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Nous avons prepare par voie humide, puis calcination a 900°C pendant 2 heures a l’air, des tchantil- 
Ions d’orthophosphate trimetallique contenant differentes proportions d’ions magnesium (TCMP). La 
limite de solubilitt de I’ion Mg*+ dans le reseau cristallin du phosphate tricalcique p correspond a une 
fraction atomique Mgz+/(Ca2+ + MgZ+) = 14%. Le mtcanisme de la substitution observe par etude de 
la variation des parametres cristallographiques ah et ch semble correspondre a t’occupation successive 
des sites Ca(S) puis Ca(4) de la structure fi-TCP. Lorsque la valeur du rapport atomique Mg2+/(Ca2+ + 
Mg*+) ddpasse 14%, les solides obtenus sont biphases, constituts de TCMP et du solide de formule 
CarMg,(Ca, Mg)2(P04)12; la teneur en ions Mg *+ de la phase TCMP de ces solides biphases est infe- 
rieure a la limite de solubilitt determinee a partir de la phase TCMP seule, et diminue avec la 
temperature entre 900°C et l’ambiante. 0 1989 Academic press, I~IC. 

Samples of trimetallic phosphate containing various amounts of Ca*+ and MgZ+ ions (TCMP), isostruc- 
tural with p-Ca3(POJ2, were prepared by a double decomposition method, then calcinated at 9OO“C for 
2 hr. Unit cell parameters es and ch , and molar vohrme V, , decrease linearly for atomic ratios Mg/(Ca 
+ Mg) varying from 0 to 9.5%. Above this value, V,, remains constant, but ah and ch unit cell 
parameters still vary: ah continues to decrease linearly to Mg/(Ca + Mg) = 14%, and, in contrast, ch 
increases dramatically near Mg/(Ca + Mg) = 9.5% and remains constant until 14%. These variations 
indicate that Mg2+ ions can substitute for CaZ+ ions in the TCP lattice to that value. Moreover, the 
upper solubility limit of Mg*+ ions in the p-tricalcium orthophosphate lattice is reached when Mg*+/ 
(Ca2+ + Mg*+) = 14%. Substitution mechanism occurs according to consecutive occupation of the Ca(5) 
and Ca(4) sites of the structure, which respectively represent 9.5 and 4.75% of the cations. For MgZ+/ 
(Ca*+ + Mg2+) values greater than 14%, solids are composed both of TCMP and stanfieldite 
Ca,Mg,(Ca, Mg),(P04)t2. In this case, measured unit cell parameters of the TCMP phase are close to 
those of a 10% TCMP: therefore, the Mg*+ ion content in the TCMP phase of these diphasic solids is 
smaller than the observed upper solubility limit. Furthermore, the use of very slow cooling rates (10°C 
hr-‘) shows that Mgz+ ion content in the TCMP phase decreases with decreasing temperature between 
900°C and room temperature. These changes indicate that equilibrium conditions still vary below 
900°C. Q 1989 Academic Press, Inc. 

Introduction turel. 11 peut cependant Ctre prepare en mi- 
lieu aqueux par precipitation de l’apatite 

Le phosphate tricalcique anhydre et pur non stoechiometrique Ca9(HP04)(P0& 
j3-Ca3(P04)2 (TCP) n’existe pas a l’etat na- (OH) calcinee a 900°C (I, 2). En pres- 

ence de petites quantites de cations MZf 
* Cette publication constitue une partie du memoire (= Mg2+, Ni2+, Co2+, Fe=+, . . .), une pre- 

