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R6sum6 

L'6tude chimique compar6e, ~t la microsonde 61ectronique, d'owyheeite de treize gisements 
diff6rents a r6v616 des fluctuations sensibles des teneurs en 616ments majeurs, en liaison avec la 
nature des sulfosels associ6s, ainsi que la pr6sence occasionnelle de diff6rents 616ments mineurs: 
Cu et As (tr~s fr6quents), Sn et Bi (moins fr6quents), T1 et Se (exceptionnels). Compte tenu du 
mode de substitution de ces 616ments mineurs, la projection des analyses dans le syst6me 
Pb2 S2-Ag2 S-Sb2 Sa d61imite un champ restreint de solution solide dont l'allongement s'accorde 
avec la substitution 2 Pb 2+ ~ Ag++Sb a+. Ce champ de solution solide englobe la composition 
de la vari6t~ ,,t6remkovite", mais exclue la formule donn~e hiitialement par Shannon. La 
formule Pblo_2xSbn+xAg3+xS28 (--0,13 ~< x ~< +0,20) rend compte des termes • rapport 
Ag/Sb maximal; l'obtention d'une formule plus g~n6rale reste subordonn6e h la r6solution de la 
structure cristalline. Aucun ~l~ment mineur ne peut jouer ~ lui seul le r61e de stabilisateur de la 
structure, mais ce m~me r61e peut ~tre jou~ compl6mentairement par diff6rents 616ments, tels 
que Cu et Sn. Les clicMs de microdiffraction 61ectronique montrent des ph6nom~nes de sur- 
structure plus ou moins prononc6s, en liaison avec la concentration en (Ag + Cu), ou avec le 
degr6 de finesse du maclage complexe sp6cifique de l'owyheeite. 

Summary 

Crystal Chemistry of  Owyheeite: New Data 

Comparative electron microprobe study of owyheeite from thirteen ore deposits shows signifi- 
cant variations in the concentration of major elements. These can be correlated with the 
chemical composition of the associated sulfosalts. Sometimes, some minor elements may be 
present: Cu and As (very frequent), Sn and Bi (less frequent), T1 and Se (exceptional). 
Considering certain substitution roles for minor elements, the analyses plotted in the Pb2 $2 - 
Ag2 S-Sb2 $3 system show a limited solid-solution field, the elongation of which follows the 
substitution 2 Pb 2+ ~ Ag* + Sb 3+. This solid-solution field includes the composition of the 
variety "teremkovite", but excludes the initial formula for owyheeite proposed by Shannon. 
The formula Pblo-2xSbn+xAg3+xS28 (-- 0.13~<x ~< + 0.20) describes compositional varia- 
tion of members with the highest Ag/Sb ratio; a more general formula would require the de- 
termination of the crystal structure. No individual minor element appears to be responsible 
for stabilizing owyheeite. The stabilization may be due to a combined effect of two elements, 
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such as Cu and Sn. Electron diffraction patterns show superstructure reflections which are 
related to the (Ag + Cu) concentration, as well as to the scale of the complex twinning 
characteristic of owyheeite. 

Introduction 

L'owyheeite est un sulfure complexe de plomb, antimoine et argent d6crit dOs 
la fin du XIX ~ si~cle sous le nom de , jamesonite argentif~re" ou de ,,warrenite", 
et d6fini ult6rieurement comme esp6ce sp6cifique par Shannon (1921). Robinson 
(1949), en mesurant pour la premi6re fois les param6tres cristallins, a confirm6 
d6finitivement la validit6 de cette esp~ce. C'est un sulfosel particuli6rement rare, 
qui n'est connu jusqu'~ pr6sent que dans une trentaine de gisements. 

Les diff6rentes 6tudes men6es jusqu'g pr6sent indiquent des variations signi- 
ficatives de la composition chimique de l 'owyheeite, comme l 'ont soulign6 Basu 
et al. (1980). Shannon (1921) lui a assign6e la formule PbsAg2Sb6Sls,  mais 
ultdrieurement Timofeevski (1967) a d6crit un terme pauvre en argent, la 
,,t6remkovite", de formule id6ale PbTAg 2 Sb 8 $20. Hall et Czamanske (1972), 
puis Hoffrnan et Trdlidka (1978), ont d6crit des termes riches en plomb; les 
compositions donndes par Sveshnikova (1975) sont interm6diaires. Plus r6cem- 
merit Basu et al. (1980) et Birch ( 1981) ont dOcrit des termes pauvres en plomb. 

Des 6tudes plus g6n6rales relatives g la min6ralogie des sulfosels de plomb ont 
pennis d'identifier de nouvelles occurrences d'owyheeite, et d 'aborder l'6tude 
compar6e d'6chantillons en provenance de treize gisements diff6rents (6tude 
pr61iminaire de MoO'lo, Mozgova et Bortnikov, in MoO'lo, 1983). I1 a 6t6 ainsi 
possibl e de pr6ciser certaines caractdristiques de l 'owyheeite, et de reconsiddrer 
le probl~me de la non-stoechiom6trie de cette esp~ce; il appara~t qu'il existe 
effectivement un champ de solution solide, mais beaucoup plus restreint que ne 
le laissaient pr6voir les analyses ant6rieures, compte tenu notamment de la 
pr6sence 6ventuelle d'616ments mineurs (Cu, As, Bi, Sn, T1 ~u Se). L'examen de 
ces nouvelles donndes permet de pr6ciser la cristallochimie de cette esp6ce, 
malgr6 l 'ignorance de sa structure. 

