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Samples of B-type carbonated fluorapatites were heated at 45O”C, X-irradiated at RT, and then 
annealed at 150°C. The ESR spectrum obtained after such treatment was attributed to an electron 
trapped at an oxygen vacancy (F+ center). The intensity of this spectrum increases with the amount of 
carbonate ions present in the specimens, then decreases. Such behavior was correlated with the 
number of oxygen vacancies present in the samples as a function of the carbonate content. Our results 
support the structural model proposed for these compounds. 

On sait que les apatites carbonattes de 
type B contiennent des ions carbonate 
substitues aux ions POa3-. 

La fixation d’ions plans divalents dans 
des sites normalement occupes par des ions 
PO, tetraedriques et trivalents entraine 
d’importantes perturbations dans le reseau 
hexagonal de ces apatites. Certaines obser- 
vations (1, 2) nous ont conduit a proposer 
un premier modele de compensation des 
charges suivant lequel la substitution d’un 
ion POh3- par un ion C03+ a pour 
consequence la creation de trois lacunes 
remplacant le qua&i&me oxygene du 
tetraedre X04, un ion Ca*+ et un ion OH- 
(ou F-) voisins comme indique sur la Fig. 1. 
Un tel mecanisme implique, pour l’apatite, 
la formule geneale 

(1) 

Nous avons notamment pu preparer 
l’apatite 

hW4MC03~2. (2) 

D’autre part, nous avons recemment 
prepare des fluorapatites carbonatees (F 
Ap C) de type B dont la teneur en fluor 
augmente en fonction de celle en ions car- 
bonate, et peut meme largement depasser 
celle que l’on calcule en considerant que 
tous les sites normalement occupes par les 
ions fluorure sur l’axe senaire helicdidal du 
reseau (sites des tunnels) sont remplis. 

Cela nous a conduit a proposer un 
deuxieme modele de perturbation suivant 
lequel la substitution d’un ion POd3- par un 
ion CO,*- entraine la fixation d’un ion 
fluorure dans un site oxygene (3). 

Une telle apatite presenterait la formule: 

CaldP04L(C03F),F2. (3) 
avec X = OH ou F. En fait, la formule get&ale des fluora- 
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FIG. 1. Perturbations affectant le rkseau apatitique 
au voisinage du tunnel lorsqu’un carbonate est fixt 
dans un site XO,,3-. D’aprts (I). 

pa&es carbonatkes de type B telle qu’elle 
est dkterminke expkimentalement est: 

Ca,,-,+,(P04)s-,(C03)SF2-S+2U (4) 

que l’on peut encore &ire: 

(3 

Cela traduit le fait que les deux types de 
perturbations envisagkes interviennent 
dans tous les cas. Nous avons observi, en 
accord avec cette hypothkse, que u est 
faible lorsque l’on prkpare les apatites en 
milieu pauvre en ions fluorure (pr& 
pondirance du premier type de perturba- 
tion) et qu’il est au contraire trbs klev6 
lorsqu’on rkalise les apatites en milieu riche 
en ions fluorure (prkpondkrance du 
deuxikme type de perturbation). 

Nous nous sommes proposks d’itudier 
par rikonance paramagnktique ilectronique 
(RPE) les dkfauts induits par irradiation 
dans l’ensemble de ces F Ap C de type B, 
afin de rechercher des propriitCs suscepti- 

bles de confIrmer le modtle que nous 
venons de p&enter. 

I. Prbparation des kchantillons 

Cette Ctude a Cti conduite B la fois sur 
quelques Cchantillons prCparCs dans un mi- 
lieu riche en ions fluorure et sur d’autres 
prkparks dans un milieu pauvre en ions 
fluorure . 

Nous avons obtenu la premikre sCrie de 
spkimens en versant lentement une solu- 
tion d’acktate de calcium dans une solution 
de phosphate, de carbonate et de fluorure 
d’ammonium de composition variable 
portCe B l’kbullition. Nous avons ensuite 
chauffe chacun des khantillons B 450°C 
pendant 1 hr de man&e B Climiner l’eau 
qu’il est susceptible de contenir, tout en 
kvitant un debut de d&composition des ions 
carbonate. Les produits ainsi obtenus 
prksentent les caractkistiques infrarouge 
des apatites carbonatkes de type B (on 
observe les bandes d’absorption des ions 
carbonates B 875, 1430 et 1455 cm-‘) et le 
paramktre cristallographique a diminue 
progressivement lorsque la teneur en ions 
carbonate augmente. Le Tableau I indique 
le contenu de la maille de chacun d’entre 
eux dCtermi& B partir de dosages en 
considkrant dans la formule (5) que le nom- 
bre total d’ions POa3- et C0,2- par maille 
est toujours Cgal B 6 (3). 