de these de Monsieur D. Clement. cipitation rapide conduit a un phosphate 
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ma1 cristallise ou amorphe de rapport 
atomique (Ca2+ + M2+)/P Cgal a 3 et dont la 
calcination conduit a la formation de (Ca2+, 
M2+)3(P04)2, appele par la suite TCMP, et 
de structure voisine de celle du P-TCP (3- 
10). Quand la teneur en cations M2+ est 
grande, il apparait la phase de composition 
variable CaTMgg(Ca, Mg)2(PO& denom- 
mee stanfieldite (8, 22-14) et symbolisee, 
dans la suite du texte, par SS. Au contraire, 
une precipitation trbs lente conduit a un 
phosphate de calcium et de magnesium pro- 
tone apparent6 a la structure TCP, et ap- 
pele whitlockite Ca1sMg2H2(P0& (15-20). 
Ce dernier existe a l’etat nature1 dans dif- 
ferentes calcifications anormales des Ctres 
vivants (5, 17), ainsi que dans certains 
Cchantillons meteoritiques ou lunaires (21, 
22). La locahsation des ions Mg2+ et H+ 
d’un monocristal de whitlockite a CtC preci- 
see par Gopal (18) tandis que celle des ions 
Mg2+ dans les cristaux de TCMP n’a CtC 
d&rite que pour trois solides de la serie (7). 

Nous nous proposons dans ce papier de 
mesurer l’evolution de la localisation des 
ions magnesium dans l’orthophosphate 
TCMP, et d’en deduire le mecanisme de 
substitution Ca/Mg. L’intCrCt de cette 
etude est justifie par la presence de solides 
comparable dans les calcifications anor- 
males des tissus vivants, et la recherche de 
procedes permettant de les Climiner de leur 
site de formation. 

Material et Methodes 

32 Cchantillons de phosphate de calcium 
et de magnesium contenant differentes pro- 
portions de magnesium ont CtC prepares par 
voie humide selon une methode d&rite pre- 
cedemment (2). Les solutions de depart, 
preparees a partir de produits Prolabo RP 
Normapur, ont CtC les suivantes: 

-Solution A: 550 ml d’une solution 0,36 
M de nitrate de calcium et de magnesium. 

-Solution B: 1300 ml d’une solution 

0,154 M de di-ammonium hydrogenophos- 
phate, ajustee a pH = IO,8 avec une solu- 
tion de potasse 5 M. 

A temperature ambiante et sous agita- 
tion, on a verse la solution A dans la solu- 
tion B en 5 minutes environ en maintenant 
le pH a 10,8 ? 0,2 en ajoutant une solution 
de potasse 5 M. Aussitot la precipitation 
effectuee, le precipite obtenu a CtC separe 
des eaux meres par filtration sur quatre 
filtres-papier de 0,l m2 de surface totale, 
lave plusieurs fois avec de l’eau addition- 
tree de potasse (pH = 10,8) jusqu’a dispari- 
tion des ions NO;, puis &he dans une 
Ctuve atWe a 80°C pendant 12 heures; une 
partie a ensuite 6tC portee a 900°C pendant 
2 heures dans un four a&C prealablement 
chauffe . 

Depuis cette temperature, deux types de 
refroidissement ont CtC utilises: trempe a 
l’air ou refroidissement lent (10°C hr-i). Par 
ailleurs, des experiences de trempe rapide 
depuis 1100°C jusqu’a 0°C ont Cte realisees 
pour certains solides; dans ce cas, l’echan- 
tillon a CtC place dans une ampoule de 
quartz scellee sous vide, chauffe a 1100°C 
pendant 1 hr, puis l’ampoule a CtC immer- 
gee rapidement dans l’eau a 0°C. 

Les solides ont CtC Ctudies par diffraction 
des rayons X, et doses chimiquement. 
L’analyse radiocristallographique a CtC 
realiste a I’aide d’une chambre de diffrac- 
tion type Seeman-Bohlin disposee sur un 
generateur C.G.R. Sigma 2060 Cquipe d’un 
tube a anticathode de cobalt, et d’un 
monochromateur a lame de silice. Les films 
obtenus ont CtC agrandis 10 fois a l’aide 
d’un microdensitometre Joyce-Loebl type 
MK III-C. 

