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Copper (II)-doped powdered samples of /zl-Ca,(PO,), and of its high-pressure phase, which is an 
isotype of Baa(VO&, were studied by ESR. In each case the RT spectrum is due to a unique type of 
defect exhibiting orthorhombic and respectively axial symmetry. The spin-Hamiltonian parameters 
were determined using the method proposed by Rollmann and Chan for polycrystalline specimens. 
The contribution of each of both copper isotopes was resolved with stressed samples. Our results show 
that isolated copper ions substitute preferentially for calcium in Ca(II1) sites of &calcium orthophos- 
phate, these sites corresponding to those of Ca(I’) in the high-pressure. phase. 

Introduction 
identique a celui de /3-Ca#OJ2) peut con- 
tenir des ions magnesium. La substitution 

L’orthophosphate tricalcique Ca&W& partielle d’ions tels que Mn*+, NiZ+, Cd2+, 
existe sous trois formes cristallines stables Eu3+, . . . aux ions calcium peut se tra- 
a la pression atmospherique: la forme & duke par une activation de la substance qui 
au dessus dee 147(X, la forme cy dans le permet alors d’entreprendre par exemple 
domaine de temperature 1120-1470°C et la des etudes en luminescence (5) de mesurer 
forme /3 au-dessous de 1120°C (I). Roux et des solubilites (6) ou d’observer des activi- 
al. (2) ont obtenu une nouvelle phase cris- tks catalytiques (7). Ce genre d’etudes 
talline du phosphate tricalcique en chauf- amene a une meilleure comprehension des 
fant du /3-CaJPOJ2 a 950°C pendant 15 min proprietes physiques et chimiques du phos- 
sous une pression de 4 x 10B Pa. Cette phate tricalcique /3. 
derniere phase est isotype du phosphate Certains des ions dopants precites sont 
tristrontique Sr3(POJ2 et du vanadate de paramagnetiques et on peut alors envisager 
baryum Ba3(VOJ2 (3). Elle presente done d’utiliser la Resonance Paramagnetique 
une structure rhomboidrique dont le Electronique (RPE), methode qui est parmi 
groupe d’espace est R 32/m. les plus sensibles pour etudier le parametre 

A l’itat nature1 le /3-Ca3(POJ2 est rare- d’ordre dans les transitions de phases struc- 
ment pm. Le minkal whitlockite (4), par turales (8). La litt&ature sur ce sujet est 
exemple qui cristallise darts le systkme abondante. Nous citerons ici deux articles 
rhomboedrique (groupe d’espace R3C rapportant des informations sur l’itude par 
0022-45%/81/13003408$02.00/0 34 
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RPE de l’ivolution de ce parametre d’une 
part lorsqu’on applique une pression hy- 
drostatique (9) d’autre part lorsqu’on fait 
varier la temperature (10) d’ichantillons 
monocristallins dopes au cuivre. 

Nous presenterons l’etude par dtiaction 
des rayons X et par RPE d’ichantillons 
pulkulents des phases /3 et haute pression 
du phosphate tricakique. Elle a pour but de 
prkiser le micanisme d’ivolution de la 
phase ~3 sous l’action combinee de la pres- 
sion et la temperature. Le fait de travailler 
sur des poudres se traduit en RPE par une 
perte d’information importante en ce qui 
conceme la structure fine des ions para- 
magnitiques servant de sonde. Le choix du 
dopant rev&it done une grande impor- 
tance si l’on songe que la structure /I- 
Ca@O& o&e cinq sites substitutionnels 
differents. Notre choix s’est port6 sur Cu2+ 
malgre l’existence de deux isotopes ayant 
chacun un spin nucleaire Z = Q mais des 
moments magnetiques di&ents. En effet, 
la configuration electmnique du Cu2+ etant 
3ds, ce qui correspond a un spin ilectmni- 
que S = 4, les composantes du tenseur g 
rendent compte des effets du champ cristal- 
lin. Celles-ci sont dans l’ensemble telles 
que g,, (ou g& est trks di&ent de & (ou g,, 
gy); il en est de meme pour les composantes 
du tenseur hype&. Apres avoir expose 
comment sont realises nos echantillons, 
nous presenterons les resultats obtenus tant 
par diRiaction des rayons X que par RPE. 
Nous donnerons e&n les conclusions aux- 
quelles nous sommes parvenus. 