Nous avons p&part la deuxitme sCrie 
d’khantillons dans un milieu pauvre en 
ions fluorure en versa@ dans des condi- 

TABLEAU I 

NOMBRE D'IONS~~PAR MAILLE DANS DIVERS 

~CHANTILLONSDE FApC DETYPEB PRGPARBES 
DANS UN MILIEU RICHE EN IONS i=L"OR"RE 

Echantillon 1 2 3 4 5 6 

“Ca” 9,74 9,12 9,78 9,72 9,84 9,87 
%x- 4,03 4,20 4,75 4,87 5,30 5,54 
%01’- 1,97 1,80 1,25 1,13 0,70 0,46 
W 3,46 3,30 2,60 2,59 2,36 2,20 
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tions identiques aux premieres, la solution 
de fluorure, phosphate et carbonate, dans la 
solution d’acetate de calcium; nous avons 
ensuite calcine a 450°C les phases obte- 
nues. Nous avons remarque que, dans ces 
conditions, la teneur maximum en ions car- 
bonate que l’on peut atteindre est inferieure 
a celIe du cas precedent. Le contenu de la 
maille de ces echantilIons figure sur le Tab- 
leau II. 

L’etude RPE qui va 2tre rapport&e con- 
cerne essentiellement les echantillons de 
ces deux sortes de F Ap C de type B 
chauffes a 450°C dans fair. 

II. Rbultats expbrimentaux 

Tous nos spectres de RPE ont CtC 
enregistres a l’aide d’un spectrometre Var- 
ian (E-Line Century Series) fonctionnant 
dans la bande X et utilisant une modulation 
du champ statique a 25 kHz. Dans nos 
experiences, nous avons le plus souvent 
travailli avec une modulation dont 
l’intensite Ctait de 0,l G Crete a Crete. 

Les irradiations ont CtC effect&es a la 
temperature ambiante a l’aide d’un 
generateur de rayons X fonctionnant sous 
une tension de 50 kV pour un debit de 10 
mA. 

Nous n’avons decele la presence 
d’aucune impurett paramagnetique dans 
nos Cchantillons avant irradiation. Par con- 
tre, apt-es exposition des specimens aux 
rayons X pendant trente minutes, nous 
avons observe des spectres dont la forme et 

TABLEAU II 

NOMBRE D'IONS ~QPAR MAILLE DANS DIVERS 
kHANTILLONS DE F&C DETYPEB PRgpARiEsEN 

MILLIEU PAUVRE EN IONS FLUORURE 

Echantillon 1 2 3 

%I*+ 9,61 9,46 9,76 

nPo43- 4,90 5,OS 5,65 

k0;‘- I,10 0,95 0,35 
nF- 2,36 1,87 I,87 

le nombre de raies qui les composaient 
itaient fonction du traitement thermique, 
subi avant irradiation, par les diverses pou- 
dres de F Ap C de type B utilisees. 

Si l’on ne recuit pas les Cchantillons ou si 
la temperature du chauffage prealable a 
l’irradiation X n’exctde pas 300°C les 
defauts observes semblent etre dus a la 
presence d’impuretes qui sont devenues 
paramagnetiques par la capture ou la perte 
d’un electron. On parle alors de centres a 
electrons ou de centres a trous. Un recuit a 
150°C d’une duree d’une demi-heure 
simplifie ces spectres en ce sens qu’il a pour 
effet d’eliminer les centres a trous (4). 

Aucun de ces spectres n’est observe dans 
les F Ap C de type B qui ont CtC chauffees a 
450°C pendant 30 min avant une exposition 
aux radiations ionisantes d’une duree Cgale. 
Dans ce cas aussi, les spectres qui sont tres 
complexes se simplifient un peu apres un 
recuit supplementaire d’une demi-heure a 
150°C. Parmi les raies restantes, nous 
avons pu en isoler trois que nous avons 
retrouvees avec des intensites variables, 
dans tous nos echantillons et qui forment 
un spectre de poudre de forme classique 
tris stable dans le temps. C’est a ce dernier 
que nous nous interessons maintenant. 

A la temperature de l’azote liquide, ces 
raies, larges d’environ 0,8 G, correspondent 
respectivement a g, = 2,0022 * 0,OOOl; 
g, = 2,0008 5 0,OOOl et g, = 1,9971 * 
O,OOOl, d’ou une valeur: 

(d = + (81 + g2 + gd = 2. 

