tunnels du reseau. Ces observations 
sont d’ailleurs en accord avec une reaction 
faisant intervenir la reactivite de l’oxyapatite. 

Cependant, la presence d’ions nitrite et 
nitrate dans l’apatite nitree ne peut traduire 
directement la reaction des ions 02- de l’oxy- 
apatite et des molecules NO: il doit se produire 
au sein du reseau des reactions complexes 
d’oxydo-reduction. La presence de dioxyde 
d’azote dans la zone froide du tube laboratoire 
en aval du four, constitue d’ailleurs une preuve 
de l’intervention de telles reactions. 

On peut alors se demander si les composes 
mis en evidence par spectrometrie infrarouge, 
sont les seuls i intervenir dans le reseau, et si 
des molecules telles que NO ou NO, ne sont 
pas pi&g&es comme l’oxygene moleculaire dans 
le cas des apatites oxygenees (10). Comme ces 
molecules sont paramagnetiques, nous avons 
utilise la RPE pour obtenir des informations 
complementaires. 

R&hats expkrimentaux h 78°K 

Tous les resultats que nous presentons ici ont 
ete obtenus a l’aide dun spectrometre ‘de RPE 
Thomson-CSF. Ce spectrometre fonctionne 
dans la bande X avec une detection homo- 
dyne et une modulation du champ magnetique 
continu a la frequence de 6 kHz. Pour la 
determination des parametres, le champ mag- 
netique itait mesurl a l’aide d’une sonde a 
resonance magnetique des protons, la fre- 
quence du klystron avec une cavite ondemetre 
ttalonnee. Pour les mesures a la temperature 
de l’azote liquide, les echantillons Ctaient 
places dans un petit dewar dont la queue, en 
quartz tres pur, p&trait dans la cavite de 
mesure. 

Deux sortes d’echantillons ont tte utilises 
pour cette etude. Soit les tchantillons tels qu’ils 
avaient ete prepares, soit ces memes echantil- 
lons aprb lavage intensif a l’eau distillee. Ce 
lavage avait pour but d’eliminer des especes 
eventuellement adsorbees a la surface des 

grains de la poudre. L’experience devait nous 
montrer que dans les deux cas les resultats 
etaient rigoureusement identiques et que par 
consequent les spectres observes devaient 2tre 
attribues a des especes paramagnitiques ap- 
partenant a la structure cristalline. 

A la temperature ambiante, l’apatite nitree 
presente done un spectre de RPE forme 
essentiellement de trois raies, larges, ma1 
resolues et s’etendant sur environ 50 G de part 
et d’autre du champ magnltique correspon- 
dantig-2. 

A la temperature de l’azote liquide le spectre 
est bien mieux resolu (Fig. 1). 11 est complexe. 
I1 comprend essentiellement trois raies qui 
caracterisent une structure hyperfine cor- 
respondant a un spin nucleaire egal a 1. On 
peut done associer les spectres observes i des 
molecules ou des ions paramagnetiques 
comprenant un atome d’azote et un seul. 
Cependant, comme le spectre n’est pas 
symetrique, il faut admettre que ni cette 
structure hyperfine, ni le facteur g ne sont iso- 
tropes, mais doivent avoir une forme ten- 
sorielle. 

Pour determiner les composantes caracter- 
istiques du “tenseur g” et du tenseur d’inter- 
action hyperfine A, nous avons reconstruit les 
spectres a l’ordinateur i partir de l’Hamilto- 
nien de spin: 

FIG. 1. Dtrivke du spectre d’absorption de EPR de 
I’ion NO:- dans l’apatite nitric B 78OK. 
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oti H, est le champ magnetique statique, S = + 
etI= 1. 

Nous avons additionne des raies de forme 
gaussienne en tenant compte de tomes les 
orientations possibles des microcristaux 
constituant la poudre. Les deux tenseurs “g” et 
A etaient supposes avoir les mtmes axes 
principaux et le second terme de I’Hamilto- 
men, petit, etait traite comme une perturbation 
du premier terme, limitee au premier ordre. 

Finalement, le meilleur accord a et6 obtenu 
avec une courbe d’absorption gaussienne de 
largeur 15 G et les parametres suivants: 

g, = 2.005 1, g, = 2.0067, 

A, = ll,O, A, = 14,0, 

g, = 2.0014; +_0.0005 

A, = 110; k 1 MHz. 