Les parambtres cristallographiques de 
TCP ou de TCMP ont CtC affines dans le 
systbme hexagonal par une methode des 
moindres car&s non lineaire B partir des 14 
raies les plus intenses, sit&es entre 11” et 
29” theta, du diagramme de poudre ((202)- 
(024&-(lo@)-(214)-(300)-(02@)-(218)- 
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(220)-(211_0)-(404)-(3Ol2)-(4ON)-(238)- 
(416), et dont les positions angulaires ont 
tte determinees en utilisant les raies (111) 
et (220) de NaCl comme etalon. Si on utilise 
uniquement les 10 raies du phosphate me- 
surees par interpolation entre les 2 raies de 
NaCl Ctalon (soit les 14 raies precedentes 
moins les deux premieres et les deux der- 
n&es), les valeurs de ah et ch ne sont pas 
significativement differentes des prece- 
dentes. Les variations des parambtres cris- 
tallographiques en fonction des teneurs en 
magnesium ont CtC determinees par la 
methode des moindres can-es lineaire. 

Les dosages chimiques du calcium et du 
magnesium ont CtC effect&s par spectrom- 
Ctrie d’absorption atomique en presence de 
lanthane. Celui du phosphore a CtC effectue 
par colorimetrie du complexe jaune phos- 
pho-vanado-molybdique, par spectropho- 
tometrie UV-VIS. 

Resultats et interpretation 

Quelques resultats des dosages chimi- 
ques, reprtsentatifs de l’ensemble des so- 
lides, sont don& dans le Tableau I. 11s 

montrent en premier lieu que le rapport 
atomique (Mg + Ca)/P est tres proche de 
ISO; cette derniere valeur correspond au 
rapport (Mg + Ca)/P d’un phosphate trime- 
tallique pur. De plus, le rapport atomique 
Mg/(Ca + Mg) du systbme avant precipita- 
tion est voisin de celui du systeme final; 
ceci est illustre par la Figure 1, qui repre- 
sente la variation du rapport Mg/(Ca + Mg) 
de l’ensemble des solides en fonction du 
rapport Mg/(Ca + Mg) de la solution in- 
itiale. La droite observee passe par l’ori- 
gine, et presente une pente (0,987) tres pro- 
the de celle de la droite theorique (premiere 
bissectrice); ce fait traduit une erreur syste- 
matique probablement due a une variation 
differentielle de l’hydradation du nitrate de 
magnesium Mg(NO& . 6H20 par rapport 
au nitrate de calcium Ca(NO& . 4 HzO. 

L’examen radiocristallographique indi- 
que que, pour des valeurs du rapport atomi- 
que Mg/(Ca + Mg) inferieures a 14%, les 
solides obtenus sont monophases et de 
structure comparable a celle du phosphate 
tricalcique /3; on note cependant des varia- 
tions dans la position angulaire des raies de 
diffraction des rayons X indiquant des vari- 
ations des paramttres cristallographiques. 

TABLEAU I 

ANALYSE CHIMIQUE DE 10 SOLIDES PRI~IPIT& CALCIN~S A 900°C 

Solutions 

At. 
Mg/(Ca + Mg) 

(%I 

2,00 
4m 
6,00 
8,00 

10,oo 
12,oo 
14,OO 
16,OO 
18,00 
20,oo 

Solides 

CaZ+ Mg2+ P At. At. 
% pond. % pond. % pond. % Mg/(Ca + Mg) (Mg + Ca)/P 
(?0.5% (?0.5% (-cO.5% (?l% (?0,02 
relatif) relatif) relatif) relatif) absolu) 

59,00 1,20 39,80 1,96 1,51 
58,lO 2,20 39,70 3,70 1,52 
56,60 3,60 39,85 600 1,51 
55,30 460 40,15 I,71 1,49 
54,30 5,60 40,15 9,32 1,49 
53,lO 7,lO 39,70 11,81 I,52 
51,90 7,80 40,35 13,04 I,48 
51,90 9,50 39,50 15,74 
49,90 lo,80 39,35 17,80 
48,20 11,50 40,35 19,20 



274 CLEMENT ET AL. 

Solides 

5 10 15 20 25 

FIG. 1. Variation de la valeur du rapport atomique 
Mg/(Ca + Mg) des solides en fonction du rapport 
atomique Mg/(Ca + Mg) des solutions initiales. 