Pour les deux series de fluorapatites 
carbonatees de type B, l’intensite de ces 
trois raies passe par un maximum lorsque le 
taux de carbonatation augmente. Ce taux 
seuil est d’environ 0,9 ion carbonate par 
maille d’apatite pour les Cchantillons 
prepares en milieu pauvre en ions fluorure 
et d’environ 1,2 ion carbonate par maille 
pour les specimens prepares en milieu riche 
en ions fluorure. 

Sur le spectre de la Fig. 2 qui a it6 
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FIG. 2. Spectre de RPE obtenu B 78 K avec une F 
Ap C de type B prkparke dans un milieu pauvre en ions 
tluorure et dont le taux de carbonatation est de 0,9. 
Les raies marqu6es X sont celles du centre F+. Celles 
d&sign&es par A et B n’ont pas Cti interprkties. 

enregistre a 80 K avec la F Ap C de type B 
preparee dans un milieu pauvre en ions 
fluorure contenant 0,9 ion carbonate par 
maille, les trois raies correspondant au 
defaut Ctudie sont marquees par des Croix. 
Nous avons CtC amen&s a ne pas tenir 
compte des raies designees par A et B car, 
tant en fonction de la concentration en ions 
carbonate qu’en fonction de la temperature 
d’observation comprise entre 80 et 300 K, 
elles ont un comportement en tout point 
different de celui des trois raies qui nous 
interessent. 

III. Nature du dCfaut 

D’apres les resultats obtenus par analyse 
thermogravimetrique et diffraction des 
rayons X (3) ainsi que par RPE, nous 
pouvons dire que le difaut observe est 
inherent a la structure des F Ap C de type B 
et qu’il s’agit d’un centre a electrons (( g) = 
2) ne presentant pas de symetrie axiale 
(observation de trois composantes 
differentes pour le tenseur g). Deux types 
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de centres paramagnttiques peuvent alors 
2tre envisages: ion moleculaire (par exem- 
ple COS3-distordu) ou electron piige par un 
ion ne presentant pas de spin nucleaire ou 
par une lacune placee dans un site dont la 
symetrie locale est tout au plus orthorhom- 
bique. 

On peut done Climiner tous les divers 
types d’ions moleculaires contenant du 
phosphore (ce dernier possedant a 100% un 
spin nucleaire Z = f) et dont les spectres 
observes dans plusieurs composes (5-7) 
sont fondamentalement differents des 
notres. 11 ne peut pas non plus s’agir du 
centre design& par E” (8) ou A” (9) observe 
dans des monocristaux ou des poudres (Zo) 
de fluorapatites et qui resulte du piegeage 
d’un electron par une lacune d’ion fluorure. 
Un tel defaut qui presente une symetrie 
axiale suivant l’axe c est par ailleurs 
caracterid par l’existence d’une interac- 
tion hyperfine resultant du couplage de 
l’electron celibataire avec les spins 
nucleaires Z = f des deux ions F- plus 
proches voisins. 

Le defaut paramagnbtique que nous ob- 
servons peut done resulter soit de 
l’ionisation des ions carbonate (C03*- + 
C033-) soit du piegeage d’un electron par 
les lacunes d’oxygtne presentes dans le 
reseau apatitique. 

Nous pouvons Ccarter la premiere de ces 
possibilites en nous referant aux travaux de 
Gilinskaya et al. (II) qui ont Ctudie par 
RPE une serie de vingt quatre echantillons 
polycristallins de fluorapatites carbonatees 
naturelles provenant de divers gisements. 
11s y ont mis en evidence des spectres dont 
l’intensite augmentait avec le taux de car- 
bonatation de leurs specimens, et les ont 
attribues a la presence simultanee de deux 
defauts complementaires: C03- et C033-. 

Dans ce dernier ion moleculaire qui, se- 
lon les previsions de Walsh (/2), est pyra- 
midal car posstdant vingt cinq electrons 
de valence, la probabilite de presence de 
l’electron celibataire au niveau du noyau de 



CENTRE F+ DANS LES APATITES 193 

carbone est telle qu’elle conduit a une 
interaction hyperfine importante entre le 
spin Clectronique et le spin nucleaire I = 3 
des 1% de ‘3c. Cette interaction hyperfine, 
se manifestant par l’existence de deux 
spectres satellites d’une intensite 200 fois 
plus faible que celle du spectre principal, a 
pu etre mise en evidence par les chercheurs 
sovietiques, alors que nous n’avons rien pu 
observer de tel. 