Examen m6tallographique 

L'owyheeite se pr6sente toujours en cristaux /t allongement prononc6, parfois 
acici~laires, indiff6renciables macroscopiquement de la boulang6rite ou de la 
jamesonite. Ces cristaux sont gdndralement intimement associds /i des sulfures 
ou sulfosels varids, ot~ pr6dominent les constituants chimiques majeurs de 
l 'owyheeite. Plus rarement, l 'owyheeite se pr6sente en cristaux automorphes 
g6odiques; c'est tout particuli~rement le cas /~ Freiberg, oil l 'on observe des 
enchev6trements plus ou moins compacts de baguettes millim6triques d'owyheeite, 
formant des placages de plusieurs cm 2 sur du quartz en peigne (Ech. n~ Coll. 
Ec. Mines Paris). 

En section polie, entre polariseurs crois6s, les coupes sub-longitudinales des 
cristaux d'owyheeite sont difficilement distinguables des m6mes coupes de 
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baguettes de boulang6rite ou de jamesonite (forte anisotropie, teintes de polarisa- 
tion peu prononcdes). En coupe sub-transversale par contre, les plages apparais- 
sent color6es dans les tons beige/t olive, comme dans l 'andorite, et montrent  de 
maniOre systOnatique un maclage irr6gulier (Fig. 1) associant trois types de 
domaine cristallin (et non deux comme dans l'andorite), qui est indicatif d'une 
sym6trie vraie monoclinique ou triclinique, et non orthorhombique. 

Fig. 1. Coupes sub4ransversales de baguettes d'owyheeite incluses dans la gal~ne (gris sombre), 
montrant un maclage complexe par imbrication de trois types de domaines (limit6s par des 
plans de macle parall~les h l'allongement). Freiberg, R.D.A.; section polie, L.P.A., sous huile 

Dans l'dchantillonnage consid~r6 (Tableau 1), l 'owyheeite est associ6e aussi 
bien /t des esp~ces plus riches en plomb (gal~ne, m6n6ghinite, boulang6rite), 
qu'h des espdces plus riches en antimoine (jamesonite, ramdohrite, andorite) 
ou en argent (diaphorite, freiesl6benite, miargyrite). On a donc lh un cadre tout 
particuli~rement favorable pour l '6tude des variations de chimisme de l 'owyheeite 
en fonction des esp6ces associ6es. 

Chimisme de l 'owyheeite 

1. Procddure analytique 

Tousles  6chantillons observ6s au microscope m6tallographique ont 6t6 analys6s/t 
la microsonde 61ectronique (Tableau 2). Hormis les majeurs Pb, Sb~ Ag et S, les 
seuls dlOments d6tectds en teneur supdrieure ou 6gale /t 0,1% sont le bismuth, 
le cuivre, l'arsenic, l'6tain, et exceptionnellement, le thallium et le s4lOnium. 
D'autres 616ments programm6s dans la proc6dure analytique n 'ont  pas 6t6 d4tect6s 
en teneur significative: fer, mangan6se, zinc, cadmium, indium et mercure (le fer 
a cependant 6t4 not6 a Kutnfi Hora par Hoffman et Trdli(ka, 1978). 
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Tableau 1. Provenance des Ochantillons 6tudiOs. A ssoc&tions rain&ales observOes 

Gisement (Pays) 

Fre iberg (R.D.A.) 

Cros-Gal le t  (France) 

Mangazeika (U.R.S.S.)  

Nezdaninskoje ( " ) 
Ust-Telenga ( ) 

Ust-Teremki ( ) 

Menkechenskoje (" ) 
Rajpura-Dariba (Inde) 

Colorada Vein (Bolivie) 

Vend6e (France) 
Chucunio (P6rou) 

Marmato (Colombie) 

Roc Blanc (Maroc) 

Donn~es ant~rieures 

Mo~lo et al. (1982) 

Sveshnikova (1975) 1 

Timofeevskii (1967), Sveshn. 

Indolev (1965) 
Basu et al. {1980) 

Sveshnikova (1975) 2 

Mo~lo et al. (1982) 

Mo~lo {1980) 

: gisement de Bu la tsko je  ; 2 

Min~raux associ~s darts les ~chantillons analys~s 

gal~ne - f r e i e s l e b e n i t e  

jamesonite - bou lang~r i t e  - misp icke l  

gal6ne 

gal6ne - f r e i b e r g i t e  - spha l6 r i t e  - p y r i t e  - misp icke l  

gal6ne - d i apho r i t e  

gal~ne - bou lang~r i t e  - spha l~ r i t e  - misp icke l  

gal~ne - d iaphor i t e  - spha l~ r i t e  

gal~ne - m6n69hini te - d i aphe r i t e  - "minera l  MZ" - misp icke l  - 
f r e i b e r 9 i t e  

ramdehri te - andor i te  

jamesoni te - misp icke l  

~ch. M : p y r i t e  - m ia rgy r i t e  ; ~ch. F : f i b res  ind6pendantes 

( f i b res  ind~pendant~s) 

gal~ne - spha l6 r i t e  - p y r i t e  - misp icke l  

Potosi (= d i s t r i c t  oO se s i tue  Colorada Veine) 