Cet accord nous permettait de conclure de 
plus que les echantillons ne contiennent qu’un 
seul type de dlfaut paramagnetique. 

Interprktation des rhdtats 
La premiere question qui se posait alors 

ktait de savoir quelle ltait la nature du defaut 

paramagnitique que nous observions. Nous 
avons dorm compare nos resultats avec ceux 
de la litterature concernant la resonance para- 
magnetique electronique des differents ions ou 
molecules d’oxyde d’azote mais ne contenant 
qu’un seul atome d’azote. Le Tableau II 
resume les principaux rlsultats. 

On peut remarquer que le tenseur de 
structure hyperfine qui traduit le couplage de 
l’electron celibataire avec le noyau d’azote 
depend tres fortement de la nature du radical 
paramagnetique et, avec une bonne approxi- 
mation, peut &re considere comme une 
caracteristique de celui-ci, independamment du 
reseau cristallin dans lequel il est loge. 

On voit alors que les centres paramagnet- 
iques que nous avons observes ne peuvent &tre 
que des ions NO:-. Par contre, il ne peut, en 
aucun cas, s’agir de molecules de monoxyde 
d’azote NO directement adsorb&es a la surface 
des microcristaux de phosphate comme cela a 
ite observe par Lunsford sur MgO (II) et 
ZnO (12) ou piegees dans les tunnels des 
apatites comme cela se produit dans les zeo- 
lites (23). On peut penser que ces ions NO:- se 
sont produits dans la matrice cristalline par 

TABLEAU II 

Defaut Cristal 
paramagn. h8te 

MN 1.996 1.89 
NO ZnO 1.995 1.94 

ZnS 1.997 1.91 

NO, 

Argon 
NaNO, 
Ztolite CaX 

W, 

MN 
zno 

2.0030 1.992 
2.0015 1.9910 
2.0017 1.9921 
2.0029 1.9960 

2.0068 
2.005 I 
2.006 1 

2.0070 2.0099 
2.008 2.010 
2.005 1 2.0067 

2.0029 
2.0232 

2.0068 
2.006 

2.0056 
2.0057 
2.005 1 
2.0065 

2.0025 
2.0026 
2.0061 
2.0038 
2.005 
2.0014 

NO;- ;;,’ 

KNO, 
Apatite 

NO, 

NO,* 

WNO,), 
KNO, 

KC1 
KNO, 

1.998 
2.003 1 

2.0020 
2.002 

10 

63.5 46.8 
68.0 46.9 
61.6 47.8 
67.0 50.1 

0 
0 
3 
4.9 

3.5 4. 
4. 5. 

-1 
-3.46 

30.5 
32. 

33 
30 
31 

(II) 
(12) 
(14 

52. (13) 
49.4 (14 
51.9 (15) 
50.5 (16) 
43. (11) 
38. (14 
38. (17) 
32.5 (18) 
31. (19) 
38.8 ce travail 

3. (20) 
4.31 (21) 

61.5 (18) 
61. (22) 
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reaction d’addition entre les molecules NO et 
les ions 02- deja presents dans les tunnels. Ces 
ions NO:- ne constituent que des intermedi- 
aires instables Q haute temperature dans la 
formation des ions nitrite et nitrate, plus 
nombreux, et qui ont eti mis en evidence par 
absorption infrarouge. D’ailleurs une ir- 
radiation aux rayons X des poudres provoque 
une rapide augmentation du nombre des ions 
NO:- par suite de l’ionisation supplimentaire 
des ions nitrites. 

Une fois acquise la nature du defaut para- 
magnetique, on peut se demander comment il 
se place dans la structure cristalline qui 
l’accueille. L’utilisation d’echantillons pulver- 
ulents fait perdre a la RPE beaucoup de son 
inter& pour donner une rtponse immediate a 
cette question. Compte-tenu de la reaction de 
formation de l’apatite nitree, on peut 
raisonnablement penser que les ions NO:- se 
localisent dans les tunnels du reseau. Dans ces 
conditions, en exploitant au maximum les 
resultats acquis, on peut obtenir suffisamment 
d’informations pour proposer une position et 
une orientation pour l’ion NOi- dans les 
tunnels de l’apatite nitree. 