I. Preparation des echantillons (II) 

1. Conditions de synthke de 
Ca,(POJ,:Cu 

Nous avons utilise deux modes opka- 
toires pour la synthese des echantillons 
polycristaBins de /3-Ca3(POJ2 dopes au cui- 
vre bivalent . 

(a) Voie humide. L’orthophosphate tri- 
calcique precipit.6 dope au cuivre est pre- 

pare par coprecipitation, a tempkature or- 
dinaire, en versant rapidement une solution 
contenant du nitrate de calcium et de cuivre 
(Cu2+ = 1% atomique) dans une solution 
d’hydrogenophosphate biammonique (12); 
le melange est fortement agite. 

La fonne /3-Ca3(POJ2:Cu est obtenue par 
sechage du precipite a 70°C suivi d’une 
calcination a 900°C pendant 3 hr. Dans ce 
qui suit, nous designerons ces echantillons 
sous le vocable “prod& non cornprime.” 

(b) Voie s&he. Nous avons igalement 
prepare le meme type d’echantillon par 
reaction a l’etat solide entre /3-Ca@O,), et 
l’orthophosphate de cuivre Cu3(POJ2 (13) 
en procidant a une sirie de broyages suivis 
de recuits a des temperatures croissantes 
comprises entre 500 et 900°C. 

2. Conditions de synthke de 
Ca,(POJ2:Cu haute pression 

L’enceinte haute pression dans laquelle 
nous avons prepare nos produits est du 
type Belt X. Elle est disposee entre les 
deux plateaux d’une presse de 300 tonnes. 
L’echantillon en poudre est compact6 a 
l’intkieur d’une capsule scellee en or. 
Cette capsule placee dans une cellule en 
pyrophyllite est soumise a l’action combi- 
n&e de la pression et de la temperature. La 
duree de reaction sous une pression de 4 x 
IO9 Pa est de 15 min a 950°C. Apres ce 
traitement le produit de reaction est trempe 
par a&t brusque du courant de chauffage. 
Une telle trempe permet de conserver a 
l’ambiante la structure obtenue a haute 
tempkature sous l’action de la pression. 
Dans ce qui suit nous appelerons “prod& 
comprimi” les ichantillons ainsi prepares. 

II. R&hats Experimentaux 

1. Diffraction des rayons X 

Cette technique nous a permis d’iden- 
tifier les phases dont nous avons d&it les 
modes de preparation dans le paragraphe 
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precedent. Les diagrammes de diffraction 
des rayons X d’echantillons non cornprimes 
d’orthophosphate tricalcique dope au cui- 
vre bivalent obtenus aussi bien par voie 
humide que par voie s&he sont semblables 
a celui de @Ca@QJ2 d&it dans la littera- 
ture. 11 s’agit par consequent d’une phase 
rhomboedrique ou certains ions calcium 
(rayon ionique Cgal Q 099 A) ont et& rem- 
places par des ions cuivre (rayon ionique 
0,72 A). Cette substitution en tres faible 
proportion n’a entrame aucune variation 
observable des parametres cristallographi- 
ques. Dans la limite de sensibilite de la 
ditIiaction des rayons X aucune phase 
itrangere like au cuivre n’a Cte observee. 
L’examen par cette technique a tempera- 
ture ordinaire des tchantillons cornprimes 
dopes au Cu2+ montre qu’il s’agit de pro- 
duits purs dont le diagramme de diffraction 
s’identifie a celui de la forme haute pression 
du phosphate tricalcique non dope (2). 
L’CchantilIon dope est par consequent, 
comme ce demier, isotype du vanadate de 
baryum Bh(VO&. Aucune ditference dans 
la position des raies de diffraction n’est 
dicelable par rapport a Ca&?Q& haute 
pression. 

2. RPE 

(a) Appareillages. Les spectres RPE en 
bande X ont et& enregistres a l’aide d’un 
spectrometm Varian E-line en utilisant une 
modulation du champ magnetique a 25 
KHZ. 

Quelques experiences ont 6te effectuees 
a l’aide d’un spectrometre bande Q ER200 
Bruker . 