Au-dela de 14%, les solides sont 
biphases, constitues des phases TCMP (7) 
et SS (11, 12, 22, 23). Les variations des 
parametres @, et ch dans le systeme hexago- 
nal, et du volume molaire v,h dans le sys- 
tbme rhomboedrique (Vrh = vh/3), en fOnC- 

tion de la teneur en ions Mg2+ des solides 
sont rapportees dans le Tableau II ainsi que 
sur les Figures 2 a 4. La variation de ori, n’a 
pas CtC indiquee, car elle represente, en 
premiere approximation, et a un facteur 
pres, celle de ch (arh = (ah 

v(3 + (ch/ah)2))/3). 

(I) Variation du volume molaire Vrh 

Le volume molaire v,h egal a ai * ch(2ti) 
diminue de facon continue jusqu’a une va- 
leur du rapport atomique Mg/(Ca + Mg) 
Cgale a 9,5% environ, puis reste constant 
au-de18 de cette valeur (Figure 2). Cette 
limite de 9,5% a CtC determinCe graphique- 
ment, et correspond a l’abscisse du point 
d’intersection des deux droites de rbgres- 
sion lineaire des moindres carres calculees 
a partir des 1.5 premiers points d’une part, 

et des 14 derniers points d’autre part. Les 
points correspondant au voisinage du 
changement de pente de la courbe n’ont pas 
CtC pris en compte dans ce calcul, car, a cet 
endroit, l’erreur sur la mesure est impor- 
tante. 

(2) Variation de ah 

La variation du parametre ah en fonction 
du rapport Mg/(Ca + Mg) des solides (Fig- 
ure 3) fait apparaitre une diminution con- 
tinue jusqu’a 14% environ. Cette valeur est 

TABLEAU II 

%%uLTATS DE L’l?TUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

DES PHOSPHATES TRIMBTALLIQUES DE RAPPORT 

ATOMIQUE (Mg + Ca)/F’ = 1,5 CHAUFFBS A L’AIR 

% at. 
Mg/(Ca + W 

(kl% 
relatif) 

0 10,440(5) 
0,50 10,434(5) 
1,02 10,429(5) 
1,54 10,439(5) 
1,96 10,420(3) 
2,21 10,420(2) 
3,42 10,404(10) 
3,70 10,391(2) 
4,73 10,389(g) 
4,84 10,397(Z) 
Q-K3 10,381(l) 
6.44 10,374(l) 
7.71 10,368(l) 
7,80 10,359(3) 
8,47 10,347(Z) 
9,32 10,342(2) 
9,63 10,358(2) 
9,71 10,358(4) 

IO,6 10,342(l) 
IO,7 10,335(5) 
11,l 10,332(4) 
11,8 10,333(5) 
12,4 10,313(2) 
13,0 10,322(O) 
14,l 10,321(6) 
15.7 10,321(6) 
17,5 10,327(5) 
17,8 10,341(3) 
18,7 10,337(l) 
19,2 10,343(l) 
21,6 10,354(7) 
25,0 10,336(g) 

37,371(9) 
37,340(g) 
37,351(10) 
37,365(12) 
37,400(9) 
37,368(11) 
37,367(12) 
37.285(5) 
37;267ilj) 
37,313(7) 
37,365(4) 
37,162(3) 
37,134(5) 
37,197(9) 
27,135(10) 
37,124(g) 
37, W(9) 
37,130(15) 
37,131(7) 
37,162(20) 
37,267(16) 
37,266(10) 
37,248(g) 
37,259(5) 
37,249(9) 
37,284( 11) 
37,231(10) 
37,175(12) 
37,166(7) 
37,138(g) 
37,097(10) 
37,x4(20) 

1176(l) 443X2) 
1174(l) 44,33(2) 
1173(Z) 44,30(3) 
1175(Z) 44,32(3) 
1172(l) 44,22(Z) 
1171(l) 44,25(Z) 
1168(Z) 44,19(3) 
1163(O) 44,23(l) 
1161(Z) 44,24(3) 
1164(l) 44,2X2) 
1159(O) 44mu 
1153(O) 442W) 
1152(O) 44,30(l) 
1152(l) 44,2w 
1148(l) 44,2X2) 
1143(l) 44,16(2) 
1149(l) 44,29(Z) 
1150(l) 44,27(2) 
1146(2) 44,21(3) 
1146(Z) 44,15(3) 
1146(l) 44,05(Z) 
1149(l) 44,04(2) 
1149(O) 43,99(l) 
1145(2) 43,97(3) 
1146(2) WW) 
1146(2) 43,98(3) 
1146(l) 44,05(Z) 
1147(O) 4416(l) 
1146(l) 44,15(Z) 
1147(l) 44m-v 
1148(l) 44,29(2) 
1146(Z) 44,10(4) 