Tableau 2. Analyses ~ ta microsonde Oleetronique des Oehantillons d'owyheeite du tableau 1. 
Teneurs 

Gisement (nb. anal,) Cu ! Sb 

Freiberg (7) 45,4 0,10 - -  6 ,4 - -  28,8 - -  - -  

Cros-Gal le t  (13) 44,3 n . d .  - -  6,2 0,15 29,4 - -  - -  

Mangazeika (3) 46,4 n .d .  n .d .  6,9 - -  28,6 - -  0,10 

Nezdaninskoje (6) 44,9 n .d .  n .d .  6,7 0,15 28,3 - -  0,45 
I 

Ust-Telenga (5) 45,4 n.d. n.d. 6,7 0,10 29,1 -- I 0,i0 

Ust-Teremki (5) 44,8 n.d. n.d. 5,8 0,20 28,4 -- 0,30 

Menkechenskoje (3) 44,4 n.d. n.d. 6,9 -- 28,1 -- 0,20 

Rajpura-Dariba (4) 44,6 n .d .  0,35 5,9 0,20 29,1 - -  - -  

Colorada Veine (5) 43,1 0,35 n.d. 6,9 -- 30,1 -- -- 

Vendee (7) 43,8 n.d. n.d. 5,7 0,45 28,2 2,35 -- 

Chucunio M (5) 42,6 0,10 -- 6,6 0,40 28,3 2,50 -- 

Chucunie F (5) 42,6 0,10 -- 6,8 0,20 29,6 0,70 - -  

Marmato (3) 43,1 -- -- 6,8 0,20 29,9 -- 0,10 

Roc Blanc (3) 45,7 -- -- 6,0 0,30 28,7 -- 0,10 

19 ,4  - -  

19 ,5  n.d. 

19,3 n.d. 

19,6 n . d .  

19,3 n.d. 

19,5 n.d. 

19,1 n.d. 

19,6 n.d. 

20,0 - -  

19,4 n .d .  

19,i 0,15 

19,0 0,10 

19,7 - -  

19,2 - -  

100,1 

99,5 

101,3 

100,1 

100,7 

99,0 

98,7 

99,7 

100,4 

99,9 

99,7 

99,0 i 

99,8 

100,0 

El6ments recherch~s, 

non d~tect~s 

Fe, Mn, Zn, Cd, In, Hg 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe, Mn, Zn, Cd, In, Hg 

Fe 

Fe, Mn, Zn, Cd, In, Hg 

Microsonde 61ectronique automatis~e CAMEBAX (Laborato i re  mix te  BRGM-CNRS, Or l~ans) .  Programmation e t  analyse : C. G i l l e s ,  

R. Giraud e t  G. R~mond (BRGM-MGA, Or l6ans) .  Condi t ions ana ly t iques  : 15 kV, 12 nA ; temps de comptage par analyse ; 6 s. 

Etalons e t  t a les  : Pb8 (Pb Ms), Sb2S 3 (Sb La),  Cu (Cu Ks),  Ag (Ag Le),  As (As Lm), Bi (Bi Ms), FeS 2 (S Ks), TIAsS 2 (Tla 

Ms), Se (Se L~),  SnO 2 (Sn L~).  n .d .  = non dose. Pour les ~l~ments mineurs~ les teneurs ont  ~t~ arrondies ~ 0 ou 5 sur l a  

d euxi~me d6cimale ; pour les majeurs,  seu]e la  premiere d6cimale a 6t6 consid~r~e. 

Afin d'am61iorer la pr6cision des analyses, la freiesl~benite associ6e /t 
l'owyheeite de Freiberg a 6t6 prise comme 6talon secondaire, en lui assignant la 
formule th6orique PbAgSbS3 (suppos~e v6rifide en l'absence d'dl6ments mineurs, 
As et Bi notamment). L'Oquilibre cations/soufrea 6td v6rifi6 en calculant l'6cart 
relatif entre les valences positives des diff6rents m6taux et les valences ndgatives 
dues au soufre, plus 6ventuellement le s616nium (Tableau 3). 
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Tableau 3. Interpretation des analyses du tableau 2. Concentrations atomiques et erreur relative 
(Ev) sur l'~quilibre des valences 

Freiberg 

Cros-Gallet 

Mangazeika 

Nezdaninskoje 

Ust-Telenga 

Ust-Teremki 

Menkechenskoje 

Rajpura-Dariba 

Colorada Veine 

Vendee 

Chucunio M 

Chucunio F 

Marmato 

Roc Blanc 

19,6 0,1 

19,0 

19,9 

19,2 

19,5 

19,3 

19,3 

19,1 

18,1 0,3 

t8,9 

18,6 0,I 

18,5 D,I 

18,3 

19,8 

5,3 

5,1 8,2 

5,7 

5,5 0,2 

5,5 0,1 

4,8 0,3 

5,8 

0,2 4,8 0,3 

5,6 

4,7 0,6 

5,5 0,6 

5,6 0,3 

I 5,5 0,3 

5,0 0,4 

Ev : erreur relat ive sur l '~qui l ibre 

21,0 

21,4 

20,8 0,I 

20,5 0,5 

21,2 0,I 

20,8 0,4 

20,8 0,2 

21,2 54,4 

21,5 54,5 

20~7 1,0 54,1 

21,0 1,1 53,9 

21,7 0,3 53,4 

21,6 0,1 54,2 

21,0 0,1 53,7 

54,0 - 0,3 

54,2 - 0,8 

53,5 + 1,1 

54,1 - I ,0 

53,6 + 1,2 

54,4 - 1,4 

53,9 - 0,4 

- 1 , 6  

- 1,9 

0,0 

0,2 + 1,5 

0,1 + 2,0 

- 0,8 

+ 0,8 

des valences : Z(val" +} - Z(val. -) 
Z(val. -) 