(b) L’ion Cu2+. Le cuivre bivalent 
posside deux isotopes naturels ‘Tu et Yu 
qui ont tous deux un spin nucleaire Z = a, 
dont l’abondance relative est respective- 
ment de 69,09 et 30,91% et dont les mo- 
ments magnetiques dif&ent d’environ 7% 
(2,2206 pour Vu et 2,379O pour Yu). Sa 
configuration Clectronique etant 3d@, l’etat 
fondamental est un quintuplet orbital 2D. 

Quelle que soit la forme du champ cristallin 
on peut interpreter theoriquement les resul- 
tats de RPE en prenant S = 4. En presence 
d’un champ de symetrie cubique octddri- 
que et d’une distorsion tetragonale ou de 
plus basse symitrie on obtient un &tat fon- 
damental de degenirescence de spin double 
qui est soit IT) soit IO). Ces itats con- 
duisent a des valeurs de g,, et g, tres dif- 
f&rites (14). Les resultats exp&imentaux 
permettent de determiner l’etat fondamen- 
tal. 

(c) Spectra. Au cours de notre etude 
pr&rninaire (15) d’echantilIons prepares 
par voie humide nous n’avions pu resoudre 
les contributions relatives a chacun des 
deux isotopes. En consequence nous 
n’avions pu dormer que des valeurs moy- 
ennes pour les diITerentes constantes de 
1’Hamiltonien de spin decrivant les spectres 
obtenus aussi bien avec les produits com- 
primes qu’avec les produits non compri- 
mis. 

Par contre, avec des produits prepares 
par voie &he, la partie “parallele” des 
spectres enregistres en bande X avec les 
echantillons comprimis permet de resoudre 
la contribution due a chacun des deux iso- 
topes (Fig. 1). 11 n’en va pas de m&me pour 
les produits non cornprimes. 

En ce qui concerne la partie “parallele” 
des spectres d’echantillons cornprimes, 
nous y avons observe un de&age 

FIG. 1. Partie “paralkle” du spectre RPE de Cu*+ 
dans la phase haute pression de Ca&I& (k, isotope 
93). 
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significatif de la position des raies entre les 
prod&s prepares par voie s&he ou par 
voie humide. Cela se traduit par une differ- 
ence dans les valeurs de g,, (Table I) bien 
supkieure a l’incertitude expkrimentale. 

Chacun de ces spectres correspond a un 
seul type de defaut; seule la symetrie 
autour de l’ion Cu2+ change quand on passe 
des produits non cornprimes aux produits 
cornprimes. 

Nous avons pu obtenir un spectre en 
bande Q avec un ichantillon cornprime. Par 
rapport a la bande X, on observe de legers 
changements dans le nombre et l’intensite 
des diverses raies composant la partie 
“perpendiculaire” qui est la seule resolue. 

Mis a part une augmentation de la valeur 
des composantes du tenseur de couplage 
hype&n et une variation de celles de 2, 
l’allure des spectres obtenus avec les pro- 
duits cornprimes reste la m2me quand la 
tempkature decroit de l’ambiante a envi- 
ron 115 K. Il n’en est pas de m&me en ce qui 
conceme les produits non cornprimes. Du 
cot& des bas champs, il apparalt un deux- 
i&me spectre dont l’etude, rendue ditlicile 
par l’existence d’une raie tres large crois- 
sant quand T decroit, est en cow. 

Nous avons verifie que les differences de 
g,, obtenues avec les produits cornprimes 
prepares d’une part par voie humide, 
d’autre part par voie s&he, ne sont pas 
dues a l’utilisation de pressions diiferentes. 
Hormis les changements de phase mis en 
evidence par ditlkaction des rayons X, la 
pression ne provoque done aucune pertur- 
bation dans le reseau et les dithkences que 
nous avons observees entre les deux series 
doivent Btre uniquement likes au mode de 
preparation du phosphate non cornprime. 

3. L’Hamiltonien de spin 

Nous avons decrit nos spectres a l’aide 
de 1’Hamiltonien de spin: 

sips = pB(H*&j*S) + Sadi. 

+ Q<Z: - iZ(Z + l)), avec S = 4, z = 4. 