a L’kut type sur le demier chiffre est indique entre la pa- 
renthkse. 
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FIG. 2. Variation du volume molaire Vrh en fonction du rapport atomique Mg/(Ca + Mg) des solides 
chauffks 900°C & l’air. 

differente de celle observee dans le cas de discontinuite puis un palier si les solides 
la variation de Vrh. Au-dela de 14%, on ob- sont refroidis tres lentement (10°C h-l). Ce 
serve une augmentation apparemment con- deuxibme accident coi’ncide avec l’appari- 
tinue de ah si les solides sont sortis brutale- tion de la phase supplementaire SS (8, 13, 
ment du four (trempe a l’air), ou bien une 14). 

t 
a’.’ (4 . solides trempbs ou refroidis lentement 

l solides trempis 

q solides refroidis lentement 

4 
0 5 10 15 20 25 

FIG. 3. Variation de la valeur du parametre Q, en fonction du rapport atomique Mg/(Ca + Mg) des 
solides chauffks B 900°C ?I l’air. 
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. sdides trempbou refroidis lentement 

solides trempis 

solides refroidis lentement 

at.Mg 
Ca+Mg 

0 5 10 15 20 25 

FIG. 4. Variation de la valeur du paramktre ch en fonction du rapport atomique Mg/(Ca + Mg) des 
solides chauffks B 900°C B l’air. 

(3) Variation de ch 

Les variations du parametre ch font ap- 
paraitre trois domaines distincts (Figure 4). 
Dans le premier, ch diminue de facon con- 
tinue, jusqu’a 95% environ. Dans le sec- 
ond domaine, on observe un palier entre 10 
et 14% environ. Dans le troisibme domaine, 
on observe soit une diminution continue du 
parametre ch si le refroidissement des so- 
lides est brutal (trempe a Pair), soit un pa- 
lier si le refroidissement est tres lent (10°C 
h-r). Ce troisibme domaine correspond au 
domaine biphase TCMP + SS. Ces differ- 
ents domaines sont parfois &pares par des 
discontinuites. 

Discussion 

Dans une premiere approche, on peut 
considerer que la diminution du volume 
molaire Vrb jusqu’a 95% est due a la substi- 
tution d’ions Ca*+ (rayon ionique 0,99 A) 
par de,s ions Mg*+ plus petits (rayon ionique 
0,65 A). Cette valeur de 9,5% est supe- 
rieure aux limites les plus faibles de solubi- 

lite du magnesium dans le TCP proposees 
dans la litterature (5% selon Nord (3, 4) ou 
7% si on extrapole le diagramme de phase 
propose par Ando (8)). 

Cependant, si l’on prend en compte 
l’bvolution de la valeur des parambtres cris- 
tallographiques ah et ch, on constate qu’ils 
varient jusqu’a 14% environ, ce qui indique 
que des ions Mg2+ peuvent se substituer a 
des ions Ca*+ jusqu’a cette composition. 
Ceci semble indiquer que la limite de solu- 
bilite du magnesium dans le TCP est proche 
de 14%. De plus, l’augmentation brutale de 
ch a partir de 9,5% et la diminution simulta- 
tree de ah, co’incident avec le fait que v,h 
reste constant au-de18 de 9,5%, ce que n’a- 
vaient pas observe Terpstra (13) dans le 
systbme CaO-MgO-P205, ou Theodoret 
(10) dans le systeme CaO-Coo-P205, bien 
que ces auteurs aient rapport6 une disconti- 
nuite dans la variation de ch. 