2. Elements  mineurs 

Le cuivre est l 'element mineur le plus frequent (Tableau 2), en teneur toujours 
inferieure cependant ~ 0,5%. L'arsenic est egalement frequent, sans atteindre lui 
non plus la teneur de 0,5%. Le bismuth, par centre, not6 dans trois 6chantillons, 
peut depasser les 2%; dans l 'echantillon de Vendee, la jamesonite associee est 
egalement bismuthifere, mats le taux de substitution de Bi ~ Sb est plus 61eve darts 
l 'owyheeite (4,6 at.%) que clans la jamesonite (3,6 at.%). On peut rioter inverse- 
merit qu'~t Ust-Teremki, Ia boulangerite associee ~ l 'owyheeite a un taux de sub- 
stitution de As ~t Sb voisin de 3,8 at.%, superieur au taux mesure pour l 'owyheeite 
(1,8 at.%), ce qui peut permettre de preciser le type structural de l 'owyheeite 
(cE chap. ,,Cristallochimie"). 

L'etain, note pour la premiere fois ~ Kutn(i Hera (Hof fman et Trdli~ka, 
1978), a 6t6 retrouve dans l 'owyheeite de Freiberg et de Marinate, ~ la limite 
de detection (0,10%), et surtout dans l 'owyheeite de Colorada Vein (0,35%),, 
gisement oft les mineraux sulfures d'etain sent particuli~rement abondants. 

Le thallium et le selenium sent exceptionnels. La presence de selenium est 
indubitable darts les deux echantillons de Chucunio, bien que les teneurs mesur6es 
soient tres faible8 (0,10 et 0,15%). L'owyheeite de Rajpura Dariba presente une 
teneur faible mats nette en thallium (0,35%), qui ne se retrouve pas darts la 
me!neghinite associee; dans cet echantillon, le thallium est par centre abondant 
dafis un compose nouveau, denomm6 provisoirement ,,mineral MZ", de formule 
proche de Pbv T1Ag3 Sb4 Sis (Mo~lo, 1983). 

18 TMPM 32/4 
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Tableau 4. lnterprktation des analyses du tableau 2. Concentrations cationiques et coordonn6es 
dans le diagramme Pb2S2-Ag2S-Sb2S3 (cf. Fig. 2) 

Echantillon 
Freiberg 42,6 0,2 11,5 45,7 42,8 11,5 45,7 

Cros-Gallet 41,6 11,2 0,4 46,8 41,6 11,6 46,8 

Mangazeika 42,8 12,3 44,7 0,2 42,8 12,3 44,9 

Nezdaninskoje 41,8 12,0 0,4 44,7 1,1 41,8 12,4 45,8 

Ust-Telenga 42,0 11,9 0,2 45,7 0,2 42,0 12,1 45,9 

Ust-Teremki 42,3 10,5 0,7 45,6 0,9 42,3 11,2 46,5 

Menkechenskoje 41,9 12,6 45 ,I  0,4 41,9 12,6 45,5 

Rajpura-Dariba a 41,9 0,4 10,5 0,7 46,5 41,9 11,6 46,5 

,, b ,, ,, ,, ,, ,, 4 2 , 7  1 1 , 2  4 6 , 1  

Colorada Veine 39,8 0,7 12,3 47,2 40,5 12,3 47,2 

Vend6e 41,2 10,2 1,3 45,1 2,2 41,2 11,5 47,3 

Chucunio M 39,7 0,2 11,7 1,3 44,8 2,3 39,9 13,0 47,1 

Chucunio F 39,8 0,2 12,0 0,7 46,6 0,7 40,0 12,7 47,3 

Marmato 39,9 12,0 0,7 47,2 0,2 39,9 12,7 47,4 

Roc Blanc 42,8 10,8 0,9 45,3 0,2 42,8 11,7 45,5 

Rajpura-Darlba : coordonn~es calcul~es en assimilant T1 ~ Ag (a), ou en appliquant T1 + Sb-* 2 Pb (b) 

On peut remarquer enfin que les autres m6taux recherch6s, mais non d6tect6s 
(Fe, Zn, Cd, In, Hg, et Mn, pro parte), sont des 616ments facilement fix6s par 
contre darts les structures du type sphal6rite en site t6tra~trique. Cela indiquerait 
donc l'absence, darts la structure de l'owyheeite, de tout site de ce type capable 
de fixer des cations de valence sup6rieure ou 6gale ~ 2. 

3. Champ de solution solide dans le syst~me Pb 2 S2-Ag2 S-Sb2 $3 

Le r6examen critique des analyses ant6rieures montre que les fluctuations 
signal6es en introduction pouvaient avoir des causes diverses, ne refl6tant pas 
l'existence effective d'un champ de solution solide de l'owyheeite: 
- 6chantillons analys6s par des m6thodes classiques: h6t6rog6n6it6 min6ralogique 

tr~s probable; 
- 6chantillons analys6s ~ la microsonde 61ectronique: forte incertitude 

analytique sur les majeurs, se traduisant notamment par un mauvais 6quilibre 
des valences; 

- d a n s  les deux cas, omission d'616ments mineurs qui, se substituant aux majeurs, 
modifient les rapports bruts entre ces derniers. 