Les diffkrentes constantes qui ont leur 
signification habituelle ont ete determinees 
en utilisant la methode proposee par 
Rollmann et Chan (16) pour l’ion Cu2+ dans 
des produits polycristallins. Cette methode 
permet, a l’aide d’un calcul de perturbation 
pousd jusqu’au deuxieme ordre, d’obtenir 
la dependance angulaire de la position et de 
l’intensite des diverses raies de resonance 
correspondant aux transitions de structure 
hyperfine telles que AM = + 1 et Am = 0, 
+ 1, f. 2. Les spectres ont ensuite ete recon- 
stitues a l’ordinateur, d’une part en faisant 
la somme de ces raies que nous avons 
suppokes 2tre de forme Lorentzienne et 
larges de 15 x lOA T, et d’autre part en 
ajustant la valeur des diffkentes constantes 
de 1’Hamiltonien de spin. Nous avons 
trouve que la symetrie du site substitution- 
nel Ctait axiale pour les produits cornprimes 
et orthorhombique dans le cas des produits 
non cornprimes. Le meilleur accord a CtC 
obtenu avec les constantes qui sont don- 
nees dans la Table I et qui correspondent 
aux produits cornprimes ou non, prepares 
soit par voie &he, soit par voie humide. 
On les y compare a celles de la litterature. 
Dans le cas oti les contributions respectives 
de chacun des deux isotopes du cuivre ont 
pu itre resolues (produit cornprime prepare 
par voie &he) nous avons trouve un rap- 
port 6sA/63A = 1,07 en bon accord avec les 
r&hats de la littkature. Dans les Figs. 2 et 
3 correspondant respectivement a la partie 
perpendiculaire des spectres des produits 
cornprimes et non cornprimes, nous com- 
parons les spectres enregistrks en bande X 
avec ceux traces h l’ordinateur a partir des 
constantes du Tableau I. La concordance 
observee justifie l’emploi de la methode. 

L’aspect de la partie “perpendiculaire” 
des spectres de poudre du Cu2+ est en 
particulier dO a l’apparition de transitions 
hyperkres correspondant a Am = + 1, + 2, 
r-endues fortement probables par le cou- 
plage quadripolaire, et a l’existence de 
singularites dans la variation angulaire de la 
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FIG. 2. Parties “perpendiculaires” des spectres 
RPE de Cue+ dans Ca&Q), haute pression: -, 
expkrience; ---, thborie. 

position des raies Am = 0 pour des angles 
voisins de 70”. Le fait de travailler en bande 
X ou en bande Q change assez nettement 
les intensites relatives de ces diverses raies 
et plus particulierement l’allure de leurs 
dependances angulaires respectives comme 
nous pouvons nous en rendre compte sur 
les Figs. 4 et 5 qui sont relatives au produit 
haute pression prepare par voie s&he. 

Pour le cuivre divalent (3@) la constante 
de couplage spin-orbite A est negative et 
egale a -830 cm-’ (18). Le fait de trouver 
expkimentalement que g,, est plus grand 
que g, prouve que l’etat fondamental est un 
doublet de spin 12S). Abragam et Bleaney 
(14) donnent des equations au ler ordre en A 
pour les composantes de 2 et de A dans le 
cas d’une symetrie axiale. Dans ces for- 
mules ainsi que dans celles poussees au 
2kme ordre en A (19) le signe de AI et A,, est 
determine par celui de K, paramitre de 
polarisation de coeur. Dans notre cas, nous 

trouvons des valeurs de K positives pour 
chacun des 2 isotopes du cuivre: &K = 
0,41; 6sK = 0,42; cela conduit done a pren- 
dre A,, et AI negatifs. Avec nos valeurs 
expkimentales on obtient en utilisant les 
formules donnees dans (19) &(rmS) = 4,97 
uaet “(6) = 4,89 ua, ce qui conduit a des 
valeurs du champ regnant au niveau du 
noyau et dG a la polarisation du coeur: H: 
= -25,55 T par unite de spin electronique. 
Cette valeur est en bon accord avec celles 
donnees dans la litterature pour les ions 3ds 
(14, 19). 