La presence de ces deux limites est a rap- 
procher de l’existence de deux sites ca- 
tioniques differents Ca(4) et Ca(5) de la 
structure TCP (6, 7). Le premier, de coor- 
dinance 9, de taux d’occupation 0,491, re- 
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presente 4,76% des cations (un cation pour 
7 unites formulaires CaT(PO&. Le second, 
de coordinance egale a 6, de taux d’occupa- 
tion 0,999 represente 9,52% des cations 
(deux cations pour 7 unites formulaires 
CaJ(PO&). La decroissance simultanee de 
ah et de ch observee jusqu’a 9,5% dans un 
premier temps, pourrait correspondre a la 
substitution progressive des ions Ca2+ dans 
les sites Ca(5) par des ions Mg*+, jusqu’a 
substitution complete de ce site; la brusque 
augmentation de ch a partir de 9,5% corre- 
spondrait au debut de la substitution Ca/Mg 
dans les sites Ca(4). Le systbme devient 
biphase lorsque les deux sites Ca(5) et 
Ca(4) sont totalement occupes par des ions 
Mg2+ (limite theorique 14,28%), ce qui est 
compatible avec la valeur observee de 14% 
environ. 

L’hypothese de la substitution des ions 
Ca(5) puis Ca(4) par des ions Mg2+, est 
Ctayee par le fait que le site Ca(5) est le plus 
petit des deux (distance moyenne Ca-0 
Cgale a 2,263 A au lieu de 2,936 A pour le 
site Ca(4)), et que sa coordinance est de 6, 
au lieu de 9 pour le site Ca(4); l’ion Mg2+, 

plus petit que l’ion Ca2+, se substituerait 
plus facilement dans le site le plus petit, 
provoquant ainsi une moindre distortion du 
reseau. Cette hypothese semble confirmee 
par la Figure 5, qui represente la variation 
de l’angle cy de la maille rhomboedrique; 
elle fait apparaitre deux domaines bien dis- 
tincts dans lesquels (Y reste sensiblement 
constant: de 0 a 9,5% dune part, et de 9,5 
a 14% d’autre part. Ceci semble indiquer 
qu’il existerait bien deux phenomenes dif- 
ferents dont le premier, correspondant au 
premier domaine, traduirait la substitution 
progressive et complete dans les sites Ca(5) 
et le deuxieme, correspondant au second 
domaine, le substitution dans les sites 
Ca(4). 

D’autre part, les travaux d’Ando ont 
montre qu’il est possible d’obtenir a des 
temperatures superieures a 900°C des so- 
lides a teneur en magnesium superieure a la 
teneur d’equilibre a temperature ambiante: 
par exemple, la teneur en magnesium a 
1180°C de la phase TCMP, qu’on peut de- 
terminer par extrapolation du diagramme 
de phase publie (8), peut etre environ deux 

1 aRH (“) 
. solides trempes ou refroidis lentement 

. solides trempbs 0 solides refroidis lentement 

at. b (%) 
Ca+ Mg 

4 
0 5 10 15 20 25 

FIG. 5. Variation de la valeur de l’angle (Y (systtme rhombotdrique) en fonction du rapport atomique 
Mg/(Ca + Mg) des solides chauffks B 900°C B I’air. 
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fois plus grande qu’8 la tempkrature am- 
biante. Dans le but de prkciser ces composi- 
tions limites, des expkriences de trempe ra- 
pide B l’eau B 0°C depuis 1100°C ont CtC 
&lisCes. Elles montrent que dans ces con- 
ditions, des solides TCMP monophaks de 
rapport atomique Mg/(Ca + Mg) de 16 et 
20% sont obtenus. Cependant, pour des so- 
lides de rapport atomique Mg/(Ca + Mg) 
infkieurs ou Cgaux B 14%, une dkmixtion 
par refroidissement t&s lent (10°C h-l) n’a 
pu Ctre obtenue. Ceci semble indiquer que, 
mCme s’il est possible d’obtenir par trempe 
des solides apparemment monophas& con- 
tenant plus de 14% de magnksium, la limite 
de solubilitC du magnksium dans TCP B 
I’Cquilibre B temptkature ambiante est t&s 
proche de 14%. Ainsi done, le type de re- 
froidissement n’est pas B l’origine de la dis- 
persion des rksultats concernant la limite de 
solubilitC des ions Mg2+ dans l’orthophos- 
phate tricalcique. 