D’autre part, les valeurs des compo- 
santes du tenseur 2 de chacun des deux 
defauts trouvees par Gilinskaya et al. 
(Tableau III) sont en bon accord avec 
celles citees dans la litterature pour ces 
memes ions moleculaires presents dans 
d’autres matrices (13, 14). 

Si les spectres observes par ces auteurs 
semblent bien itre ceux de CO,- et COs3- 
nous signalerons cependant we 
l’orientation (perpendiculaire a l’axe c) du 
plan contenant les trois oxygtnes, qu’ils 
proposent dans le modele de chacun de ces 
deux ions moleculaires semble irrealiste a 
la lumiere des resultats structuraux obtenus 
par Elliott (15). En effet, quel que soit 
l’atome d’oxygene manquant (Fig. l), on 
peut constater que les trois oxygtnes res- 
tants ne peuvent pas se trouver dans un 
plan perpendiculaire a l’axe senaire 
helicoidal. 

Nous pouvons done dire que nous avons 
mis en evidence la resonance d’un centre 
paramagnitique resultant du piegeage d’un 

electron par chacune des lacunes d’ion 
oxygene presentes dans le reseau. Un tel 
defaut est designe sous le vocable de centre 
F+ et ses proprietes, tant optiques que 
paramagnetiques, ont CtC tres Ctudiees dans 
les oxydes alcalino-terreux (16). Dans ces 
composes de structure cubique, son spectre 
de RPE est caracterise par un g isotrope 
(52,0023) et son insensibilite aux faibles 
distorsions de la symetrie cubique. Dans 
notre cas, l’anisotropie assez marquee du 
tenseur g, qui pourrait paraitre en contra- 
diction avec les observations precedentes, 
peut neanmoins s’expliquer par l’absence 
de symetrie locale du piege dans le reseau 
des F Ap C de type B. 

11 faut faire remarquer qu’une exposition 
de tres faible duree aux rayons X est 
suffisante pour observer la resonance des 
centres F+ dans les F Ap C de type B. Ceci 
implique que les pieges necessaires soient 
presents dans le reseau et n’aient pas CtC 
trees par deplacement d’ions comme c’est 
le cas dans les oxydes d’alcalino-terreux. 
Pour ces derniers composes, une irradia- 
tion y, seule, ne suffit pas a y induire de tels 
defauts; il faut que l’echantillon soit en 
mime temps soumis a un flux de neutrons 
rapides. 

Du point de vue distribution locale des 
charges electriques, le piegeage d’un ilec- 
tron par la lacune d’oxygene que nous 
associerions a l’ion C032- conduit a un total 
de trois charges negatives comme dans 

TABLEAU III 

COMP~SANTES DUTENSEUR~ POUR LES D~FALJTS CO,-ET C033-~~~~ DIVERSCOMPOS~ 

Composks 

cos- 

g2 

co,3- 
T 

I3 .sL (K) Ref. 

F Ap C 
de type B 

KHC03 

CaC03 

2,0058 
~0,OOOl 

2,0084 
~0,0001 

2.0146 
~0,0001 

I,9997 
~0,0001 

2,0028 300 (11) 
0,0001 

2,0066 2,0086 2,0184 300 (13) 

2,0051 
~0,0001 

2,0162 
~0,0001 

*2,0162 2,0013 2,003 I 
0,0001 tO,OOO1 tO,OOO1 78 (14) 
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POa3-. Cela explique la tres grande stabilite 
du defaut dans le temps. 

IV. InterprCtation structurale 

L’etude par RPE a essentiellement 
montre que les fluorapatites carbonatees de 
type B presentent des lacunes dans les sites 
oxygtne. Leur concentration est plus 
&levee dans les apatites preparees en milieu 
pauvre en ions fluorure que dans les apa- 
tites preparees en milieu riche en ions 
fluorure. Enlin, dans les deux cas, la teneur 
en lacunes augmente avec la concentration 
en ions carbonate, passe par un maximum, 
puis diminue . 

Afin d’interpreter ces resultats au plan 
structural, nous avons trace, pour chacune 
des series d’apatites, la courbe de variation 
du nombre de lacunes d’oxygene associees 
a des ions carbonate calcule d’apres nos 
hypotheses, en fonction du nombre total 
d’ions carbonate contenus par maille 
d’apatite. Ces courbes sont representees 
sur la Fig. 3 ou nous avons aussi report6 
les valeurs du rapport Z/Z,,,,,, Z designant 
la hauteur crete a c&e de la deuxitme 
raie (symetrique) du spectre de RPE 
enregistrt avec chacun des specimens. 