Afin d'61iminer ou de r6duire au mieux ces causes d'erreur, cette nouvelle 
6tude ne prend en compte que des donn6es acquises sur la base d'une m6me 
proc6dure analytique (microsonde 61ectronique automatis6e CAMEBAX, 
BRGM-CNRS Orl6ans). Les fluctuations des majeurs dues ~ ta pr6sence d'616- 
ments mineurs ont 6t6 corrig6es en projetant les analyses darts le syst~me Pb2 $2 - 
Ag2 S-Sb2 $3 (Tableau 4, Fig. 2); pour cela, le cuivre a 6t6 assimil6 ~ l'argent, le 
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Ag2S mole */, 14~ 13~ 

Fig. 2. Projection dans le syst~me Pb2 $2 -Ag2 S-Sb2 $3 des donn~es du tableau 3. Repr6senta- 
tion du champ maximal de solution solide de l'owyheeite (61ipse) et de la solution solide 
restreinte (segment de droite) correspondant ~ la formule Pblo-~xSbll+xAg3+xS28 (n~ = 0; 
n ~ 2:x = + 0,20; n~ :x = -- 0,13). F Freiberg; CG Cros-GaUet ;Mn Mangazeika;N Nezdaninskoje; 
UTI Ust-Telenga; UTr Ust-Teremld;Me Menkechenskoje;RDa et RDb Rajpura-Dariba a et b; 
CV Colorada Vein; Ve Vend6e; ChM et ChF Chucunio Met  F; Mr Marmato; RB Roc Blanc. 
L'incertitude analytique (61ipse hors du triangle) correspond ~t une incertitude absolue de 0,40% 
sur la teneur en Pb, de 0,25% sur la teneur en Sb, et de 0,15% sur la teneur en Ag 

bismuth et l 'arsenic h l 'antimoine. L'dtain a 6t6 assimil6 au plomb, compte  tenu 
de l 'affinit6 cristallochimique entre Pb 2+ et Sn z+ en site octa4drique, et de 
l ' incapacit6 de l 'owyheei te / t  fixer Fe z+, Zn 2+ . . .  et par 1/t-m4me Sn 4+, en site 
t6tra4drique. Pour le thallium, deux r~gles de substitution ont  6t6 envisag6es: 
T1 + ~ Ag +, ou TI+ + S b 3 + ~  2 Pb2+; les deux projections r6sultantes (Fig. 2) con- 
duisent g choisir cette deuxi4me r6gle, compte  tenu des sulfures associ6s (cf. 
ci-dessous). 

Le Tableau 3 montre  que l'6quilibre des valences est toujours respect4 
+ 2%, ce qui correspond/ t  une incertitude relative d 'environ + 1% sur les teneurs 
en 616ments majeurs, qui a 6t6 repr6sent6e dans la Fig. 2. On volt que cette 
incerti tude est insuffisante pour  rendre compte /t elle seule de la distribution 
des analyses, et qu'i! existe donc des variations significatives de composi t ion de 
l 'owyheeite  dans le syst4me Pb2 S~ -Ag2 S-Sb2 $3. 

Cette non-stoechiomdtrie est confirm6e par la nature des sulfures et sulfosels 
associds: dans la Fig, 2, pour  chaque analyse ont 6t6 repr6sent6s des vecteurs qui 
indiquent les esp6ces assocides appartenant au m6me syst6me, ou qui en sont 

18" 
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tr6s proches (jamesonite, mdn6ghinite) ; la direction du vecteur indique vers or) 
se trouve l'esp6ce consid6rde dans le diagramme. On peut ainsi constater que les 
analyses les plus riches en plomb correspondent g de l 'owyheeite associ6e ~ une 
esp6ce plus fiche en plomb (gal6ne, freiesldbenite, bou lang6r i t e . . . ) ;  le m6me 
raisonnement vaut pour les termes les plus riches en argent ou en antimoine. 

I1 existe donc bien un champ de solution solide de l 'owyheeite, dont 
l 'extension maximale, en pattie due aux incertitudes analytiques, a 6t6 repr6sent6e 
par une 61ipse (Fig. 2). Seule l'analyse de Mangazeika est difficilement compatible 
avec ce champ de solution solide, mais dans ce gisement ce sulfosel est finement 
cristallis6, et intimement li6 ~t la gal6ne, et il est tr~s probable que dans ce cas les 
analyses ont pris en compte un peu de gal6ne, ce qui explique l'6cart observ6. 

L'owyheeite thallif6re de Rajpura-Dariba est associ6e principalement ~ de la 
gal6ne et de la m6ndghinite, la diaphorite n'6tant pr6sente qu'en traces. La Fig. 2 
montre que la projection de l'analyse par application de la substitution 
T1 + Sb -~ 2 Pb, notde RDb, se situe g la limite du champ de solution solide 
compatible avec la gal6ne et les fulfosels de Pb/Sb, ce qui n'est pas le cas pour la 
projection obtenue en assimilant T1 ~t Ag (RDa). Le thallium s'intdgre donc dans 
l 'owyheeite selon la premi6re r6gle de substitution. 