Par contre, la vitesse de refroidissement 
devient un paramktre important dks que 
l’on veut ttudier TCMP dans le syst&me 
biphask TCMP + SS. Dans ce cas, en effet, 
les dosages chimiques ne donnent des indi- 
cations que sur le systeme global, et non 
plus sur TCMP seul, et il n’est done plus 
possible de determiner la teneur en ions 
Mg2+ de TCMP par voie chimique. Nos tra- 
veaux montrent que la valeur mesurke de ah 
et ch de TCMP dans les systbmes biphasCs 
depend de la vitesse de refroidissement: par 
refroidissement lent, leur valeur se stabilise 
autour d’une valeur d’equilibre voisine de 
uh = 10,350 A et ch = 37,110 ii, ce qui, par 
extrapolation jusqu’g l’intersection avec la 
droite de variation dans le domaine O-IO%, 
correspond B une valeur moyenne du rap- 
port Mg/(Ca + Mg) voisine de 10% (10,4% 
pour uh et 9,5% pour ch). cette valeur est 
nettement infkrieure B valeur de 14% obser- 
v6e pour la limite de solubilitC des ions 
Mg2+ dans TCP des solides monophasCs. 
Par trempe B l’air depuis 9OO”C, la valeur 

des paramktres semble se stabiliser B envi- 
ron uh = 10,34 A et ch = 37,13 A, ce qui 
indique que le rapport atomique Mgl(Ca + 
Mg) de TCMP de ces solides trempCs est 
infkieur B celui correspondant a la limite de 
solubilit& la dispersion des valeurs est 
nkanmoins trop grande pour permettre 
d’extrapoler dans ce domaine. Ces faits 
correspondent aux prkvisions de la thermo- 
dynamique, selon laquelle la composition 
de deux solides en Cquilibre dans un mC- 
lange biphask est diffkrente de la composi- 
tion de ces corps seuls B 1’Cquilibre (Figure 
6). De plus, la diffkrence des param&tres 
cristallographiques au niveau du palier en- 
tre les solides trempks et refroidis lente- 
ment semble indiquer que la teneur en ions 
Mg2+ des solides trempks est supkieure a 
celle des solides refroidis lentement, ce 
dont le diagramme de phase d’Ando (8) ne 
fait pas &at. 

Ceci est illustrk par la variation du rap- 
port de 1’intensitC de la raie de diffraction 
sit&e 13,87 degrCs th&a environ de la 
phase SS et de la raie 1010 de TCMP en 
fonction du rapport atom&ue Mg/(Ca + 

XSS 
Mp ml. 

xTcmP TCMP 

Mg rna~.~Mg me, 

FIG. 6. Variation possible des enthalpies libres de 
formation AG”f de TCMP et de SS en fonction de la 
teneur en ions Mg*+ du systtme. 
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q solides refroidis lentemcnt 

l solides trempbs 

FIG. 7. Variation du rapport des intensitks de la raie 
de diffraction des rayons X situ&e B 13,8 degrks th&ta 
environ de la phase SS et de la raie 1OlJ de TCMP en 
fonction due rapport atomique Mg/(Ca + Mg) du sys- 
ttme pour deux vitesses de refroidissement dif- 
fkrentes. 

Mg) du systeme, pour deux types de re- 
froidissement: trempe a l’air et refroidisse- 
ment lent (Figure 7). 

Ces courbes sont aussi une representa- 
tion de la variation de la proportion de cette 
phase dans le melange TCMP + SS en fonc- 
tion du rapport atomique Mg/(Ca + Mg) du 
systeme: dans ie domaine de faible concen- 
tration de SS, les deux courbes sont des 
droites quasiment parallbles (pentes respec- 
tivement Cgales a 7,43 et 7,25). La droite 
des solides trempes se place au-dessous de 
celle des solides refroidis lentement, ce qui 
indique que la proportion de SS dans le me- 
lange est plus grande a temperature am- 
biante qu’a 900°C et done que la teneur en 
magnesium de TCMP a 900°C dans le me- 
lange est superieure a celle de TCMP a tem- 
perature ambiante dans le melange. L’ex- 
trapolation de ces droites jusqu’a la 

disparition de la raie caracteristique de la 
phase SS conduit a une valeur de 13,5% 
pour les solides trempes, et 11% pour les 
solides refroidis lentement ce qui est pro- 
the des valeurs calculees a partir des varia- 
tions de ah et ch des solides correspondants 
(respectivement 14 et 10%). Une conclu- 
sion comparable est obtenue si l’on consi- 
der-e la raie de la phase SS situee a 13,46 
degres theta. 