Interessons-nous tout d’abord a la courbe 
qui correspond aux Cchantillons prepares 
en milieu pauvre en ions fluorure (courbe 
1). On voit que le nombre de lacunes 
d’oxygene augmente avec le nombre total 
d’ions carbonate, passe par un maximum 
lorsque l’echantillon contient 0,8 a 0,9 ion 
carbonate par maille puis diminue. 
Parallelement, on observe une augmenta- 
tion de l’intensite du signal de RPE avec le 
nombre d’ions carbonate jusqu’a ce que 
celui-ci atteigne la valeur 0,9. Passe ce taux 
de carbonatation, l’intensite du spectre 
diminue. Cette observation nous conduit a 
admettre que les lacunes d’oxygtne mises 
en evidence par RPE doivent etre associees 
aux ions carbonate qui se substituent aux 

FIG. 3. Variation du nombre de lacunes d’oxygene 
en fonction du nombre total d’ions carbonate par 
maille darts les fluorapatites carbonatees de type B: 1, 
preparies en milieu pauvre en ions fluorure: 2, 
preparees en milieu riche en ions fluorure. Valeur du 
rapwfi IIImax oti I designe la hauteur Crete a trite 
de la deuxibme raie du spectre de RPE. Les etoiles 
correspondent a la courbe 1 et les triangles a la 
courbe 2. 

ions POd3- par le premier mecanisme 
propose. 

De la meme man&e, l’intensite du signal 
RPE et le nombre de lacunes que nous 
associons aux ions carbonate dans les 
fluorapatites preparies en milieu riche en 
ions fluorure varient de facon identique. Le 
maximum de l’intensite du signal est 
observe pour l’echantillon qui contient 1,25 
ion carbonate par maille. D’apres la courbe 
2, Fig. 3, c’est egalement dans celui-ci que 
la concentration en lacunes est la plus forte. 
11 faut done, ici aussi, associer certains ions 
carbonate a des lacunes. D’autre part, 
l’intensite du signal de RPE, plus faible 
dans les apatites preparees dans les milieux 
riches en ions fluorure que dans les apatites 
preparees dans les milieux pauvres en ions 
fluorure, est en accord avec nos 
hypotheses. En effet, la Fig. 3 montre bien 
que pour une teneur en ions carbonate 
donnte, le nombre de lacunes est plus 
faible dans le cas des apatites preparees en 
milieu riche en ions fluorure que dans les 
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apatites prtparees en milieu pauvre en ions 
fluorure. 

En consequence, les observations 
effectuees par resonance paramagnitique 
electronique sont bien en accord avec les 
modeles que nous avons proposes (3) pour 
la fixation d’ions carbonate dans les sites de 
type B de la maille apatitique. 

Conclusion 

Nous avons ttudie par RPE deux series 
d’apatites carbonatees de formule generale 

respectivement preparees en milieu riche 
ou pauvre en ions fluorure. 

Dans les Cchantillons irradies a 
l’ambiante apres avoir CtC chauffes a 45O”C, 
nous avons mis en evidence l’existence 
d’un signal que nous avons attribui au 
centre F+ (electron piege par une lacune 
d’oxygene). L’intensiti de ce signal varie 
en fonction du nombre d’ions carbonate 
associes, d’aprts nos hypotheses struc- 
turales, a des lacunes d’oxygene. Par ail- 
leurs, pour une teneur globale en ions car- 
bonate donnie et une quantite de poudre 
identique, le spectre de RPE est toujours 
plus intense avec les Cchantillons prepares 
en milieu pauvre en ions fluorure (EcI) que 
dans ceux realises en milieu riche en ions 
fluorure (EcII). Cela est normal si l’on se 
rappelle que les specimens EcI contiennent 
une proportion d’ions carbonate associes a 
des lacunes supirieure a celle que l’on 
trouve dans les produits EcII. 

Par consequent, nos observations en 

RPE confirment les modeles structuraux 
que nous avons proposes: les ions carbon- 
ate peuvent se substituer aux ions phos- 
phate de deux manitres: 

-d’une part remplacement d’un ion 
P043- par un ion carbonate et formation de 
trois lacunes dans un site oxygtne, un site 
Car,*+, un site F- voisins; 

-d’autre part remplacement d’un ion 
POd3- par un ion carbonate associi a un ion 
fluorure. 
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