Walsh (24) a itudie systematiquement 
l’allure des niveaux d’energie des ions ou 
molecules du type AB, en fonction de l’angle 
des liaisons A-B. Dans le cas de NO:-, le 
19tme electron, celui qui est responsable du 
paramagnttisme, se place&- avec les 17 et 
18 imes-sur une orbitale antiliante ku si l’ion 
etait lineaire. Mais cette orbitale se chve par 

‘Fz 

FIG. 2. Etiquetage des axes de l’ion NO:-. 

flexion de la molecule en deux orbitales du 
type a, et 6, toutes deux d’energie inferieure 
(E,, < Eb, < En). Lion NO:- a done la 
symetrie C,, et on peut lui associer le 
rt33rentiel O.xyz tel qu’il est reprbente sur la 
Fig. 2. Le 19eme electron est sur une orbitale 
b, et, a l’aide de la theorie des groupes, on peut 
lui attribuer comme fonction propre: 

tandis que l’orbitale du type a, peut Ctre &rite 
(25): 

Dans ces expressions les #,(N), &(N), &(N) 
sont des fonctions d’onde 2s et 2p de l’atome 
d’azote trdis que les #pI(O,), #,$A), &CA) 
et #ppI(OJ sont celles de chacun des deux 
atomesd’oxygine. Bien quel’electron cilibataire 
appartienne exclusivement a l’orbitale vb,, sa 
presence polarise l’orbitale vY, de sorte que 
l’on n’a plus yOJ G v,,C et il extste une certaine 
densite de spin celibataire sur l’orbitale IV,,. 
Cette polarisation est d’autant plus importante 
que l’angle des liaisons N-O est plus grand 
puisque, a la limite, les orbitales w,, et vb, 
seraient degenerees si les trois atomes O-N-O 
etaient align&. 

Dans ces deux orbitales moleculaires, les 
coefficients de melange des orbitales atom- 
iques de l’azote peuvent 2tre tvalub a partir 
des composantes du tenseur d’interaction 
hyperfine qui traduit le couplage magnetique 
entre le spin nucleaire du noyau d’azote et le 
spin electronique (la proportion de noyaux 
d’oxygkne ayant un spin nucleaire est 
beaucoup trop faible pour que leur interaction 
puisse Otre mise en evidence). Pour faire cette 
determination, il est tout d’abord indispens- 
able d’attribuer les differentes composantes 
mesurtes pour le tenseur A aux differentes 
directions privilegiees de l’ion moleculaire 
NO;-. 

Suivant Atkins et Symons (23, par analogie 
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avec les resultats concernant les molecules iso- 
electroniques ClO,, on doit prendre: 

A,, = 110 MHz, A,, = 14 MHz, 

A,,= 11 MHz 

avec les axes OXJJZ represent&s sur la Fig. 2. 
Le tenseur a peut alors Etre decompose en 

une partie isotrope A,,, et une partie aniso- 
trope de trace nulle B’ suivant: 

[“i 1: ,slMHz= [“n 4; 4jMHz 

65 0 0 

La partie anisotrope peut elle-meme etre mise 
sous la forme dune somme de deux tenseurs 
de trace nulle pour lesquels les axes Ox et 0~ 
sont des directions privilegikes: 

64 0 0 

= i 0 -32 0 1 MHz 

0 0 -32 

La composante 64 MHz suivant Ox est 
proportionnelle i la valeur moyenne de l/r3 
prise sur la fonction dp, de l’azote. Cette valeur 
moyenne serait de 95 MHz si l’electron clli- 
bataire etait uniquement sur une fonction 2p; 
on peut done en dlduire que: 

/I, = (64/95)“2 = 0.83. 

On voit ainsi que l’electron ctlibataire, sur 
l’orbitale wb, est essentiellement localise sur la 

fonction & de l’azote. De la meme facon, la 
composante isotrope (45 MHz) et la com- 
posante suivant Oz (-2 MHz) ont pour origine 
de faibles densites Clectroniques sur les or- 
bitales 2s et 2p,, de I’azote. Ces densites serai- 
ent nulles si l’orbitale I+v~, kait pure; elles sont 
dues i la polarisation de l’orbitale ‘y,,. Pour 
une orbitale 2s pure on aurait une interaction 
isotrope correspondant a 1550 MHz. On peut 
alors calculer: 

aj = 4511550 = 0.029 

et c$ = 2195 =0.021. 