Ainsi, l’extrapolation des droites de la 
Figure 7 ne donne pas d’indications sur la 
limite de solubilite du magnesium dans 
TCP, mais seulement sur la composition de 
TCMP dans le melange TCMP + SS a une 
temperature donnee, a condition de re- 
froidir tous les solides de la meme man&e. 

L’observation-ou non-de la disconti- 
nuite dans la variation des parambtres cris- 
tallographiques est, de la meme facon, like 
a la vitesse de refroidissement. Apres 
trempe a I’air des solides biphases, les para- 
mbtres mesures correspondent a ceux de 
TCMP en Cquilibre a 900°C environ avec 
SS, tandis que par refroidissement lent, ils 
correspondent a ceux de TCMP en equili- 
bre a la temperature ambiante avec SS. 

Enfin, remarquons que l’existence d’une 
telle discontinuite a 14% dans le variation 
des parametres ah et ch en fonction du rap- 
port Mg/(Ca + Mg), ne permet pas une de- 
termination graphique precise de la limite 
de solubilite de Mg dans TCMP a partir de 
ces courbes . 

Conclusions 

Nous avons prepare une serie d’echantil- 
lons de phosphate trimetallique de struc- 
ture TCP contenant differentes proportions 
d’ions calcium et d’ions magnesium. La 
substitution d’ions calcium par des ions 
magnesium dans le reseau cristallin de 
l’orthophosphate tricalcique s’effectue jus- 
qu’a la limite de solubilite de 14% selon un 
mecanisme qui correspond vraisemblable- 
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ment B I’occupation consCcutive des sites 
Ca(5) puis des sites Ca(4). 

Une estimation radiocristallographique 
convenable de la teneur en ions Mg2+ de 
TCMP seul ne peut pas Ctre obtenue graphi- 
quement B partir de la variation du volume 
molaire seul, mais doit faire intervenir ah et 
ch; dans le cas oti le solide est ConstituC de 
TCMP seul, la vitesse de refroidissement 
n’influe pas sur la valeur des parambtres 
cristallographiques. 

Lorsque le rapport Mg/(Ca + Mg) du sys- 
tkme est supCrieur B 14%, la teneur en ions 
magnCsium de TCMP chute brutalement, 
et se stabilise B une valeur d’kquilibre, ce 
qui est thermodynamiquement prkvisible. 
Cette brusque variation de la composition 
de TCMP se traduit par une discontinuite 
dans la variation des param&res cristallo- 
graphiques qui ne permet pas la dCtermina- 
tion graphique prCcise de la limite de solu- 
bilitC B partir de ces variations. 

De mCme, la dktermination de la limite de 
solubilitC par extrapolation de la courbe 
reprksentant la variation de I’intensitC rela- 
tive des raies de diffraction de la phase SS 
en fonction du rapport Mg/(Ca + Mg) est 
tr&s delicate: en effet, la valeur obtenue 
concerne alors TCMP en Cquilibre avec SS, 
et ne concerne pas TCMP seul. 

L’ensemble de ces rCsultats montre qu’il 
est difficile de mettre en Cvidence, soit la 
pr&ence de TCMP, soit la prCsence de 
whitlockite, dans la mesure oh ces phos- 
phates, pourtant diffdrents du point de vue 
structural, thermodynamique, chimique, 
. . . presentent des paramCtres cristallo- 
graphiques relativement voisins: 

TCMP, Mg/(Ca + Mg) 
= 9,6%: ub = 10,36(l) etch = 37,11(l) 

Whitlockite, Mg/(Ca + Mg) 
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