Les analyses ou les formules th6oriques donn6es par d'autres auteurs ont 6t6 
compar6es g ce champ de solution solide (Fig. 3). On peut constater que l'analyse 
de Shannon ( 1921) ainsi que celle de Lawrence (1962) montrent,  en relatif, un 
fort exc6s d'argent: dans ces deux cas l'analyse peut correspondre g u n  m61ange 
d'owyheeite avec des traces d'un sulfosel plus riche en argent, tel que la diaphorite 
ou la miargyrite. La formule th6orique avanc6e par Shannon (1921) doit doric 
6tre rejetde, car incompatible avec le champ de solution solide d6fini par cette 
6rude. 

L'analyse de la ,,tdremkovite" (Timofeevski, 1967) se situe darts le champ de 
solution solide, de m6me que la formule th6orique avanc6e; l'analyse faite par noes 
de l 'owyheeite d'Ust-Teremki indique cependant une proportion plus faible 
d'argent. L'owyheeite (,,Ag-boulangerite") de Hall et Czamanske (1972) est tr6s 
proche de celles de Roc Blanc et de Freiberg, e t a  tout ~ fait la composition 
exig6e du fair de son association avec la gal~ne. Les analyses de Sveshnikova 
(1975) ont un rapport Ag/Pb un peu trop 61ev6, mais les diffdrences de composi- 
tion pr6sent6es entre les trois 6chantillons de Potosi, Bulatskoje (Yakoutie) et 
Ust-Teremki correspondent assez fid~lement aux diff6rences not6es darts cette 
6tude entre, respectivement, les 6chantillo-ns de Colorada Vein (= Potosi), 
Nezdaninskoje (Yakoutie) et Ust-Teremki. Les deux analyses de Kutnfi Hora 
(H6ffrnan et Trdligka, 1978) sont en bon accord avec la partie du champ de 
solution solide compatible avec la gal6ne. Par contre, les deux analyses de Basu 
et al. (1980) et de Birch (1981) ont un rapport Pb/Sb nettement trop bas. 

l~tude par microdiffraction electronique 

Quatre des 6chantillons du Tableau 1 ont 6t6 6tudi6s par microdiffraction 
61ectronique (Tableau 5). Les param~tres a, b e t  c de la maille 616mentaire d6duits 
des diagrammes de diffraction sont proches respectivement de 23, 27 et (2 • 4) A. 
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Fig. 3. Position, relativelnent au champ de solution solide d6fini dans la figure 2, des analyses 
d'owyheeite d'6tudes ant6rieures. 10wyhee County (Shannon, 1921); 2 Rivertree (Lawrence, 
1962); 3 Ust-Yerelnki (Timofeevski, 1967); 4 Wood River (Hall et Czamanske, 1972); 5a, b 
et c Potosi, Bulatskoje et Ust-Terelnki (Sveshnikova, 1975); 6a et b Kutn~ Hora, ,,Skalka" 
zone et ,,Rovefi" zone (Hoffman et Trdli&a, 1978); 7 Rajpura-Dariba (Basu et al., 1980); 
8 Meerschaum Mine (Birch, 1981). Formules th~oriques:A PbsAg2 Sb6S]s (Shannon, 1921); 
B Pb 7 Ag2 Sb8 S2o (Timofeevski, 1967); C Pb x0 Ag3 Sb x l $28 (cette 6tude) 

Tableau 5. Donn&s obtenues par microdiffraction Olectronique sur quatre gchantillons 
d'owyheeite 

Gisement (Ag + Cu) 
at. % 

Rajpura-Dariba 5,1 

Nezdaninskoje 5,7 

Mangazeika 5,7 

Chucunio F 5,9 

Sections 
observ6es 

a% ~, b% ~ 

a%*, b% ~ 

a*c ~ 

~*b ~, b% ~ 

R6flexions de 
surstructure 

tr~s f ines 
et  intenses 

assez f ines 
et intenses 

fa ib les 

tras fa ib les 
et dif fuses 

Param~tres 
a (A) b (A) c (A) 

~- 23 ~- 27 ~- 8 

23 ~ 27 ~- 8 

-~23 --~8 

23 ~-27 ~-8 

angles 

~= B= ~/2 

~= B= ~/2 

B ~ n/2 

Conditions d'analyse : microscope ~lectronique IEM-IO0 C ; tension : 100 kV. 

Composition des part icules analys~es contr61~e par Kevex-5100. IGEM Moscou. 
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Les rdflexions indicatives d'une surstructure selon l'allongement sont les plus 
fines et les plus intenses dans les 6chantillons de Rajpura-Dariba et de 
Nezdaninskoje; dans l'dchantillon de Chucunio ces rdflexions sont par contre 
tr~s faibles et diffuses, /~ peine visibles. De plus certains clichds montrent une 
distribution des intensitds de rdflexion traduisant une sous-maille avec 
a' = a/2 et b' = b/2 (ex.: Nezdaninskoje). 

Globalement les clichds de diffraction sont trds analogues /~ ceux de la 
boulangdrite, spdcialement ceux correspondant ~ la section a'b* (correspondant 

b'c* de la boulangdrite). Ceci s'accorde avec la parentd des paramdtres corres- 
pondants: aowyh ~- b boul et Cowy h ~-~ Cboul, et indique que les 61dments de base 
de la structure lids g ces paramdtres sont semblables. 