Suivant Coulson (26), on peut determiner 

I’angle 0% qui est don& par @ = 2 arc cos 
ll(n2 + 2)“2 ou A2 = a$/4. On trouve ainsi 
@ = 104O. Compte-tenu des incertitudes dans 
la determination des composantes du tenseur 
d’interaction hyperfine et des approximations 
faites pour ce calcul (on a neglige en par- 
ticulier tous les recouvrements des orbitales 
atomiques des oxygenes et de l’azote ce 
resultat est surprenant puisqu’il correspond i 
celui que l’on peut prevoir (108”) par com- 
paraison avec la serie connue de ces mkmes 
angles dans NO:, NO, et NO; (27). Con- 
tinuant cette extrapolation on peut prendre 
1.3 A comme longueur des liaisons NO dans 
NO:- ce qui conduit i donner a la distance 
entre les centres des deux atomes d’oxygene 
une valeur voisine de 2 A. Connaissant ainsi 
l’encombrement de l’ion NO:-, on peut pro- 
poser une orientation pour ces ions dans les 
tunnels de I’apatite. 11s ne peuvent etre qu’avec 
les deux atomes d’oxygene align&s avec l’axe 
du tunnel et situ& entre les plans de deux 
triangles de calcium successifs. L’atome 
d’azote doit etre hors de l’axe du tunnel, 
sensiblement a la tote c/2, i egale distance des 
deux triangles de calcium. Cette situation est 
representee sur les Figs. 3a,b. Dans ces con- 
ditions, cet atome d’azote peut avoir six 
positions equivalentes dans les espaces laisses 
libres entre les atomes d’oxygene des six ions 
phosphates qui forment la paroi du tunnel et 
qui sont presque dans le meme plan. 
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FIG. 3. (a) Projection sur le plan (00.1) de l’ion NO:- 
et des ions entourant le tunnel de l’apatite. (b) Coupe du 
tunnel de I’apatite suivant un plan (01.0). Les ions Cal+ 
reprksentk en pointilks ne sont pas dans le plan, ils 
figurent la projection sur ce plan des deux autres 
sommets des triangles de calcium. Les ions phosphate 
reprtsentk sont ceux qui sont les plus prks de ce plan. 
Sur I’axe c figure un ion NO:- dans la position que nous 
proposons g partir de cette ttude. 

Comportement thermique des centres NOi- 

a. Evolution des spectres de RPE avec la 
tempbature 

Nous avons enregistrk les spectres de RPE i 
diffkrentes tempkratures entre celle de l’azote 
liquide et 560°K. Ces mesures ont ktC? effec- 

T (Kl 

298 

560 

FIG. 4. Evolution des spectres de EPR de I’ion NO:- 
avec la temperature. 

tukes A l’aide d’un dispositif A tempkrature 
variable Thomson-CSF. On a constatt que db 
que la temptrature devient suptrieure B celle 
de l’azote liquide, les spectres de RPE se 
modifient. La r&solution devient tris rapide- 
ment mkdiocre, les raies s’alargissent et les 
raies extremes se repprochent sensiblement. 
On peut voir ces modifications sur la Fig. 4. 
Sur la Fig. 5, nous avons reprksentl la distance 
apparente entre les sommets des raies extrsmes 
en fonction de la tempkrature. Mgme si cette 
grandeur n’a pas en soi une grande signification 
physique, elle nous montre la man&e dont 
kvoluent les spectres. Elle nous permet de 
constater en particulier: d’une part que cette 
kolution a dkji commencit i la temptrature 
de l’azote liquide; d’autre part, qu’elle est 
terminie aux environs de 400°K. 

La premike remarque nous am&e Q dire 
que la valeur que nous avions prCcCdemment 
attribuie i la composante A,, du tenseur 
d’interaction hyperfine a &k lkgkrement sous- 
estimke et qu’elle doit plut& Ctre de l’ordre de 
112 MHz. Cependant cette valeur qui ne 
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\ 

b, 
60. 

'9, 

‘1 
SOL L I -- 

I -- 
0 100 200 300 400 500 T(K) 

FIG. 5. Variation de la distance entre les sommets des 
raies extrtmes des spectres de EPR en fonction de la 
temptrature. 

differe que de 2% de celle que nous avons 
utilisee ne peut pas modifier de maniere 
sensible les resultats que nous avons donnes au 
paragraphe precedent. 

b. Interprktation: Rotation des ions NO:- 
dans les tunnels 

Ce changement d’aspect des spectres ne peut 
s’interpreter que par un mouvement de rotation 
des ions NO:-. Avec l’elevation de tem- 
perature, ce mouvement devient plus rapide 
que le temps de mesure et l’on n’observe plus 
que la moyenne des differentes orientations. 