III. Discussion 

Comme nous l’avons indiqd dans un 
paragraphe precedent la forme haute pres- 
sion du phosphate tricalcique est isotype 
du vanadate de baryum Bh(VO&. Comme 
dans ce demier, les cations se trouvent 
done dans deux sites non equivalents que 
nous designerons par Ca(1’) et Ca(I1’). Le 
site &(I’) possede une symetrie axiale 
d’ordre 3 et le cation y est fortement coor- 
dine a six atomes d’oxygene equidistants 
(2,444 A) places aux sommets d’un octae- 
dre etir6 suivant la direction de l’axe 
d’ordre 3 (2). Le site Ca(II’), ou le cation se 

1,p 
H ,a-~4 

FIG. 3. Partie “perpendiculaire” des spectres RPE 
de CuB+ dans /3-C~(POJr: -, expkrience; ----, 
thkorie. 
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,200 sac.0 

FIG. 4. Wpendance angulaire du champ de r&so- 
nance en bande X des transitions Am = 0; + 1; 52 du 
Cu*+ dans C~,(F’O,)I haute pression. 

trouve coordine a dix atomes d’oxygene, ne 
presente pas de symetrie axiale car les 
angles 0-Ca-0 form&s sur la base des six 
oxygenes coplanaires ne sont pas egaux. 

La RPE nous a conduit a admettre une 
symetrie axiale pour le cuivre fix& dans le 
reseau du phosphate tricalcique haute pres- 
sion. Nous pouvons en deduire par r&f&e- 
rice a ce qui precede, que le cuivre a l’etat 
isole se localise preferentiellement dans les 
sites Ca(1’). 

La localisation du cuivre dans le reseau 
du phosphate tricalcique /3 s’avbre plus 
delicate. Celui-ci cristallise dans le systeme 
rhomboedrique et, dans sa maille Clemen- 
taire, il existe cinq sites cationiques non 
equivalents dont l’un, le site Ca(IV) est 
occupe une fois sur deux. La coordinance 
de ces sites varie entre 6 et 9. Les trois 
premiers Ca(I), Ca(II), Ca(III) ne presen- 
tent pas d’eliment de symetrie; par contre 
les sites Ca(IV) et Ca(V) possedent un axe 
de symetrie d’ordre 3. La RPE a montre 
que le cuivre occupe un site de symetrie 
orthorhombique. 11 ne peut done ttre loca- 
lisi dans les sites Ca(IV) et Ca(V). Cepen- 
dant il peut occuper l’un des trois sites 
restants. Pour preciser sa localisation on 
peut faire appel aux travaux de Dickens et 
al. (1) qui etablissent une analogie entre le 
phosphate tricalcique /3 et le vanadate de 
baryum. Ces auteurs montrent que les 
structures de &Ca..#%& et Ba3(VO& sont 

peu Cloignees l’une de l’autre; en particulier 
ils font correspondre le site Ba(1’) au site 
Ca(1I.I) du phosphate tricalcique 8. Nous en 
deduisons que le passage de l’une a l’autre 
structure implique de faibles perturbations, 
induites dans notre cas par la pression. 
Dans ces conditions parmi les sites ayant la 
symetrie orthorhombique dans /3-C+ 
(PO&, Ca(I), Ca(II), Ca(III) le cuivre oc- 
cupe vraisemblablement le dernier . 

Conclusion 

Le fait le plus marquant de notre etude 
par RPE d’ichantillons pulverulents de /3- 
Ca#QJ2 et du phosphate tricalcique haute 
pression dopes au cuivre divalent est 
l’obtention d’un spectre dQ dans chaque cas 
a un type unique de defaut. De la symetrie 
de ce spectre (orthorhombique pour le 
phosphate tricalcique /3 et axiale pour la 
phase haute pression) et de la structure de 
ces composes nous avons deduit, qu’i 
l’etat isole, le cuivre se substitue preferen- 
tiellement aux sites Ca(II1) de )8-Cag(PO&, 
et aux sites Ca(1’) de la phase haute pres- 
sion isotype de Bh(VO&. 

Contrairement au phosphate tricalcique 
haute pression, le phosphate tricalcique /.3 
subit une transformation a basse tempera- 
ture mise en evidence par RPE. La nature 
de cette transformation qui fait l’objet de 
nouvelles recherches s’adre tr&s delicate. 

eo - Am.0 
--_- A.. , , 
______ Am. t 2 

llll0 lllD0 11100 

FIG. 5. Wpendance angulaire du champ de r&o- 
nance en bande Q des transitions Am = 0; f  1; -~2 du 
Cu” dans Ca#O,), haute pression. 
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