Ces donndes de microdiffraction dlectronique rdvdlent doric des phdnomdnes 
d'ordre-ddsordre dans l'owyheeite. Le faible nombre d'dchantillons dtudids ne 
permet pas de dire quel est le facteur ddterminant, cristaltochimique ou cristallo- 
gdndtique, qui conditionne ces phdnomdnes; on peut ndanmoins remarquer que, 
d'une part, l 'owyheeite la plus ddsordonnde a la plus forte concentration en 
(Ag + Cu) (Tableau 5), et que d'autre part les dchantillons les plus ordonnds sont 
dgalement ceux qui montrent au microscope les domaines de macle les mieux 
ddveloppds. 

Cristallochimie de l'owyheeite 

Forrnule de base: Compte tenu du caract~re bidimensionnel de la projection de 
la solution solide (Fig. 2), l'dtablissement d'une formule chimique gdndrale pour 
l'owyheeite impose la prise en considdration de deux variables, correspondant 
chacune ~ une rdgle cristallochimique ddterminde. Dans l'ignorance de la 
structure propre/~ ce sulfosel, il n'est possible que de proposer des hypothdses 
interprdtatives, s 'appuyant sur des donndes plus gdndrales relatives ~t la cristallo- 
chimie des sulfosels de plomb. 

Afin d'dtablir en premier lieu une formule de base stoechiomd.trique, corres- 
pondant ~t un nombre entier d'unitds formulaires par maille dldmentaire, 
l'owyheeite a dtd considdrde comme un ,,mdlange" de sulfosels bien connus, 
ici la boulangdrite, la freiesldbenite et la fizdlyite, afin d'avoir une premidre 
approximation quant au hombre d'atomes de soufre contenus dans la maille 
dldmentaire (MoO'lo, 1983). Ce mode de calcul conduit ici ~ environ 110 atomes 
de soufre, avec une incertitude d'environ 2%; sur la base de 112 atomes, avec 
Z = 4, la formule stoechiomdtrique Pbl0Sbll Ag3 S2s correspond fid~lement 
un terme moyen/ t  rapport Sb/Ag minimal (Fig. 2), et est trds proche de l'une des 
deux compositions donndes par Hoffrnan et Trdli(ka (1978 - Fig. 3). Par contre, 
il n'est pas possible de trouver de formule aussi simple sur la base de S = 27 at. 

Sur la base de cette formule, une premidre variable, la plus affirmde, doit 
rendre compte de la direction d'allongement du champ de solution solide. La 
r+gle de substitution 2 Pb2+~ - Ag § + Sb 3+, opdrant sur un site mixte octa~drique, 
est trOs commune dans les sulfosels de plomb, et s'accorde pleinement avec cette 
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direction d 'al longement (Fig. 2). En deuxieme approximation,  on peut donc 
proposer  pour  l 'owyheei te  la formule: 

Pb~0- 2x Sb~a +x Ag3+x $28 

avec x variant de + 0 ,20/ i  - 0,13 environ. 

Deuxi~rne variable cristallochimique: Une deuxieme variable est n6cessaire pour  
rendre compte  de toute f luctuation chimique dans le champ de solution solide 
selon une direction autre que la direction d'allongement.  Plusieurs hypotheses 
sont envisageables, comme l 'ont  soulign6 Makovicky et Karup-M(~ller (1977a),  
selon que cette variable cristallochimique correspond/ t  une substitution opdrant 
/i l '6chelle du site cristallin (sur la base d 'une maille cristalline bien d6finie), ou 
bien /i un empilement irr6gulier, /t plus grande 6chelle, de motifs structuraux 
homologues,  mais non identiques. 

La grande majorit6 des sulfosets de p lomb/ t  rapport  Me/S inf6rieur/t  1 sont 
structuralement du type en bandes, simples (ex.: boulang6rit.e - B o r n  et HeIlner, 
1960) ou complexes (ex. : cosalite -S r i k r i shna n  et Nowacki, 1974), ou du type  
en feuillets (ex.: lillianite - Tagaki et Takeuchi, 1972). Comme d 'une  part 
l 'owyheeite  est plus apte ~ fixer du bismuth que la jamesonite,  et moins apte 

/t fixer de l'arsenic que la boulang6rite, et que d 'autre part la substitution 
2 pb2+~ Ag + + Sb a+ est assez' prononc6e,  il appara~'t tres probable (Mo~'lo, 1983) 
que l 'owyheeite  est structuralement plus proche de la gal6ne que ces deux autres 
sulfosels, e t a  une structure en bandes complexes ou en feuillets. 

Darts l 'hypotheae d 'une structure en bandes (cf. analogies en microdiffract ion 
61ectronique avec la boulangdrite), le cas d 'une substitution h l'6chelle du site 
cristallin est le plus probable;  on peut envisager alors une regle telle que 
Pb 2+ + A g + ~  Sb 3+ + [], ou bien 3 Pb 2+ -~ 2 Sb 3+ + 3 []; dans ces deux cas, une 
partie des sites mixtes octa~driques deviendra vacante avec une teneur croissante 
en antimoine. 