Dans le cas qui nous concerne, si la rotation 
des ions NO:- se faisait de manike aleatoire 
autour de directions quelconques, comme c’est 
le cas pour des ions paramagnetiques dans des 
liquides, on n’observerait qu’un spectre moyen, 
c’est-i-dire forme de trois raies, identiques, 
equidistantes et separies par environ 16 G 
(-+A,,,). Or le spectre observe a 560°K com- 
Porte bien trois raies mais elles sont loin d’ttre 
identiques; elles ne sont pas tout a fait equi- 
distantes et sont siparees par environ 24 G. 
Cependant, avec le modele propose au 
paragraphe precedent, il est facile de prevoir 
que les ions NO:- peuvent facilement tourner 
autour de l’axe du tunnel (leur axe Oy), leurs 
atomes d’oxygene restant fixes et leur atome 
d’azote passant rapidement de I’une i l’autre 

des six positions equivalentes qui lui sont 
permises. Dans ces conditions, seule la com- 
posante B,, de partie anisotrope du tenseur 
d’interaction hyperfine doit se conserver tandis 
que les deux autres composantes doivent etre 
moyennees. Ce tenseur anisotrope moyen 
devient alors: 

15.5 0 0 

j= 

i 1 

0 -31 0 MHz. 

0 0 15.5 

I1 faut lui ajouter la partie anisotrope Aiso pour 
obtenir le tenseur d’interaction hyperfine 
moyen: 

60.5 0 0 

A= I 1 0 14 0 MHz. 

0 0 60.5 
Par ailleurs, on doit agoir: 

g,, = g, = 2.0067 

et 2, = jj, = (g, + g,)/2 = 2.0033. 

Avec ces valeurs, on doit observer d’une part 
trois raies symetriques separees de 21.5 G 
(60.5 MHz), d’autre part au centre, mais 
legerement d&&es, trois autres raies non 
rtsolues correspondant au spectre dans la 
direction 0~. I1 est bien difficile de reconnaitre 
toutes ces raies sur le spectre obtenu a 560°K; 
cependant la simulation du spectre a l’or- 
dinateur avec ces nouvelles donnees est en 
excellent accord avec l’experience a la con- 
dition d’additionner pour toutes les orien- 
tations des raies de forme gaussienne ayant 
cette fois une largeur de 30 G. Cette largeur 
importante s’explique tout a fait par la valeur 
relativement &Se de la temperature pour des 
mesures en RPE. 

La simulation des spectres obtenus aux 
temperatures intermediaires est plus delicate. 
Elle demande la mise en oeuvre de calculs 
beaucoup plus complexes qui tiennent compte 
de la frequence des mouvements par rapport 
aux frequences utilistes en RPE (lOLo s-r en 
bande X) (28). De tels calculs n’ont pas ete 
effectuts dans cette etude. Cependant, l’accord 
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obtenu aux temperatures extremes avant et 
apres la mise en rotation de l’ion NO:-, est 
suffisant pour justifier pleinement le modele 
que nous proposons. 

Conclusion 

L’etude par RPE dune apatite phospho- 
calcique nitree nous a permis tout d’abord de 
constater que seul parmi les nombreux centres 
paramagnetiques que l’on peut attendre parmi 
les oxydes d’azote, l’ion NO:- est present dans 
le rtseau cristallin. Contrairement i ce qu’on 
aurait pu attendre par comparaison avec de 
nombreux autres composes on n’a pas note la 
presence de monoxyde d’azote adsorbe h la 
surface des Cchantillons. L’etude detaillee du 
tenseur d’interaction hyperfine et surtout la 
mise en evidence de la rotation des centres 
autour de leur direction O-O quand la 
temperature est suffisante, nous ont permis de 
proposer un modtle pour la position et 
l’orientation de ces ions dans les tunnels de 
l’apatite. On peut penser que cette orientation 
avec la direction O-O alignee suivant l’axe du 
tunnel, est probablement aussi celle des ions 
nitrites, diamagdtiques, que l’absorption 
infra-rouge a mis en evidence 
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