L 'hypothese  d 'une  structure en feuillets sur le mod61e de la lillianite est 
6galement envisageable. Makovicky et Karup-M(~ller (1977a) ont d6fini les 
caractdristiques cristallochimiques g6n6rales des sulfosels de ce type;  en appli- 
quant ce modele ~ l 'owyheeite,  et en reprenant la symbolique de ces auteurs, 
on voit que: 
- la formule Pb~oSb11AgaS28 correspond /t un N moyen  6gal /i 5, soit un N 

effectif  6gal ~ 5 pour  un r6seau or thorhombique,  
- des deux param~tres perpendiculaires ~ l 'allongement, on a b/2 = 13,60 A, ce 

qui est en accord avec la contrainte impos6e pour  le parametre ao du type 
lillianite (a0 proche de 13 )~), et correspond/ t  une sous-structure effectivement 
observde en microdiffract ion 61ectronique, 

3 w  N + 2  
- pour  N = 5, et une sym6trie or thorhombique,  on dolt avoir b o/2 = - -  

ao 3 
en prenant  en premiere approximat ion l = 5,5 3~ et w = 4,1 A (d'apres 
Makovicky, 1977), on obtient  bo = 23,2 A, valeur tr6s proche du parametre 
a de l 'owyheei te  (22,82 A). 

L 'owyheei te  peut doric avoir one structure homologue de celle de la lillianite, 
5 

id6alement AgSb Lso" la formule plus g6n6rale 5 --  n ' AgSb Ls~ i variant de +3% 

"l; 
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& - 3 % ,  et n de - 0 , 0 8  (Menkechenskoje) /~ + 0,33 (Ust-Teremki), rendrait 
compte du champ de solution solide, i refl~te la substitution 2 Pb 2+ ~ Ag + + Sb 3+, 
et n la variation de N due g l'int6gration dans la structure de feuillets ayant N 
diff6rent de 5 (cf. schirm6rite deMakovieky et Karup-Mq~ller, 1977b). Les valeurs 
les plus basses de N pourraient ainsi correspondre g l'association d6sordonn6e de 
feuillets avec N 6gal/t 4 ou 5,/t  raison de environ un feuillet avec N = 4 pour 
deux feuillets avec N = 5. 

Le choix entre ces deux hypoth6ses structurales restant ouvert, il n'est pas 
possible de proposer pour l 'owyheeite une formule g6n6rale refl6tant/t  coup sf~r 
la cristallochimie de ce sulfosel; seule apparaft fond6e la substitution 
2 Pb2+~Ag + + Sb 3+. 

Conclusion 

L'6tude compar6e d'6chantillons d'owyheeite de paragen~ses vari6es a r6v616 la 
pr6sence occasionnelle de divers 616ments mineurs: Cu, Bi, As, Sn, T1 et Se. Ces 
616merits s'int6grent darts la structure selon des modes de substitution sp6cifique~, 
qui permettent  de projeter les analyses dans le systdme simplifi6 Pbz $2 -Ag~ S-Sb 2 S~. 
Cette projection montre une variation effective de composition chimique de 
l 'owyheeite, en relation directe avec la nature des sulfures et sulfosels assocides, 
qui traduit l'existence d'un champ de solution solide. 

Des deux variables cristallochimiques propres ~t rendre compte de cette 
solution sotide, seule la substitution 2 Pb2+~ Ag + + Sb 3+ appara~'t probante. 
La connaissance de l 'autre variable demande la r6solution de la structure 
cristalline,'qui s'av~re d~licate compte tenu du maclage syst6matique des cristauX 
selon trois types de domaine cristallin, ainsi que des phdnom~nes d'ordre-d6sord~e 
r6v616s par microdiffraction 61ectronique. 

Ces donn6es analytiques permettent de repr6ciser le probl6me des conditions, 
de stabilit6 de l 'owyheeite, qui n'a pu 6tre synth6tisde jusqu'~ pr6sent. Hoda et 
Chang (1975), lors de l '6tude par voie s6che du syst~me PbS-Ag2 S-Sb2 $3. ont 
6mis l 'hypoth6se que l 'owhyeeite ne se formerait qu'en dessous de 300 ~ 
temp6rature minimale d'exp6rimentation; un constant analogue a 6t6 fait par 
Bortniko~ et al. (1980), en 6tudiant le m6me syst6me par vole aqueuse. Basu 
et al. (1980) et MoO'lo (1980) ont envisag6 compl6mentairement le r61e possible 
d'un 616ment mineur comme stabilisateur de la structure, peut-6tre le cuivre selo~a 
les premiers auteurs. 

Ces nouvelles analyses, si elles confirment la pr6sence fr6quente d'dl~ments 
mineurs darts l 'owyheeite, ne montrent  cependant pas la pr6sence systdmatique 
d'au moins un de ces 616merits en teneur d6tectable g la microsonde. Si, par 
exemple, le cuivre est effectivement fr6quent, il est cependant absent de 
l 'owyheeite de Freiberg ou de Colorada Vein, qui contient par contre un peu 
d'6tain. Ce qui signifie, soit qu'  aucun 616ment mineur ne joue le r61e de stabilisa- 
teur, soit que ce r61e peut 6trejou6 par diff~rents 616merits. L'6tude exp6rimeutale 
de syst~mes sulfur6s pseudo-quaternaires (PbS-Sb2 S3-Ag2 S-Cu2 S, ou PbS-SnS- 
Sb2 $3 -Ag2 S) devrait permettre de lever cette ind6termination. 
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